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ПРЕДИСЛОВИЕ 

Монография предназначена для использования аспирантами направ-
ления подготовки 04.06.01 «Химические науки» (профиль подготовки 
«Коллоидная химия») и направления подготовки 08.06.01 «Техника и 
технологии строительства» (профиль подготовки «Водоснабжение, канали-
зация, строительные системы охраны водных ресурсов»). Материал может 
быть также использован студентами второго курса направления подго-
товки 08.03.01 «Строительство», профиль подготовки «Водоснабжение и 
водоотведение» для самостоятельной работы и сдачи экзамена по ди-
сциплине «Химия воды и микробиология», студентами второго курса на-
правления подготовки 20.03.01 «Техносферная безопасность» при подго-
товке к экзаменам по дисциплинам «Коллоидная химия», «Физическая 
химия».  

Монография содержит 14 глав, в которых рассмотрены состав и свой-
ства природной воды и ее важнейшие характеристики: кислотность, 
щелочность, жесткость воды. Указаны основные анионы и катионы при-
родной воды, растворенные газы. Выделены наиболее распространенные 
методы обеззараживания воды (хлорирование, озонирование), отмечены их 
достоинства и недостатки, перспективы дальнейшего использования. 
Рассмотрены современные методы водоподготовки : ионный обмен, 
коагуляция примесей. Дана характеристика состава некоторых сточных 
вод. Рассмотрены методы очистки воды от тяжелых металлов осаждением 
и теоретические основы обработки воды методом флотации, адсорбции. В 
последней главе рассмотрена биохимическая очистка воды : аэробное 
расщепление органических веществ, а также процессы брожения.  
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1. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ВОДЫ 

Вода – вещество привычное и необычное. Известный советский уче-
ный академик И.В. Петрянов свою научно-популярную книгу о воде назвал 
«Самое необыкновенное вещество в мире». А доктор биологических наук 
Б.Ф. Сергеев начал свою книгу «Занимательная физиология» с главы о 
воде – «Вещество, которое создало нашу планету».  

Почти 3/4 поверхности планеты занято океанами и морями. Твердой 
водой – снегом и льдом – покрыто 20 % суши. Из общего количества воды 
на Земле, равного 1 млрд. 386 млн. кубических километров, 1 млрд  
338 млн кубических километров приходится на долю соленых вод Миро-
вого океана, и только 35 млн кубических километров приходится на долю 
пресных вод. Всего количества океанической воды хватило бы на то, 
чтобы покрыть ею земной шар слоем более 2,5 километров. На каждого 
жителя Земли приблизительно приходится 0,33 кубических километров 
морской воды и 0,008 кубических километров пресной воды. Но трудность 
в том, что подавляющая часть пресной воды на Земле находится в таком 
состоянии, которое делает ее труднодоступной для человека. Почти 70 % 
пресных вод заключено в ледниковых покровах полярных стран и в горных 
ледниках, 30 % – в водоносных слоях под землей, а в руслах всех рек 
содержится одновременно всего лишь 0,006 % пресных вод. 

Изотопный состав. Существует девять устойчивых изотопных разно-
видностей воды. Содержание их в пресной воде в среднем следующее: 
1Н2

16О – 99,73 %; 1Н2
18О – 0,2 %; 1Н2

17О – 0,04 %. Остальные шесть 
изотопных разновидностей присутствуют в воде в ничтожно малых коли-
чествах. 

Чистая вода представляет собой бесцветную прозрачную жидкость. 
Плотность воды при переходе ее из твердого состояния в жидкое не умень-
шается, как почти у всех других веществ, а возрастает. При нагревании 
воды от 0°С до 4°С плотность ее также увеличивается. При 4°С вода имеет 
максимальную плотность, и лишь при дальнейшем нагревании ее 
плотность уменьшается. 

Если бы при понижении температуры и при переходе из жидкого со-
стояния в твердое плотность воды изменялась бы так же, как это проис-
ходит у подавляющего большинства веществ, то при приближении зимы 
поверхностные слои природных вод охлаждались бы до 0°С и опускались 
на дно, освобождая место более теплым слоям, и так продолжалось бы до 
тех пор, пока вся масса водоема не приобрела бы температуру 0°С. Далее 
вода начала бы замерзать, образующиеся льдины погружались бы на дно и 
водоем промерзал бы на всю его глубину. При этом многие формы жизни в 
воде были бы невозможны. Но так как наибольшей плотности вода до-
стигает при 4°С, то перемещение ее слоев, вызываемое охлаждением, 
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заканчивается достижением этой температуры. При дальнейшем пониже-
нии температуры охлажденный слой, обладающий меньшей плотностью, 
остается на поверхности, замерзает и тем самым защищает лежащие ниже 
слои от дальнейшего охлаждения и замерзания. 

Большое значение в жизни природы занимает и тот факт, что вода 
обладает аномальной теплоемкостью (4,18 Дж/(г·К)). Поэтому в ночное 
время, а также при переходе от лета к зиме вода остывает медленно, а днем 
или при переходе от зимы к лету так же медленно нагревается, являясь, 
таким образом, регулятором температуры на земном шаре. 

В связи с тем, что при плавлении льда объем, занимаемый водой, 
уменьшается, давление понижает температуру плавления льда. Это выте-
кает из принципа Ле Шателье. Действительно, пусть лед и жидкая вода 
находятся в равновесии при 0°С. При увеличении давления равновесие, 
согласно принципу Ле Шателье, сместится в сторону образования той 
фазы, которая при той же температуре занимает меньший объем. Этой 
фазой в данном случае является жидкость. Таким образом, возрастание 
давления при 0°С вызывает превращение льда в жидкость, а это означает, 
что температура плавления льда снижается. 

Структура воды. Теперь рассмотрим структуру воды. Молекулы воды 
обладают значительным дипольным моментом. 

Силовое поле молекул воды резко меняется в зависимости от 
направления. Основные положения современной теории структуры воды 
были выдвинуты Берналом и Фаулером. 

Кривая интенсивности рассеяния рентгеновских лучей в воде была 
известна из работ ряда других авторов. Бернал и Фаулер, прежде всего, 
попытались выяснить, какую радиальную функцию распределения нужно 
подставить в уравнения теории рассеяния рентгеновских лучей, чтобы 
получить кривую интенсивности, близкую к экспериментальной кривой. 
Сравнение различных функций показало, что более всего подходит функ-
ция, в которой предполагается расположение молекул по типу 
расположения молекулs SiO в кристаллах кварца. 

На рис.1.1 изображена «кварцевая» структура воды по Берналу и 
Фаулеру. Каждая молекула воды приближенно может быть представлена в 
виде шара, на поверхности которого имеются две области с избыточным 
положительным зарядом и две области с избыточным отрицательным заря-
дом. Валентный угол НОН равен 105°. Каждая молекула воды связана с 
четырьмя другими молекулами при помощи водородной связи. Расстояние 
между центрами соседних молекул равно 2,8 А. Расстояние до следующей 
ближайшей молекулы (например, расстояние АВ на рис.1.1) равно 4,2 А. 

Сравнение «кварцевой» структуры воды со структурой льда показы-
вает, что «кварцевая» структура должна быть несколько более плотной. 
Лёд имеет структуру, сходную со структурой тридимита – одной из моди-
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фикаций кремнезема. Молекулы воды в этой тридимитоподобной структу-
ре также связаны с четырьмя соседями. Но расстояние типа АВ (см. рис. 1.1) 
равны не 4,2 А, как у воды, а 4,5 А. Это дает увеличение объема примерно 
на 17 %. 

 

Рис. 1.1. «Кварцевая» структура воды 

Детальный анализ кривой рассеяния рентгеновских лучей привел 
Бернала и Фаулера к выводу, что в воде одновременно сосуществуют три 
основные формы расположения молекул: 

вода I типа льда (тридимита), встречающаяся сравнительно редко и 
присутствующая в некотором количестве при температурах ниже 4 °С;  

вода II типа кварца, преобладающая при обыкновенных температурах;  
вода III типа с распределением молекул, соответствующих плотной 

упаковке, как у жидкого аммиака, преобладающая при высоких темпе-
ратурах в интервале ниже критической точки. 

Жидкая вода в различных температурных интервалах не обладает 
разной структурой. При всех температурах жидкость остается однородной, 
и только средние взаимные расположения молекул в большей или меньшей 
степени напоминают воду I, II или III. Переход от воды I к II или III 
состояния сопровождается повышением вращательного и поступательного 
движения молекул и соответствующим понижением дипольных сил сцеп-
ления жидкости и относительным ростом дисперсионных сил. Это след-
ствие повышения текучести, но не увеличения объема. Непосредственным 
результатом разрушения относительно рыхлой структуры льда (воды I) 
является уменьшение объема при переходе к воде II, сопровождаемое 
увеличением при переходе к воде III, где возрастание среднего расстояния 
между соседними молекулами, вызванное тепловым движением, более чем 
компенсирует геометрическое сжатие при переходе от структуры кварца к 
плотно уложенным структурам. 

Теория структуры воды была развита Берналом и Фаулером в связи с 
необходимостью объяснить аномальную подвижность иона водорода в 
водных растворах. С помощью этой теории оказалось возможным вычис-
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В монографии рассмотрено формирование природных вод, предло-
жены способы их классификации по составу и методы обеззараживания 
воды. Показано, что хотя применение хлора экономически и техноло-
гически предпочтительнее, чем озонирование, но экологически 
целесообразней применение озона в качестве окислителя. 

В монографии рассмотрена очистка воды коагуляцией. Приведены 
примеры важнейших коагулянтов, которые применяются в процессе 
водоподготовки. Предложен модифицированный метод пробного коагули-
рования, который позволяет более точно определить минимальную дозу 
добавляемого коагулянта. 

Анализ состава сточных вод и физико-химические методы удаления 
загрязнений является основой для разработки современных технологичных 
методов обработки воды. 
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лить полную энергию и дать объяснение ряда других свойств воды и льда. 
Тем самым теория Бернала и Фаулера получила большую степень 
достоверности. 

Однако в дальнейшем неоднократно высказывалась другая точка зре-
ния. Так, по мнению Эйкена, допущение Бернала и Фаулера о существо-
вании в воде кварцеподобной структуры не вытекает ни из данных по 
рассеянию рентгеновских лучей, ни из наблюдаемых аномалий. Эйкен 
предложил свой вариант теории структуры воды, основанный на анализе 
температурного хода теплоемкости и объема. Согласно Эйкену, в воде 
имеются устойчивые циклические агрегаты, структура которых сходна со 
структурой льда, затем изогнутые цепочки молекул воды, связанных водо-
родными «мостами», наконец, в воде присутствуют разомкнутые водород-
ные «мосты». С помощью теории Эйкена были сделаны попытки расчета 
концентрации сосуществующих структур в воде. С помощью этой теории 
можно объяснить зависимость аномальной подвижности Н+ ионов в воде 
от температуры и давления. Однако при ближайшем сопоставлении обна-
руживается сходство между теорией Эйкена и теорией Бернала и Фаулера. 
Оба эти варианта теории структуры воды делают излишними прежние 
допущения о существовании в воде тригидрола (Н2О)3, дигидрола (Н2О)2 и 
гидрола (Н2О). 

По более современным моделям атом кислорода, находящийся в цент-
ре нелинейной молекулы Н-О-Н имеет на внешних 2s, 2рx, 2ру и 1рz-орби-
талях 6 электронов. Таким образом, атом кислорода имеет две орбиты, 
занятые спаренными электронами, и две связывающие орбиты. Взаимное 
расположение связывающих орбиталей может меняться, образуя углы от 
90 до 180°. 

Наиболее распространенной моделью,которая позволяет объяснить 
многие физико-химические процессы является угловое строение молеку-
лы: входящие в ее состав ядра образуют равнобедренный треугольник, в 
основании которого находятся два протона, а в вершине – ядро атома 
кислорода. Межъядерные расстояния О-Н близки к 0,1нм, расстояние 
между ядрами атомов водорода равно примерно 0,15 нм. Из восьми элек-
тронов, составляющих внешний электронный слой атома кислорода в 
молекуле воды две электронные пары образуют ковалентные связи О-Н, а 
остальные четыре электрона представляют собой две неподеленных 
электронных пары. 

Атом кислорода в молекуле воды создают два отрицательных полюса. 

 

Рис.1.2. Схема строения молекулы воды 
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Таким образом, молекула воды полярна, что является причиной особо-
го взаимодействия между разными ее молекулами. Атомы водорода в мо-
лекуле воды, имея частичный положительный заряд, взаимодействуют с 
электронами атомов кислорода соседних молекул. Такая химическая связь 
называется в о д о р о д н о й . 

В твердой воде (лед) атом кислорода каждой 
молекулы участвует в образовании водородных связей 
с соседними молекулами воды согласно схеме, в 
которой водородные связи обозначены пунктиром. 
Схема объемной структуры льда изображена на 
рис.1.3. 

 

 
Рис. 1.3. Схема объемной структуры льда 

Образование водородных связей приводит к такому расположению 
молекул воды, при котором они соприкасаются друг с другом своими 
разноименными полюсами. Молекулы образуют слои, причем каждая из 
них связана с тремя молекулами, принадлежащих к тому же слою, и с 
одной – из соседнего слоя. Структура льда принадлежит к наименее 
плотным структурам, в ней существуют пустоты, размеры которых не-
сколько превышают размеры молекулы Н2О,как было отмечено ранее. 

Установлено, что в модификациях, существующих при низких давле-
ниях, так называемый лед-I, связи Н-О-Н почти прямолинейны. При вы-
соких давлениях обычный лед можно превратить в так называемые лед-II, 
лед-III так далее – более тяжелые и плотные кристаллические формы этого 
вещества. Самые твердые, плотные и тугоплавкие пока – лед-VII и лед-
VIII. Лед- VII получен при высоких давлениях и плавится при температуре 
+190�С. В модификациях лед-VII и лед-VIII достигается самая высокая 
плотность упаковки: в их структуре две правильные сетки, выстроенные из 
тетраэдров, вставлены одна в другую, при этом сохраняется система 
прямолинейных водородных связей. 

Вода имеет незакономерно высокие температуры плавления и кипения 
по сравнению с другими водородными соединениями элементов главной 
подгруппы VI группы таблицы Менделеева. 
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качество ила и состояние очистки можно, пользуясь упрощенным методом 
анализа. 

Упрощенный анализ состояния активного ила основан на том, что при 
ухудшении качества очистки в жидкости аэротенка возрастает концентра-
ция растворенных органических веществ. Это приводит к увеличению 
числа форм, питающихся растворенными веществами, то есть в основном 
бактерий, грибов и частично жгутиковых. Появление свободноплавающих 
бактерий в большом числе в свою очередь влияет на состав микрофауны. 
Преимущественное развитие получают формы простейших. Не имеющих 
специальных приспособлений для седиментации пищи такие. Как равно-
ресничные инфузории, кругоресничные со слаборазвитым околоротовым 
полем, корненожки. 

При хорошем качестве очистки бактерии в основном содержатся в 
хлопьях, свободноплаввющих бактерий мало. Простейшие весьма разнооб-
разны, представлены в основном инфузориями, среди которых преобла-
дают брюхоресничные и кругоресничные. Особенно показательны пред-
ставители рода Vorticella. При хорошей очистке преобладают формы с 
хорошо развитым околоротовым полем. 

При плохом качестве очистки в иловой жидкости содержится много 
свободноплавающих бактерий. Простейших много, но они представлены 
малым числом видов. Преобладают мелкие амебы, жгутиковые и мелкие 
инфузории, преимущественно из отряда равноресничных. Присутствую-
щие вортицеллы имеют слаборазвитое околоротовое поле. 

Частый порок развития активного ила – так называемое «вспухание». 
Оно заключается в том, что в иле в массовом количестве размножаются 
нитчатые бактерии или грибы. Их длинные пружинящие нити препят-
ствуют осаждению активного ила во вторичном отстойнике, вследствие 
чего часть ила выносится с очищенной водой. При этом не только загряз-
няется водоем, но и снижается количество ила, возвращаемого в аэротенк, 
и, следовательно, концентрация его в аэротенке. Количество загрязнения, 
приходящегося на единицу ила, возрастает, и качество очистки 
ухудшается. 

Причины развития нитчатых бактерий Sphaerotilus natans достоверно 
не установлены. Существует мнение, что оно вызывается нарушением 
технологического режима и, в частности, недостаточной аэрацией. Для 
борьбы с вспуханием активного ила рекомендуется в течение нескольких 
дней поддерживать рН стока на уровне 9-9,4 или не выше 5. Можно 
предотвратить вспухание ила его регенерацией. Причиной развития 
нитчатых является также нарушение соотношения солей фосфора и азота в 
очищаемой жидкости. 
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Повышенная концентрация загрязнений приводит к недостатку раство-
ренного кислорода. При этом вортицеллы отрываются от стебелька и 
образуют особую свобоноплавающую форму с венчиком ресничек на 
заднем конце. 

При дальнейшем снижении концентрации кислорода появляются особи 
вортицелл, раздувшиеся в виде шара, которые затем лопаются и исчезают, 
Opercularia – с замкнутым ресничным диском, мелкие, неподвижные коло-
вратки, застывшие в вытянутом состоянии или отмирающие. В большом 
количестве развиваются жгутиковые; из инфузорий преобладает Parame-
cium caudatum, как очень выносливая к недостатку кислорода форма, 
способная развиваться даже в гниющем иле. В большом количестве при-
сутствуют бактерии во взвешенном состоянии. Хлопья ила распадаются. 
Вода над илом мутнеет. 

При низкой концентрации доступных органических веществ в сточной 
жидкости активный ил испытывает «голодание». При этом наблюдается 
постепенное мельчание простейших, которые становятся прозрачными, их 
пищеварительные вакуоли исчезают, а инфузории постепенно превра-
щаются в цисты. В клетках нитчатых серобактерий исчезает сера. Зооглеи 
и хлопья ила становятся прозрачными, а вода над илом опалесцирует. 

Если сточная жидкость содержит избыток солей аммония, в очищаемой 
воде может образоваться большое количество нитритов и нитратов. 
Процесс активной нитрификации чаще наблюдается при недостатке 
органических соединений, но бывает и при очистке сточных вод, богатых 
органикой, содержащей азот, например, сточных вод от переработки рыбы, 
свинооткормочного производства и т.п. В случае полной очистки в иле 
постоянно присутствуют в заметных количествах коловратки (Calladina, 
Rotaria и другие виды); количественно преобладают Peritrichia (Vorticella 
convallaria, Carchesium), Arcella, крупные амебы, пышно развиты Zoogloa 
ratmigera. Возможно присутствие в больших количествах малощетинковых 
червей Aelosoma. Отсутствуют Chilodon, мелкие амебы, бесцветные 
жгутиковые. Хлопья ила рыхлые. Характерно всплывание осевшего 
активного ила. 

При залповом сбросе промышленных сточных вод наблюдается 
уменьшение числа видов. Гидробионты становятся более мелкими, 
особенно Vorticella convallaria, Opercularia, Carchesium. Общее количество 
гидробионтов увеличивается или резко уменьшается в зависимости от 
степени токсичности стока. Реснички инфузорий останавливаются, 
ресничный диск оперкулярий закрывается. Вследствие уменьшения числа 
простейших иногда наблюдается вспышка развития бактерий. Хлопья ила 
мельчают, плохо осаждаются, в них появляются посторонние включения. 

При очистке различных промышленных сточных вод картина активно-
го ила может быть другой. Это необходимо учитывать при оценке качества 
очистки в аэротенке. Для биологического анализа ила требуется доста-
точно высокая квалификация исследователя, но приблизительно оценить 

 9

Т а б л и ц а  1 . 1  
Температуры плавления и кипения некоторых веществ 

 H2Te H2Se H2S H2O 
Температура плавления, С -51 -64 -82 0 
Температура кипения, С -4 -42 -61 100 

 
При плавлении льда его структура разрушается. Но и в жидкой воде 

сохраняются водородные связи между молекулами: образуются ассоциаты, 
состоящие из большего или меньшего числа молекул воды. Однако в отли-
чие от льда каждый ассоциат существует очень короткое время: постоянно 
происходит разрушение одних и образование других агрегатов. В пустотах 
«ледяных» агрегатов могут размещаться: одиночные молекулы воды; при 
этом упаковка молекул воды становится более плотной. Именно поэтому 
при плавлении льда объем, занимаемый водой, уменьшается, а ее плот-
ность возрастает и достигает максимального значения при температуре +4 
градуса. 

Однако при нагревании выше 4С преобладает влияние усиления 
теплового движения молекул и плотность воды уменьшается. Поэтому при 
4С вода обладает максимальной плотностью, как было отмечено ранее. 

При нагревании воды часть теплоты затрачивается на разрыв водород-
ных связей (энергия разрыва водородной связи в воде составляет примерно 
25 кДж/моль). Этим объясняется высокая теплоемкость воды. 

Водородные связи между молекулами воды полностью разрываются 
только при переходе воды в пар. 

Диаграмма состояния воды 
Диаграмма состояния (или фазовая диаграмма) представляет собой 

графическое изображение зависимости между величинами, характеризую-
щими состояние системы, и фазовыми превращениями в системе (переход 
из твердого состояния в жидкое, из жидкого в газообразное и т.д.).  

Примером однокомпонентной системы может служить не только 
какое-либо простое химическое вещество, но и химическое соединение, 
которое обладает строго определенным составом во всех агрегатных со-
стояниях. На рис.1.4 схематически изображена диаграмма состояния воды. 

Область АОС соответствует области существования воды в твердом 
агрегатном состоянии, т.е. в форме льда, область АОВ – в жидком, а 
область ВОС – в газообразном. Каждая точка, находящаяся в поле диа-
граммы, отражающая соответствующее агрегатное состояние и характери-
зующаяся параметрами р и t и называется фигуративной. Например, 
фигуративной точке 1 соответствует жидкая вода, находящаяся при темпе-
ратуре t1 и давлении р1. 
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Рис.1.4. Диаграмма состояния воды в области невысоких давлений 

Каждая кривая, изображенная на рис. 1.4, отвечает равновесию между 
соответствующими двумя фазами. Кривая 0В характеризует зависимость 
давления насыщенного пара жидкой воды от температуры и называется 
кривой испарения. Кривая ОА – зависимость температуры замерзания во-
ды от внешнего давления и называется кривой плавления. Кривая ОС – за-
висимость давления насыщенного пара льда от температуры и называется 
кривой возгонки. Точка О соответствует одновременному существованию 
трех фаз: воды, пара и льда и называется тройной точкой. Для любой точки 
однофазной области, т.е. для точек, находящихся между кривыми ОА, ОВ 
и ОС, исключая сами эти кривые, например, для фигуративных точек 1, 2, 
3, число степеней свободы равно 2. Это значит, что в этих областях (АОС, 
ВОС, ВОЛ) можно изменять независимо и температуру, и давление, при 
этом число и вид фаз в системе не изменится. 

В любой точке, лежащей на кривых ОА, ОВ и ОС, например, в точке 4, 
кроме точки О, число степеней свободы равно 1. Это значит, что можно 
изменять один из параметров: либо температуру, либо давление, а вторая 
переменная при этом должна изменяться в соответствии с уравнением 
Клапейрона-Клаузиуса. 

В точке О в равновесии существуют три фазы и число степеней сво-
боды f = 3-1= 0, т.е. система инвариантна. Это означает, что все три фазы 
могут находиться в равновесии только при определенных условиях: при 
4,579 мм рт.ст. (610 Па) и температуре 0,00760 °С. При атмосферном 
давлении в присутствии воздуха лед тает при 0 °С, т.е. при более низкой 
температуре. 

Если к этой системе, находящейся при р= 6,1102 Па, t=0,0076 °С, 
подводить теплоту, то сначала эта теплота будет расходоваться на плав-
ление льда при p = const до тех пор, пока весь лед не растает. Как только 
лед растает, в системе будет две фазы (жидкость-пар), она становится 
моновариантной и при дальнейшем нагревании процесс пойдет в соот-
ветствии с кривой испарения OВ. Если, наоборот, в тройной точке 
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Один из весьма распространенных способов изучения микробонасе-
ления любого исследуемого образца – почвы, воды и т.д. – заключается в 
анализе его бактериального состава по физиологическим группам. Физио-
логическими группами микроорганизмов называется комплекс организмов, 
обладающих сходными пищевыми потребностями и растущих в 
одинаковых условиях. Например, при посеве на мясопептонный агар 
вырастают в колонии аэробных бактерий, споровых и неспоровых грибов, 
у которых потребности в пище удовлетворяются за счет пептона; на 
безазотистой питательной среде растут микроорганизмы, способные усваи-
вать молекулярный азот из воздуха и т.д.  

Физиологические группы бактерий активного ила весьма разнооб-
разны. Такие группы, как аммонифицирующие, денитрифицирующие, 
использующие углеводы и органические соли, целлюлозоразлагающие, 
содержатся практически в любом активном иле. Для жизнедеятельности 
нитрифицирующих бактерий необходим ряд условий: достаточно высокая 
степень очистки и присутствие аммонийных солей. Наконец, специфиче-
ские бактерии обнаруживаются в аэротенках, очищающих производ-
ственные сточные воды: при очистке сточных вод, содержащих фенолы, – 
фенолразлагающие бактерии, при очистке серосодержащих стоков – 
тионовые и сульфатредуцирующие, при содержании в сточных водах 
трудноокисляемых соединений, например, смол, в иле обнаруживаются 
микроорганизмы, способные к их активному использованию. 

Микрофауна активного ила играет роль санитаров: она поддерживает 
количество микрофлоры в аэротенке на определенном уровне. Микро-
фауна более, чем микрофлора, чувствительна к химическим и физическим 
факторам среды, она более подвержена колебаниям при изменении 
технологического режима, и поэтому микрофауна, и особенно простейшие, 
служат показателями работы аэротенка. Удовлетворительно работающий 
активный ил характеризуется большим разнообразием простейших по ви-
довому составу при небольшом количественном преобладании какого-либо 
из видов. редко встречаются Litonotus, Podophrya, Vorticella microstotma, 
жгутиковые и мелкие амебы. Постоянно присутствуют брюхоресничные и 
кругоресничные инфузории, бактерии – преимущественно в зооглейных 
скоплениях. Простейшие достаточно подвижны. Хлопья ила плотные, 
компактные. Ил быстро оседает. Вода над илом прозрачная. 

В том случае, когда активный ил не справляется с поступающим 
загрязнением, биоценоз ила характеризуется малым разнообразием видов 
при количественном преобладании двух-трех из них. Обычно наблюдается 
большое количество бесцветных жгутиковых, мелких амеб, Litonotus или 
мелких инфузорий. Иногда в заметных количествах присутствуют 
Podophrya, Chilodon, Nematoda, V. microstoma, Opercularia и нитчатые 
бактерии. Ил содержит разнообразные включения: органические аморфные 
частицы, мусор. Хлопья ила темные, плотные, вода над илом опа-
лесцирует. 
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и бациллы. Характерная особенность микрофлоры активного ила – 
слизеобразование. Бактериальные клетки, сотавляющие основу хлопьев 
активного ила, окружены капсулой, благодаря этому они не слипаются 
друг с другом. Типичный организм активного ила – Zoogloea ramigera, 
образующая разветвленные бактериальные скопления. 

Нитчатые бактерии, в том числе Schaerotilus natans, обычно содержатся 
в активном иле в небольшом количестве. Они активно минерализуют орга-
нические вещества. Чрезмерное их развитие ухудшает работу аэротенка и 
потому нежелательно. 

Серобактерии постоянно присутствуют в аэротенке и даже служат ин-
дикаторными организмами. Они получают энергию, окисляя сероводород 
до серы и далее до сульфатов. При избытке сероводорода процесс окис-
ления заканчивается образованием элементарной серы, которая отклады-
вается внутри клеток Thiothrix и Beggiatoa. Присутствие сероводорода в 
жидкости аэротенка возможно только в условиях плохой очистки, и 
поэтому образование серы внутри нитей серобактерий обычно свидетель-
ствует о плохом качестве очистки. 

Актиномицеты присутствуют в активном иле постоянно, но, как 
правило, в небольшом количестве. 

На состав бактерий активного ила большое влияние оказывают 
внешние факторы, в том числе, качественный и количественный состав 
сточных вод. В активных илах, очищающих промышленные сточные воды 
со значительным содержанием в них токсичных и медленно окисляющихся 
соединений, бактериальное население менее разнообразно, чем при очист-
ке хозяйственно-бытовых сточных вод или стоков, богатых легкоокис-
ляемыми органическими веществами. 

Многие вещества, содержащиеся в производственных и городских 
сточных водах, потенциально мутагенны, и поэтому бактерии очистных 
сооружений очень часто по одному или нескольким признакам отличаются 
от описанных в определителях. По этой причине определение видового 
состава бактерий активного ила представляет большие трудности. 

Подавляющее большинство бактерий, присутствующих в аэротенке, 
находится в хлопьях активного ила, только отдельные клетки свободно 
плавают в иловой жидкости. Причина образования бактериальных скопле-
ний до сих пор точно не установлена. По одной из теорий образование 
хлопьев наблюдается при недостатке питательного субстрата и вызвано 
ослаблением энергии движения, которой не хватает на то, чтобы преодо-
леть силу взаимного притяжения клеток. В то же время явление слипания 
бактериальных клеток отмечено и в стареющих монокультурах при 
избытке питательных веществ. Плотные скопления образуются иногда и в 
условиях высоких концентраций загрязняющих веществ в среде. По-
видимому, ослабление энергии движения вызывается разными причинами. 

Бактериальный состав активного ила в очень большой степени зависит 
от химического состава очищаемых сточных вод. 
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охлаждать систему, то пока вся вода не замерзнет, давление и температура 
будут оставаться постоянными. После замерзания воды процесс пойдет в 
соответствии с кривой сублимации ОС, так как в равновесии будут 
находиться две фазы – лед и пар. 

Отметим, что кривая плавления исследована до весьма высоких 
давлений. В этой области обнаружено несколько модификаций льда. 

Справа кривая кипения оканчивается в критической точке. При темпе-
ратуре, отвечающей этой точке, – критической температуре – величины, 
характеризующие физические свойства жидкости и пара, становятся оди-
наковыми, так что различие между жидким и парообразным состоянием 
исчезает. 

Существование критической температуры установил в 1860 г. 
Д.И.Менделеев, изучая свойства жидкостей. Он показал, что при темпе-
ратурах, лежащих выше критической, вещество не может находиться в 
жидком состоянии. В 1869 г. Эндрьюс, изучая свойства газов, пришел к 
аналогичному выводу. 

Одной из особенностей воды, отличающих ее от других веществ, 
является понижение температуры плавления льда с ростом давления. Это 
обстоятельство отражается на диаграмме. Кривая плавления ОС на 
диаграмме состояния воды идет вверх влево, тогда как почти для всех 
других веществ она идет вверх вправо. 

Диаграммы состояния изучены для ряда веществ, имеющих научное 
или практическое значение. В принципе они подобны рассмотренной 
диаграмме состояния воды. Однако на диаграммах состояния различных 
веществ могут быть особенности. Так, известны вещества, тройная точка 
которых лежит при давлении, превышающем атмосферное. В этом случае 
нагревание кристаллов при атмосферном давлении приводит не к 
плавлению этого вещества, а к его сублимации – превращению твердой 
фазы непосредственно в газообразную.  

Свойства воды. 
Молекулы воды отличаются большой устойчивостью к нагреванию. 

Однако при температурах выше 1000С водяной пар начинает разлагаться 
на водород и кислород: 

2Н2О  2Н2 + О2. 
Процесс разложения вещества в результате его нагревания называется 

термической диссоциацией. Термическая диссоциация воды протекает с 
поглощением теплоты. Поэтому, согласно принципу Ле Шателье, чем 
выше температура, тем в большей степени разлагается вода. Однако даже 
при 2000С степень термической диссоциации воды не превышает 2 %, то 
есть равновесие между газообразной водой и продуктами ее диссоциации – 
водородом и кислородом – все еще сдвинуты в сторону воды.  
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Физические свойства воды аномальны, что объясняется приведенными 
выше данными о взаимодействии между молекулами воды. 

Вода – единственное вещество на Земле, которое существует в природе 
во всех трех агрегатных состояниях – жидком, твердом и газообразном. 

Плавление льда при атмосферном давлении сопровождается уменьше-
нием объема на 5 %. Плотность жидкой воды при температуре, близкой к 
нулю, больше, чем у льда. При 0С 1 г льда занимает объем 1,0905 см3, а  
1 г жидкой воды занимает объем 1,0001 см3 . Поэтому лед находится на 
поверхности водоема и предотвращает его промерзание. 

Теплоемкость при плавлении возрастает почти вдвое и в интервале от 
0С до 100С почти не зависит от температуры. 

Благодаря этой особенности вода формирует климат планеты. Геофи-
зики утверждают, что Земля давно бы остыла и превратилась бы в без-
жизненный кусок камня, если бы не вода. Нагреваясь, она поглощает 
тепло, Остывая, отдает его. Земная вода и поглощает, и возвращает очень 
много тепла, и тем самым «выравнивает» климат. Особенно заметно на 
формирование климата материков влияют морские течения, образующие в 
каждом океане замкнутые кольца циркуляции. Наиболее яркий пример – 
влияние Гольфстрима, мощной системы теплых течений, идущих от 
полуострова Флорида в Северной Америке до Шпицбергена и Новой 
Земли. Благодаря Гольфстриму средняя температура января на побережье 
Северной Норвегии, за Полярным кругом, такая же, как в степной части 
Крыма, – около С, то есть повышенная на 15-20С. А в Якутии на той же 
широте, но вдали от Гольфстрима – минус 40С. Водяной пар создает 
мощный «парниковый эффект», который задерживает до 60 % теплового 
излучения нашей планеты. При уменьшении содержания водяного пара в 
атмосфере вдвое средняя температура поверхности Земли понизилась бы 
более чем на 5С (с 14,3 до 9С).  

Мы считаем воду жизненно важным веществом. Дело в том, что тело 
человека почти на 63-68 % состоит из воды. Почти все биохимические 
реакции в каждой живой клетке – это реакция в водных растворах. С водой 
удаляются из нашего тела ядовитые шлаки; вода, выделяемая потовыми 
железами и испаряющаяся с поверхности кожи, регулирует температуру 
нашего тела. Представители животного и растительного мира содержат 
такое же обилие воды в своих организмах. Меньше всего воды, лишь 5-7 % 
веса, содержат некоторые мхи и лишайники. Большинство обитателей зем-
ного шара и растения состоят более чем наполовину из воды. Например, 
млекопитающие содержат 60-68 %; рыбы – 70 %; водоросли – 90-98 % 
воды. 

В растворах же (преимущественно водных) протекает большинство 
технологических процессов на предприятиях химической промышлен-
ности, в производстве лекарственных препаратов и пищевых продуктов. 
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Взвешенные вещества, поступающие в аэротенк, также сорбируются 
поверхностью активного ила. Частично, наряду с бактериями, они служат 
пищей простейшим, коловраткам и червям, а частично под воздействием 
бактериальных ферментов превращаются в растворенные вещества и 
усваиваются микрофлорой. Так как процесс минерализации взвешенных 
веществ протекает медленнее, чем растворенных, то в составе активного 
ила в большем или меньшем количестве обычно присутствуют неперера-
ботанные взвешенные вещества. 

Из аэротенка жидкость поступает во вторичный отстойник, где актив-
ный ил отстаивается. Отстоявшаяся вода после дезинфекции выпускается в 
водоем, а осевший активный ил частично возвращается в аэротенк 
(циркулирующий активный ил). Возвращение активного ила из отстойника 
в аэротенк требуется для поддержания необходимой концентрации ила в 
аэротенке, так как естественный прирост нужную концентрацию ила не 
обеспечивает. 

Осевший во вторичном отстойнике активный ил содержит некоторое 
количество непереработанных веществ. Такой ил перед возвращением в 
аэротенк должен быть подвергнут регенерации, то есть восстановлению. 
Регенерация заключается в аэрации активного ила при отсутствии вновь 
поступающих загрязнений. При этом окисляются вещества, сорбированные 
активным илом. регенерация особенно необходима при очистке сточных 
вод , содержащих медленно окисляемые соединения. Она позволяет 
сократить общий объем сооружений, способствует снижению анаэробных 
процессов в активном иле и вследствие этого регенерацию часто 
применяют при очистке сточных вод, содержащих легкоокисляемые 
соединения. Так как в регенератор поступает отстоенный активный ил, то 
концентрация его в регенераторе обычно в 3-4 раза выше, чем в аэротенке. 
Если средняя концентрация ила в аэротенке 1,5-2,5 г/л, то в регенераторе – 
4-8 г/л. 

Очистка сточных вод может быть полной и неполной. В первом случае 
концентрация БПКполн (биохимическое потребление кислорода). взвешен-
ных веществ в очищенной воде не должна превышать 15-25 мг/л, в про-
тивном случае очистка считается неполной. Необходимая степень очистки 
воды в каждом конкретном случае определяется условиями выпуска в 
водоем или технологическими требованиями, если очищенная вода 
возвращается в производство. 

Тип аэротенка, технологический режим работы, химический состав по-
ступающей сточной воды оказывает большое влияние на формирование 
биоценоза аэротенка. Биоценоз аэротенка менее разнообразен, чем биоце-
нозы водоемов. В аэротенке, как правило, отсутствуют водоросли и насе-
комые, весьма ограниченно представлены черви и членистоногие, состав 
простейших беднее, чем в водоемах. В аэротенке преобладают организмы, 
характерные для мезосапробной зоны. 

Микробное население активного ила весьма разнообразно. Наибольшее 
распространение имеют псевдомонады, за ними следуют кокковые формы 
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14.3. Экосистемы искусственных аэрационных  
очистных сооружений 

Экосистема аэротенка 

В настоящее время основное сооружение биологической очистки 
сточных вод – аэротенк. Существуют два основных типа аэротенков: аэро-
тенк-вытеснитель и аэротенк-смеситель. В первом сточная жидкость 
подается в начало аэротенка и выходит в его конце, во втором она подается 
с широкой стороны аэротенка, по всей его длине и собирается в отводной 
канал, расположенный на противоположной стороне аэротенка. В аэро-
тенке-вытеснителе концентрация загрязнения в начале аэротенка значи-
тельно выше, чем в конце. В аэротенке-смесителе поступающая загряз-
ненная вода смешивается со всем объемом воды в аэротенке, и поэтому 
зоны с повышенной концентрацией загрязнения в аэротенке отсутствуют.  

Жидкость в аэротенке очищается активным илом, который представ-
ляет собой сложный биоценоз различных организмов. Активный ил имеет 
вид хлопьев бурого цвета; при отстаивании жидкости, взятой из аэротенка, 
он выпадает в осадок. Под микроскопом видно, что хлопья активного ила 
состоят в основном из бактериальных клеток. На поверхности хлопьев, 
между ними или, реже, внутри них обычно находятся разнообразные 
простейшие. 

Источником питания организмов активного ила служат загрязнения 
сточных вод. Для снабжения организмов активного ила кислородом 
жидкость аэрируют. Воздух, подаваемый в аэротенк, выполняет и другую 
функцию: он перемешивает содержимое аэротенка, тем самым, ускоряя 
процесс очистки и препятствуя осаждению ила. 

Сточная жидкость поступает в аэротенк и удаляется из него непре-
рывно. Время пребывания жидкости в аэротенке, или время аэрации, ко-
леблется в весьма широких пределах: от двух до нескольких десятков 
часов. Содержащиеся в сточной жидкости вещества сорбируются поверх-
ностью активного ила. Процесс сорбции чрезвычайно интенсивен и обыч-
но уже через несколько минут после контакта или со сточной водой кон-
центрация в ней органических веществ снижается более чем на половину. 
Растворенные органические вещества переносятся ферментами пермеазами 
внутрь бактериальных клеток, где они подвергаются разрушению и 
перестройке. Макромолекулы органических веществ подвергаются воздей-
ствию экзоферментов, распадаются на более короткие отрезки и в таком 
виде поступают в клетку. До сих пор достоверно не установлено, разделе-
ны ли – во времени процессы абсорбции и адсорбции растворенных ве-
ществ. По-видимому, такое разделение существует, во всяком случае, для 
большинства компонентов сточных вод. На соотношение абсорбции и 
адсорбции оказывает влияние состояние активного ила, химический состав 
сточных вод, а также отношение концентрации активного ила к количеству 
поступающего загрязнения. 
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Не случайно гидрометаллургия – извлечение металлов из руд и 
концентратов с помощью растворов различных реагентов – стала важной 
отраслью промышленности. 

Вода – это важный источник энергоресурсов. Как известно, все гид-
роэлектрические станции мира, от маленьких до самых крупных, превра-
щают механическую энергию водного потока в электрическую исключи-
тельно с помощью водяных турбин с соединенными с ними электро-
генераторами. На атомных электростанциях атомный реактор нагревает 
воду, водяной пар вращает турбину с генератором и вырабатывает 
электрический ток. 

Вода используется для измерения количества тепла. Одна калория – 
это количество тепла, нужное для нагревания 1 г воды на один градус.  

Все высоты и глубины на земном шаре отсчитываются от уровня моря. 
В 1932 году американцы Г.Юри и Э.Осборн обнаружили, что даже в 

самой чистой воде, которую только можно получить в лабораторных усло-
виях, содержится незначительное количество какого-то вещества, выра-
жающегося, по-видимому, той же химической формулой Н2О, но обла-
дающего молекулярным весом 20 вместо 18, присущего обычной воде. 
Г.Юри назвал это вещество тяжелой водой. Больший молярный вес тяже-
лой воды объясняется тем, что ее молекулы состоят из атомов водорода с 
удвоенным атомным весом по сравнению с атомами обычного водорода. 
Тяжелый изотоп водорода получил название дейтерия (D или 2Н), а 
обычный водород стали называть протием. Тяжелая вода, окись дейтерия, 
выражается формулой D2O. 

Вскоре был открыт третий, сверхтяжелый изотоп водорода с одним 
протоном и двумя нейтронами в ядре, который был назван тритием (Т или 
3Н). В соединении с кислородом тритий образует сверхтяжелую воду Т2О с 
молекулярным весом 22. 

В природных водах содержится в среднем около 0,016 % тяжелой 
воды. Точка кипения тяжелой воды 101,4С, точка замерзания +3,8С. 
Тяжелая вода на 11 % тяжелее обычной. Удельный вес тяжелой воды при 
температуре 25С равен 1,1. Она хуже (на 5-15 %) растворяет различные 
соли. В тяжелой воде скорость протекания некоторых химических реакций 
иная, чем в обычной воде. 

И в физиологическом отношении тяжелая вода воздействует на живое 
вещество иначе: в отличии от обычной воды, обладающей живительной 
силой, тяжелая вода совершенно инертна. Семена растений, если их поли-
вать тяжелой водой, не прорастают; головастики, микробы, черви, рыбы в 
тяжелой воде не могут существовать; если животных поить одной тяжелой 
водой, они погибнут от жажды. Тяжелая вода – мертвая вода. 

Имеется еще один тип воды, отличающийся по физическим свойствам 
от обычной воды, – это омагниченная вода. Такую воду получают с 
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помощью магнитов, вмонтированных в трубопровод, по которому течет 
вода. Омагниченная вода изменяет свои физико-химические свойства: ско-
рость химических реакций в ней увеличивается, ускоряется кристалли-
зация растворенных веществ, увеличивается слипание твердых частиц 
примесей и выпадение их в осадок с образованием хлопьев (коагуляция). 
Омагничивание успешно применяется на водопроводных станциях при 
большой мутности забираемой воды. Она позволяет также быстро оса-
ждать загрязненные промышленные стоки. 

Из химических свойств воды особенно важны способность ее молекул 
диссоциировать (распадаться) на ионы и способность воды растворять 
вещества разной химической природы. 

Роль воды как главного и универсального растворителя определяется 
прежде всего полярностью ее молекул и, как следствие, ее чрезвычайно 
высокой диэлектрической проницаемостью. Разноименные электрические 
заряды, и в частности ионы, притягиваются друг к другу в воде в 80 раз 
слабее, чем притягивались бы в воздухе.  

Лишь незначительная доля молекул (одна из 500000000) подвергается 
электролитической диссоциации по схеме: 

Н2О Н+ + ОН-. 
Однако, приведенное уравнение условное: не может существовать в 

водной среде лишенной электронной оболочки протон Н+. Он сразу соеди-
няется с молекулой воды, образуя ион гидроксония Н3О

+, который в свою 
очередь объединяется с одной, двумя или тремя молекулами воды в Н3О

+, 
Н5О2

+, Н7О3
+.  

Электролитическая диссоциация воды – причина гидролиза солей 
слабых кислот и (или) оснований. Степень электролитической диссоциа-
ции заметно возрастает при повышении температуры.  

Образование воды из элементов по реакции: 

Н2 + ½О2 Н2О -242 кДж/моль для пара, 

  -286 кДж/моль для жидкой воды, 

при низких температурах в отсутствии катализаторов происходит крайне 
медленно, но скорость реакции резко возрастает при повышении темпера-
туры, и при 550С она происходит со взрывом. При понижении давления и 
повышении температуры равновесие сдвигается влево. 

Под действием ультрафиолетового излучения происходит фотодиссо-
циация воды на ионы Н+ и ОН-. 

Ионизирующее излучение вызывает радиолиз воды с образованием Н2, 
Н2О2 и свободных радикалов Н*, ОН*, О*. 

Вода – реакционноспособное соединение. 
При обычных условиях с водой взаимодействует до половины раство-

ренного в ней Cl2 и значительно меньшие количества Br2 и J2. 
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Молочнокислое брожение 

Другим распространенным продуктом сбраживания углеводов, особен-
но среди молочнокислых бактерий и видов Rhizopus, является молочная 
кислота. Этот процесс описывается схемой: 

 
По характеру вызываемого ими брожения молочнокислые бактерии де-

лятся на две основные группы: 
1) гомоферментативные, образующие из сбраживаемых сахаров молоч-

ную кислоту и очень незначительные количества этилового спирта 
углекислоты и некоторых других продуктов; 

2) гетероферментативные, образующие из сахаров кроме молочной 
кислоты значительные количества уксусной кислоты, этилового спирта, 
глицерина и углекислого газа. 

 

Пропионовокислое брожение 

Пропионоавя кислота СН3СН2СООН представляет собой продукт сбра-
живания углеводов пропионовыми бактериями (виды Propionibacterium). 
Наряду с этой кислотой образуются ацетат СН3СООН и углекислый газ. 
Пропионовые бактерии для своего роста требуют наличия в среде белков, 
аминокислот, но могут развиваться и на простых источниках азота 
(например, аммонийных солях) в присутствии витаминов. Пропионовые 
бактерии обнаруживают также вместе с молочнокислыми в молоке и 
молочных продуктах. Этим бактериям принадлежит значительная роль при 
созревании некоторых видов сыров. После окончания молочнокислого 
брожения в созревающем сыре следует стадия пропионового брожения, со-
провождающаяся сбраживанием молочной кислоты в уксусную и про-
пионовую кислоты, придающие сырам острый вкус, а образуемая пропио-
новыми бактериями углекислота обусловливает появление «рисунка» 
сыра, т.е. глазков. 

 

Муравьинокислое брожение 

Некоторые бактерии, особенно представители Entrobacteriaceae, могут 
осуществлять муравьинокислое брожение. В этом случае превращение 
пирувата ведет к появлению ряда продуктов, природа которых неодинако-
ва у разных микроорганизмов. Однако, все эти микроорганизмы образуют 
муравьиную кислоту НСООН, которая либо накапливается в среде, либо (в 
кислых условиях) ферментативно превращается в молекулярный водород и 
углекислоту. К бактериям, осуществляющим это брожение, относятся: 
Escherichia coli, Aerobacter, Serratia, Clostridium. 
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Применение дрожжей. Человек использует дрожжи в различных целях. 
Уже в древние времена из множества видов и штаммов были отобраны 
наиболее подходящие для этого или другого процесса. 

Пекарские дрожжи выращивают в чашах при сильной аэрации. В ка-
честве побочного продукта при этом всегда образуется этанол. Варьируя 
степень аэрации и режим добавления сахара, можно изменять относи-
тельный выход дрожжей и спирта. При медленном добавлении сахар 
используется для роста дрожжей, а продукты брожения практически не 
образуются. 

Пивные дрожжи. В Центральной Европе пиво варят в основном из 
ячменя, выбирая для этой цели ячмень с наименьшим содержанием белка и 
высоким содержанием крахмала. Поскольку дрожжи не образуют амилаз и 
могут содержать только сахара, но не крахмал, необходимо сначала 
обеспечить осахаривание крахмала. Для этого используют специфическую 
амилазу, образующуюся при прорастании зерен ячменя. Зернам дают 
набухнуть и прорасти: образовавшийся зеленый солод осторожно сушат. 
Просушенный солод размалывают и погружают в чаны с водой. При 
определенной температуре крахмал через некоторое время осахаривается, 
превращаясь в мальтозу. К полученному суслу добавляют хмель, варят, 
охлаждают и подвергают брожению в бродильных чанах, прибавляя 
предварительно выращенные дрожжи. 

Для получения спирта (этанола) используют отходы используют 
отходы производства сахара или картофель. Большие количества дешевого 
спирта получают также из отходов бумажных фабрик (из сульфитных 
щелоков и др.) 

Многие вина получают в результате брожения виноградного сока, 
вызываемого дрожжами рода Kloeckera (чистые культуры дрожжей 
подбирают в специальных винодельческих районах). Большое значение 
для букета вина имеет также сорт винограда, климатические и почвенные 
факторы, влияющие на рост виноградной лозы. Отметим, что во всех 
жидкостях, полученных путем дрожжевого брожения, содержатся сивуш-
ные масла: пропанол, 2-бутанол, 2-метилпропинол, амиловый (пентанол) и 
изоамиловый (триметилбутанол) спирты. 

Спиртовое брожение может происходить также с участием некоторых 
бактерий: Sarcina ventriculi, Zymomonas mobilis. 

При брожениях, вызываемых некоторыми видами Enterobacteriaceae и 
клостиридиями, этанол является побочным продуктом. 

Особым путем (отличным от описанного ранее) образуют этиловый 
спирт молочнокислые бактерии (Leuconostoc mesenteoides). 
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При повышенных температурах Cl2 и Br2 разлагают воду с образова-
нием О2 и HBr2 (HCl). 

При пропускании паров воды через раскаленный уголь она разлагается 
и образуется так называемый водяной газ: 

Н2О + С СОН2. 

При повышенной температуре в присутствии катализатора вода реа-
гирует с СО, СН4: 

Н2О + СО СО2Н2, 

Н2О + СН4 СОН2. 

Эти реакции используют для промышленного получения водорода. 
Фосфор при нагревании с водой под давлением в присутствии катали-

затора окисляется в метафосфорную кислоту: 

6Н2О + 3Р  2НРО3Н2. 

Вода взаимодействует со многими металлами с образованием Н2 и 
соответствующего гидроксида. Со щелочными и щелочно-земельными ме-
таллами (кроме Mg) эта реакция протекает уже при комнатной темпера-
туре. Многие активные металлы разлагают воду при повышенной темпера-
туре, например, Mg и Zn – выше 100С, Fe – выше 600С: 

2Fe + 3Н2О Fe2О3Н2. 

При взаимодействии с водой многих оксидов образуются кислоты или 
основания. 

Вода может служить катализатором, например, щелочные металлы и 
водород реагируют с Cl2 только в присутствии следов воды. 

Иногда вода – каталитический яд, например, для железного катализа-
тора при синтезе NH3. 

Способность молекулы воды образовывать трехмерные сетки водород-
ных связей позволяет ей давать с инертными газами, углеводородами, СО2, 
Cl2, (СН2)2О, СНCl3 и многими другими веществами газовые гидраты. 

Примерно до конца XIX века вода считалась бесплатным неисто-
щимым даром природы. Ее не хватало только в слабо населенных районах 
пустынь. В XX веке взгляд на воду резко изменился. В результате бы-
строго роста населения земного шара и бурного развития промышленности 
проблема снабжения человечества чистой пресной водой стала чуть ли ни 
мировой проблемой номер один. В настоящее время люди используют 
ежегодно около 3000 млрд м3 воды, и эта цифра непрерывно быстро 
растет. Во многих густонаселенных промышленных районах чистой воды 
уже не хватает. 
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Недостаток пресной воды на земном шаре можно восполнить различ-
ными путями: опреснять морскую воду, а также заменять ею, где это 
возможно в технике, пресную воду; очищать сточные воды до такой 
степени, чтобы их можно было спокойно спускать в водоемы и водотоки, 
не боясь загрязнить, и использовать вторично; экономно использовать 
пресную воду, создавая менее водоёмкую технологию производства, 
заменяя, где это можно, пресную воду высокого качества водой более 
низкого качества и т.д. 
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После этого водород передается веществу В, которое является 
водородным акцептором: 

Дегидрогеназа – Н2 + В = дегидрогеназа + В – Н2 

Если последним акцептором водорода является кислород, то мы имеем 
дело с обычным дыханием. При брожении последним акцептором 
водорода обычно является молекула какого-либо органического вещества с 
ненасыщенными связями. 

В зависимости от преобладающих или особенно характерных выделяе-
мых продуктов различают: спиртовое, молочнокислое, пропионовокислое, 
муравьинокислое, маслянокислое и уксуснокислое брожения, а также 
брожение, приводящее к образованию метана. 

 

Спиртовое брожение 

В течение столетий пивовары и виноделы использовали способность 
некоторых дрожжей (особенно штаммов Saccharomyces cerevisiae) 
вызывать спиртовое брожение, в процессе которого сахара расщепляются с 
почти количественным выходом этанола и углекислоты. Гей-Люссак (в 
1815 году) предложил уравнение, описывающее превращение глюкозы в 
этанол в той форме, как это принято и теперь: 

С6Н12О6 = 2СО2+2С2Н5ОН 

После ферментативного превращения глюкозы (одним из описанных 
ранее путей: ГМФ, ЭМП и др.) в пировиноградную кислоту происходит 
превращение этой кислоты в конечные продукты. Процесс включает в себя 
две реакции. В первой происходит превращение пирувата в ацетальдегид 
(СН3СНО); во второй ацетальдегид восстанавливается до этанола за счет 
НАДН2: 

 
В анаэробных условиях брожение происходит очень интенсивно, но 

роста дрожжей не наблюдается. При аэрации брожение ослабевает, уступая 
место дыханию. У некоторых дрожжей можно почти полностью подавить 
брожение усиленной аэрацией (эффект Пастера). Аэрация уменьшает по-
требление глюкозы, а также образование этанола и СО2, но делает возмож-
ным рост дрожжей. 
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14.2. Брожение 

Как отмечалось ранее, получение энергии – необходимая предпосылка 
для жизнедеятельности клеток. Из трех принципиально возможных спосо-
бов регенерации АТФ (дыхание, брожение и фотосинтез) брожение 
является наиболее простым. 

Брожение – это такой метаболический процесс, при котором регене-
рируется АТФ, а продукты расщепления органического субстрата могут 
служить как акцепторами, так и донорами водорода. Брожения хотя и были 
известны в глубокой древности, но изучил их впервые Пастер, который 
открыл возбудителей этих процессов. Пастеру принадлежит знаменитая 
фраза: «Брожение есть жизнь без кислорода». Брожение следует отличать 
от анаэробного дыхания, которое также протекает в отсутствие кислорода, 
но при котором водород передается через дыхательную цепь на такой 
конечный акцептор, как, например, нитрат или сульфат. 

Процессы брожения и аэробного дыхания также существенно отлича-
ются друг от друга. Дыхание происходит в присутствии кислорода, при 
этом наблюдается полная минерализация дыхательного материала, т.е. пол-
ное превращение органических веществ в минеральные (СО2 и Н2О). бро-
жение – это анаэробный распад субстрата, причем распад неполный, дающий 
в качестве конечных продуктов органические вещества (спирты, органи-
ческие кислоты), в которых заключено много химической энергии. Поэтому 
энергетический эффект этих процессов различный: дыхание дает много 
энергии (674 ккал на 1 моль глюкозы), а брожение примерно в 30 раз меньше. 

Несмотря на различия между брожением и дыханием, эти процессы 
являются родственными. С. П. Костычевым было показано, что дыхание и 
брожение имеют сходный химизм. Начальным этапом этих процессов 
является анаэробный рампад глюкозы с образованием двух молекул 
пировиноградной кислоты. Дальнейшие превращения пировиноградной 
кислоты могут протекать по схеме : 

1) полное окисление пировиноградной кислоты до СО2 и Н2О (аэробное 
дыхание); 

2) восстановление пировиноградной кислоты до молочной (молоч-
нокислое брожение); 

3) декарбоксилирование пировиноградной кислоты (процесс, являю-
щийся общим для спиртового и маслянокислого брожения); 

4) восстановление уксусного альдегида до этилового спирта (спиртовое 
брожение); 

5) конденсация двух молекул уксусного альдегида в молекулу масляной 
кислоты (маслянокислое брожение). Как при дыхании, так и при брожении 
окисляемое вещество отдает водород первичным дегидрогеназам: 

А–Н2 + дегидрогеназа = А + дегидрогеназа – Н2 
Окисляемое 
вещество 
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2. ФОРМИРОВАНИЕ ПРИРОДНЫХ ВОД 

Природные воды представляют собой сложные системы, содержащие 
растворенные вещества в виде ионов и молекул, минеральные и органиче-
ские соединения в форме коллоидов, суспензий и эмульсий. В воде раство-
рены газы, входящие в состав атмосферы, а также вещества, образующиеся 
в результате жизнедеятельности водных организмов и протекания хими-
ческих процессов в самой водной среде. Формирование состава природных 
вод происходит в результате взаимодействия воды с окружающей средой – 
горными породами, почвой, атмосферой [5]. На формирование состава 
поверхностных, подземных и атмосферных вод заметно влияет деятель-
ность человека. 

Изменение состава воды может наблюдаться при разбавлении, смеше-
нии вод различного состава, изменении температуры. Растворению горных 
и осадочных пород способствуют химические реакции, протекающие с 
образованием растворимых соединений. Это реакции гидролиза, окисле-
ния-восстановления, ионного обмена и др. Карбонатные породы разруша-
ются под действием угольной кислоты, которая переводит труднораство-
римые карбонаты в более растворимые гидрокарбонаты: 

СаСО3 + Н2О + СО2 = Са(НСО3)2. 

Вещества, растворенные в воде, могут находиться в ней в виде молекул 
(газы, некоторые органические вещества), простых и комплексных ионов. Ионы 
в водных растворах могут образовывать аквакомплексы типа [Cu(H2O)3OH]+. 
Катионы могут входить в состав комплексов с органическими соеди-
нениями. Например, широко распространенной формой содержания железа 
в воде являются его комплексы с гуминовыми кислотами, обусловли-
вающие цветность воды. 

В процессах окисления минералов важная роль принадлежит раство-
ренному в воде кислороду. Например, пирит окисляется во влажном воз-
духе по уравнению: 

2FeS2 + 2H2O + 7O2 = 2FeSO4 + 2H2SO4 

и далее: 
4FeSO4 + 2H2SO4 + O2 = 2Fe2(SO4)3 + 2H2O. 

Сульфат железа (III) подвергается гидролизу, что является причиной 
высокой кислотности рудничных вод, рН которых может быть меньше 3. В 
этих водах могут растворяться такие минералы, как апатит (минерал класса 
фосфатов: Ca5(PO4)3(F,Cl,OH)2), алюмосиликаты (Al2O32SiO22H2O), 
бокситы и другие. При растворении апатитов в присутствии серной кисло-
ты образуются фосфорная и фтороводородная кислоты. Последняя может 
способствовать появлению в природных водах фторидов. 
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Легко растворяют некоторые минералы и щелочные растворы, обра-
зующиеся, например, при разложении нефелина NaAlSiO4 под действием 
воды и диоксида углерода: 

2NaAlSiO4 + nH2O + CO2  Na2CO3 + Al2O32SiO2nH2O. 

Щелочные растворы вызывают растворение амфотерных оксидов 
(Al2O3; BeO) и силикатов. 

В формировании состава природных вод важная роль принадлежит 
процессам обмена между ионами, содержащимися в воде, и ионами, 
входящими в состав алюмосиликатов почвы. В результате ионного обмена 
происходит разделение ионов калия и натрия. Калий поглощается почвой, 
а натрий не задерживается и преобладает в природных водах.  

На формирование состава поверхностных вод большое влияние оказы-
вают биохимические процессы, протекающие в живых организмах и при 
их отмирании.  

Существует несколько способов деления природных вод на группы. В 
их основу положены различные принципы в зависимости от цели, которая 
при этом ставится. 

1. По происхождению различают атмосферные воды (осадочные воды), 
подземные воды (ключевые и колодезные) и поверхностные воды (речные, 
озерные, морские, болотные). 

2. По количеству и характеру примесей воды подразделяют на прес-
ные, соленые, мягкие, жесткие, прозрачные, мутные, окрашенные и др. 

3. По принципу использования воды делят на питьевые, хозяйствен-
ные, технические, лечебные и т.д. 

4. По солесодержанию (г/л) природные воды делят на следующие 
виды: а) пресные до 1; б) солоноватые 1-25; в) воды с морской соленостью 
25-50; г) соленые воды >50. формирования и залегания. 

Содержание солей в воде некоторых морей дано в табл. 2.1. 
Т а б л и ц а  2 . 1  

Содержание солей в морской воде, г/л 

Балтийское море 7,5 
Черное море 18 
Северное море 32,8 
Тихий океан 33,6 
Атлантический океан 36 
Средиземное море 39,4 
Красное море 43 

 
В соленых озерах содержание солей достигает 360 г/л (в озере 

Гюсгюндаг в Закавказье). 
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При аэробном разложении целлюлозы в основном образуются СО2 и 
Н2О. Большинство представителей анаэробных целлюлозоразлагающих 
бактерий, найденных в природе, относятся к роду Clostridium. Эти бакте-
рии обитают в почве, речном иле, сточных водах. Бактерии рода 
Clostridium можно разделить на две группы: мезофильные, разлагающие 
целлюлозу при температуре 30-40 С, и термофильные, активно сбражи-
вающие клетчатку при 60-70 С. Продуктами, которые образуют целлю-
лозные бактерии, являются: этиловый спирт, уксусная, молочная и мура-
вьиная кислоты, СО2, Н2О. 

 

Разложение пектиновых веществ 

Пектиновые вещества. Входящие в состав оболочек растительных 
клеток и заполняющие межклеточное пространство, представляют собой 
сложные полисахариды. 

Имеется три типа пектиновых веществ: 
1) протопектин – водонерастворимая составная часть клеточной стенки; 
2) пектин – водорастворимый полимер галактуроновой кислоты, 

содержащий метилэфирные связи; 
3) пектиновая кислота – водорастворимый полимер галактуроновой 

кислоты. 
Пектиновая кислота состоит из длинных цепочек (напоминающих 

целлюлозу)галактуроновых кислот относительно невысокой молекулярной 
массы (2·104-2·105). 

Гидролиз пектиновой кислоты ферментом пектиназой происходит по 
схеме  

С46 Н68 О40+ 10 Н2О= 4СНО(СНОН)4СООН+ С6Н12О6+ С5Н10О5+  
+С5Н10О5 +2СН3ОН+2СН3СООН 

Пектиновая кислота галактуроновая кислота Галактоза ксилоза араби-
ноза метиловый спирт уксусная кислота 

Продукты распада пектиновой кислоты подвергаются окислению или 
сбраживанию различными микроорганизмами. Например. При анаэробном 
разложении они сбраживают маслянокислыми бактериями, относящимися 
к роду Clostridium. Продуктами брожения при этом в основном являются 
масляная и уксусная кислоты и газы Н2, СО2. Пектиновое брожение на-
блюдается при замачивании лубоволокнистых растений: льна, конопли и 
других. Целлюлозные волокна этих растений, имеющие промышленное 
значение, склеены с окружающими их тканями пектином. При погружении 
стеблей этих растений в воду происходит их набухание, при этом водо-
растворимые вещества экстрагируются, а пектиновые – предварительно 
гидролизуются (по приведенной ранее схеме) и разлагаются микроорга-
низмами – бактериями, дрожжами, грибами – до СО2 и Н2О. 
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Образующаяся при этом пировиноградная кислота может быть 
вовлечена в энергетический обмен по ранее написанным схемам. 

 

Разложение жиров и жирных кислот 

Жиры (сложные эфиры глицерина и жирных кислот) также являются 
потенциальными источниками энергии для микроорганизмов. Первой 
ступенью в катаболизме этих веществ являются их гидролиз до глицерина 
(или до одноатомного спирта) и свободных жирных кислот под действием 
фермента- липазы. Сущность этого процесса может быть показана на 
примере тристеарина : 

С3Н5(С18Н35О2)3 + 3Н2О
липаза→С3Н5(ОН)3 +3С18Н36О2 

Тристеарин   Глицерин      Стеариновая кислота 

Образующиеся в результате гидролиза глицерин и жирные кислоты 
претерпевают дальнейшие превращения вплоть до полного окисления 
(углекислого газа и воды). 

В связи с плохой растворимостью и трудной окисляемостью процесс 
разложения жиров протекает очень медленно. Разрушителями жиров 
являются многие аэробные и анаэробные бактерии и грибы. Наиболее 
энергично разрушают жиры Pseudomonas и Clostridium.  

Эти организмы не только разлагают жир на глицерин и жирные 
кислоты, но и окисляют последние до СО2 и Н2О. В разложение жира и 
жирных кислот принимают участие также грибы как Oidium lactis, 
плесневелые грибы родов Aspergilus, Penicillium и многие другие. 

 

Разложение целлюлозы 

В состав целлюлозы входит более 50 % всего органического углерода 
биосферы. 

Целлюлоза разлагают аэробные микроорганизмы (бактерии, актино-
мицеты, грибы) и анаэробные мезофильные и термофильные бактерии. 
Группа аэробных целлюлозоразлагающих микроорганизмов наиболее 
богато представлена в почве. В расщеплении целлюлозы принимают 
участие бактерии родов Cytophaga, Sporocytophaga, Cellvibro. 

Первым этапом в разложении целлюлозы является ферментативный 
гидролиз этого полимера. Этот процесс протекает под действием фермента 
целлюлозы. Нерастворимая в воде клечатка превращается первоначально в 
целлобиозу, которая затем под действием фермента целлобиазы гидро-
лизуется и переходит в глюкозу. Схема этого процесса:  

(С6Н10О5)n +  nН2О Целлюлоза + n С12Н22О11+ nН2О целлобиоза nC6Н12О6 
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Своеобразен состав веществ, растворенных в так называемых мине-
ральных водах, которые непригодны для технических целей и применяют-
ся для питья с лечебными целями. Они разделяются по составу на соленые, 
щелочные, горькие, железистые, газовые и серные. Эти воды содержат от 
2,6 до 20,3 г/л растворенных веществ. Сравнительно мало растворенных 
солей во многих водах, которые называют пресными. К ним относят 
речные, озерные, почвенные, артезианские, ключевые воды. Они пригодны 
для питья. 

Речная вода обычно содержит от 0,05 до 1,6 г/л солей. Из питьевых вод 
наиболее минерализованы воды рек Темзы и Нила, которые содержат  
1,6 г/л растворенных веществ. 

Очень малым содержанием солей отличаются реки Печора и Нева – 
около 0,05 г/л. 

Вода болот содержит мало неорганических солей, но много органических 
веществ. В отдельных случаях концентрация последних достигает 850 мг/л. 

Достаточно полной классификацией природных вод по химическому 
составу является классификация, предложенная О.А. Алехиным (рис. 2.1). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2.1. Классификация природных вод 

Согласно классификации природные воды по преобладающему аниону 
делят на три класса: карбонатный или гидрокарбонатный (С); сульфатный 
(S) и хлоридный (Cl). По преобладающему катиону классы делят на 
группы: кальциевую (Са); магниевую (Mg) и натриевую (Na). Группы 
делят на типы, указывающие соотношение между ионами. Первый тип ха-
рактеризуется соотношением: HCO3

  < Ca2+ + Mg2+. Сюда относят мягкие 
воды с небольшим солесодержанием с преобладанием ионов Na+ и K+.  

Для второго типа выполняется соотношение 3HCO  < Ca2+ + Mg2+ < 
2

3 4HCO SO  . Состав этих вод формируется при контакте их с осадочными 

Природные воды 
 

Классы 

гидрокарбонатный (С) 
сульфатный (S) 

хлоридный (Сl) 

группы 

Са2+ Mg2+ Nа+ 

I II III I II III I II III 

Са2+ Mg2+ Nа+

IV II III IV II III I II III

Са2+ Mg2+ Nа+

IV II III IV II III I II III
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породами и продуктами выветривания. Это воды большинства рек, озер и 
подземные воды с малым и средним солесодержанием. 

В водах третьего типа выполняется следующее соотношение между 
ионами: 2

3 4HCO SO   < Ca+2 + Mg+2 или Cl– > Na+. К этому типу относят 
воды морей и океанов, сильноминерализованных подземных источников. 

К четвертому типу относят кислые воды ( 3HCO = 0). Они могут быть 
только в сульфатном и хлоридном классах, в группах Ca+2 и Mg+2. 

По этой классификации можно кратко охарактеризовать состав воды 
определенной формулой. Например, Ca

IIС  – вода гидрокарбонатного класса, 
группы кальция, II-го типа. Иногда рядом с обозначением типа указы-
вается солесодержание (г/л). 

Воды большинства рек принадлежат к гидрокарбонатному классу. По 
составу катионов эта вода имеет почти исключительно преобладание каль-
ция; гидрокарбонатные воды с преобладанием магния и натрия – крайне 
редкое явление. Из природных вод гидрокарбонатного класса наиболее 
распространены воды малой минерализации (суммарное содержание солей 
до 200 мг/л). 

Реки с водой, относящейся к сульфатному классу, сравнительно 
малочисленны. Они распространены преимущественно в степной полосе и 
частично в полупустынях. В составе катионов природных вод сульфатного 
класса, так же как и в водах гидрокарбонатного класса, преобладает 
кальций. Однако ряд рек сульфатного класса имеет преобладание натрия. 
По минерализации воды сульфатного класса значительно превосходят 
воды гидрокарбонатного класса. Речные сульфатные воды с малой (общее 
количество солей до 200 мг/л) и средней (общее количество солей с 200 до 
500 мг/л) минерализацией встречаются сравнительно редко. Наиболее 
характерна для этих рек повышенная (общее количество солей с 500 до 
1000 мг/л), а иногда и высокая (общее количество солей более 1000 мг/л) 
минерализация воды. 

Реки, воды которых относятся к хлоридному классу, встречаются поч-
ти так же редко, как и реки, в воде которых преобладают сульфаты. К этой 
территории относятся преимущественно степные районы и полупустыни. 
Преобладающими катионами природных вод хлоридного класса являются 
главным образом ионы натрия. Воды хлоридного класса отличаются 
высокой минерализацией – свыше 1000 мг/л, реже от 500 до 1000 мг/л. 

Приведенная характеристика ионного состава речной воды относится к 
периоду летней межени. До некоторой степени она характеризует состав и 
в период ледостава. Существенно иная, значительно меньшая минера-
лизация воды наблюдается в период весеннего половодья. 

В распределении ионного состава речной воды на территории России 
наблюдается определенная закономерность. Имеется общая тенденция к 
увеличению минерализации воды на большей территории европейской 
части России с севера на юг и с запада на восток. Зональность ионного 
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(Дальнейшее расщепление идет с участием кофермента К0А и приводит 
к образованию янтарной и уксусной кислот). 

2. Разрыв связи между гидроксилированным углеродным атомом и 
смежным с ним атомом углерода. 

3. Расщепление связи между углеродным атомом, несущим гидрок-
сильную группу, и смежным углеродным атомом, несущим боковую цепь 
или карбоксил. 

Ферменты, катализирующие расщепление ароматического кольца, 
вырабатываются клеткой только во время роста на средах с аромати-
ческими соединениями, то есть относятся к индуцированным. 

Углеводороды, содержащие в своем составе фенильные и алкильные 
группировки (фенилалканы), могут быть использованы в качестве источ-
ников питания штаммами микробактерий, микрококков и псевдомонад. 
Степень их доступности микроорганизмам зависит от числа и положения 
фенильных и алкильных групп. Вещества с разветвленной цепью более 
устойчивы, чем с неразветвленной. Чем больше ответвлений и чем они 
длиннее, тем устойчивее соединение. 

 

Разложение азотосодержащих соединений 

Среди органических азотсодержащих соединений легкодоступными 
субстратами для микроорганизмов являются аминокислоты. Они могут 
быть использованы в качестве источников энергии как аэробными, так и 
анаэробными микроорганизмами. Микроорганизмами осуществляется 
несколько различных типов дезаминирования. Суммарное уравнение оки-
слительного дезаминирования выглядит следующим образом: 

21/2O
3

2

R CH COOH R CH COOH+NH

NH O

    
 

Ферментами, используемыми микроорганизмами в этом процессе 
являются аэробные оксидазы, которые в качестве акцептора водорода 
используют молекулярный водород. Другие типы реакции дезаминирова-
ния не являются окислительными. При этом может происходить первичная 
дегидратация аминокислот, как например, в случае дезаминирования 
серина:  
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Фенолы образуются во многих производственных процессах таких, как 
переработка сланцев, коксохимическое производство, обработка древеси-
ны. По этой причине фенолы часто содержатся в сточных водах. 
Попадание в водоем некоторых фенолов в количестве, превышающем 
0,001 мг/л, делает воду водоеме непригодной для водоснабжения. 

Фенолы отличаются высокой реакционной способностью в реакциях 
окисления. Многие природные полимерные ароматические соединения 
такие, как лигнин, меланин, тетраоксидифенил, образуются из более про-
стых фенольных соединений в результате дегидрирования. Дегидрирова-
ние нередко сопровождается образованием полимерных темно-окра-
шенных соединений. Возникновение красно-коричневого окрашивания 
часто служит одним из препятствий для спуска в водоем сточных вод, 
содержащих фенолы. 

Среди бактерий, расщепляющих фенолы, первое место принадлежит 
видам рода Pseudomonas, окисляющим многие углеводороды. 

Лигнины представляют собой наиболее устойчивую часть расти-
тельных веществ. Они нерастворимы в воде и трудно разлагаются 
микроорганизмами. Молекулярная масса лигнинов колеблется от 1000 до 
10000. Лигнины неоднородны по химическому составу и устойчивости. 
Лигнины хвойных пород в значительном количестве содержат ванилин, 
лигнины лиственных пород – сиреневый альдегид. Большинство лигнинов 
имеет в своем составе конифериловый спирт. 

Наиболее активно разрушают лигнины высшие грибы, относящиеся к 
классу Basidiomycetes. Чистые культуры низших грибов и бактерий 
разлагают лигнины крайне медленно, месяцы и даже годы. Комплексы 
микроорганизмов окисляют лигнин гораздо быстрее. Например, в аэро-
тенке, очищающем сточные воды от производства древесноволокнистых 
плит, распад лигнина заканчивался через 3-5 суток. 

К группе фенилзамещенных алифатических углеводородов относят 
многие детергенты* и пестициды. Они чрезвычайно устойчивы к 
микробиологическому воздействию, накапливаются в почве и воде и 
сохраняются в них в течение многих лет. 

Одним из наиболее стабильных соединений этой группы является ДДТ 
(дихлордифенилтрихлорметилметан). 

Окисление ароматических соединений обычно идет через стадию 
гидроксилирвоания с образованием пирокатехина. 

Дальнейшее окисление возможно либо путем дегидрирования, либо 
путем разрыва связи в кольце. Известно три способа разрыва бензольного 
кольца. 

1. Разрыв двойной связи между углеродными атомами, несущими 
гидроксильные группы. 

                                           
*  Детергенты – принятое в зарубежной литературе название синтетических моющих средств. 
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состава речных вод объясняется не только действием климатических усло-
вий настоящего времени, но и в значительной мере климатом прошлого. 
Степень выщелоченности почв и пород, наличие в них легкорастворимых 
солей или засоленность почв – это естественный результат многовекового 
воздействия соответствующих климатических условий. Нарушают зональ-
ность химического состава воды рек на территории России различия 
состава пород и условий их залегания. 

Минерализация и химический состав воды озер в отличие от рек 
меняется в очень широких пределах. Реки с минерализацией воды свыше 
100-200 мг/л, в каких бы условиях они ни находились, – очень редкое 
явление, в то время как минерализация воды озер бывает от очень низкой, 
в несколько десятков мг/л (т.е. мало отличающейся от дождевом) до очень 
высокой 3-3,5 % (соляные озера с рассолом до предела насыщенного 
солями). Различие в минерализации отражается и на ионном составе воды 
озер. В нем наблюдаются закономерности, которые свойственны и хими-
ческому составу речной воды. С увеличением минерализации озерной 
воды происходит относительный рост ионов в ее составе в такой последо-
вательности: HCO3

-→SO4
2-→Cl-; Ca2+→Mg2+→Na+. При минерализации до 

500-1000 мг/л в составе озерной воды преобладают гидрокарбонатные 
ионы, свыше 0,1 % – чаще всего сульфатные, а по достижении 0,3-0,5 % в 
зависимости от литологических особенностей водосборной площади – 
сульфатные или хлоридные воды. В составе катионов озерных вод преоб-
ладающая роль кальция сохраняется лишь до 0,1-0,2 %. При дальнейшем 
росте минерализации эту роль начинают играть ионы натрия. Ионы 
магния, так же как и во всех других водах, сохраняют при всех минера-
лизациях промежуточное положение. Причина подобного распределения 
ионного состава заключается в различной растворимости солей. Пода-
вляющая часть пресных озер, так же как и рек, по составу вод гидро-
карбонатно-кальциевые. 

Состав морской воды характеризуется большим содержанием солей. 
Если в водах материкового стока чаще всего наблюдается соотношение кон-
центраций: HCO3

- > SO4
2- > Cl- и Ca2+ > Mg2+ > Na+ или Ca2+ > Na+ > Mg2+, то 

для солоноватых и морских вод, начиная с общей минерализации 1 г/кг, 
соотношения меняются:: Cl- > SO4

2- > HCO3
- и Na+ > Mg2+ > Ca2+. 

Изменение соотношений между нонами от речных к морским водам объяс-
няется последовательным достижением предела растворимости слаборас-
творимых солей по мере повышения минерализации воды. В сумме ионы и 
соединения главных компонентов составляют по массе 99,99 % массы всех 
растворенных в океанской воде минеральных веществ.  

Подземные воды отличаются исключительным разнообразием хими-
ческого состава, в том числе и ионного. Состав воды бывает всех классов, 
групп и типов. Ионный состав подземных вод прежде всего зависит от 
условий их формирования и залегания. 
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3. ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ ПРИРОДНЫХ ВОД 

По химическому составу природные воды условно делят на пять групп: 
1) главные ионы; 2) растворенные газы; 3) биогенные вещества; 4) орга-
нические вещества; 5) микроэлементы. 

Главные ионы. 
В природных водах установлено присутствие более 70 химических 

элементов. Наиболее распространенные анионы: 2 2
3 4 3 3HCO ; SO ; CO ; HSiO     

и катионы: Na+; Ca2+; Mg2+; K+; Fe2+. Содержание главных ионов в пресных 
водах составляет 90-95 % от общего солесодержания. 

В природных водах постоянно присутствуют ионы Са2+ и Mg2+, 
которые обусловливают общую жесткость воды. Основной источник их 
поступления в воду – растворение известняковых пород, алюмосиликатов 
и др. Ионы Са2+ характерны для мало- и среднеминерализованных вод. В 
минерализованных водах увеличивается концентрация ионов Mg2+. В сани-
тарно-гигиеническом плане ионы Са2+ и Mg2+ не представляют особой 
опасности, но значительная жесткость делает воду непригодной для 
хозяйственно-бытового и производственного потребления. 

Ионы железа и марганца встречаются в природных водах в виде 
гидрокарбонатов, сульфатов, хлоридов, фосфатов, а железо также в гуми-
новом комплексе. Большие концентрации железа встречаются в желези-
стых минеральных водах, где содержание его достигает 100 мг/л. В обыч-
ных природных водах количество железа не превышает нескольких мил-
лиграммов на литр. 

Присутствие солей железа и марганца в воде придает ей неприятный 
болотистый привкус, делает ее непригодной для питья, промышленных и 
хозяйственных целей. Соли железа окрашивают воду в бурый цвет. Такой 
водой нельзя пользоваться для стирки, она оставляет на белье ржавые 
пятна. Кроме того, наличие в воде солей железа и марганца способствует 
развитию железистых и марганцевых бактерий, колонии которых, а также 
продукты их жизнедеятельности забивают трубы, затрудняя движение по 
ним жидкости. 

Гидрокарбонат-ион часто преобладает в пресных водах. Наличие его в 
природных водах связано с растворением карбонатных пород под дей-
ствием диоксида углерода. Ион 3HCO  вместе с ионами Са2+ и Mg2+ обу-
словливает карбонатную жесткость воды. Для большинства природных вод 
содержание иона 3HCO  (в ммоль-экв/л) характеризует их общую ще-
лочность. 

Вследствие большой растворимости хлоридов ионы хлора присут-
ствуют почти во всех водах. Наибольшей растворимостью обладают 

                                           
  Предельно допустимые концентрации железа и марганца в воде равны 0,3 и 0,1 мг/л соответственно. 
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и Pseudomonas. Дрожжи Candida их совсем не используют. Вероятно, 
большая устойчивость таких углеводородов связана с тем, что сложная 
конфигурация молекул мешает прикреплению ферментов к субстрату. 
Окисление алифатических углеводородов возможно только в присутствии 
молекулярного кислорода. Указанные ранее микроорганизмы обладают 
ферментами оксигеназами, позволяющими им вводить кислород 
непосредственно в углеводород.  

Конечными продуктами процесса являются уксусная или пропионовая 
кислоты. В качестве промежуточных продуктов в культуральной жидкости 
часто присутствуют жирные кислоты. 

 

Разложение ароматических углеводородов 

К ароматическим относятся циклические углеводороды с сопряженной 
системой двойных связей. Типичный их представитель – бензол С6Н6. Эти 
вещества обладают сильно выраженным токсическим действием. На 
бензоле и толуоле развиваются Bacterium benzolicum и Bacterium 
toluolicum, впервые описанные Таусоном. Эти соединения могут также 
использоваться некоторыми видами Mycobacterium и дрожжей. Более под-
вержены воздействию микроорганизмов полициклические ароматические 
углеводороды: нафталин, фенантрен, антрацен. 

 
 
Эти вещества окисляются представителями рода Pseudomonas, но их 

могут окислять и отдельные виды Mycobacterium, Bacillus, Flavobacterium, 
Nocardia, Aspergillus, Penicillium и др. 

Производные ароматических углеводородов играют большую роль в 
жизни живых организмов и круговороте углерода в природе. К ним 
относятся фенолы, лигнины и другие соединения. 

Фенолы относятся к естественным продуктам обмена растительных и 
животных организмов. Это соединения, содержащие гидроксил, связанный 
с атомом углерода бензольного кольца: 

 
 

нафталин антрацен фенантрен 

ОН 

фенол 

ОН

ОН

дифенол

ОН 

ОН 

НО

НО

тетраоксидифенил 



 122

14. РАСЩЕПЛЕНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ  
В АЭРОБНЫХ И АНАЭРОБНЫХ УСЛОВИЯХ 

14.1. Окисление углеводородов 

Вопрос об окислении углеводородов микроорганизмами с годами ста-
новится все более актуальным. Еще несколько лет назад микроорганизма-
ми, использующими углеводороды, занимались в основном специалисты, 
работающие в нефтяной промышленности. Тогда изучался вопрос о 
генезисе нефти и предпринимались попытки геологоразведки нефтяных 
месторождений с помощью специфических бактерий. В последние годы на 
первое место выходит проблема окисления нефтепродуктов, попавших в 
воду и почву. Загрязненность нефтью морей и побережий для некоторых 
стран приобретает характер национального бедствия. Все это вызвало 
повышенный интерес к микроорганизмам, способным окислять углево-
дороды. 

 

Окисление предельных углеводородов 

Среди алифатических углеводородов есть газообразные с числом 
атомов углерода (n) от 1 до 5, жидкие с n = 5-15 и твердые (n > 16). Первый 
в цепи алифатических углеводородов – метан – окисляется специфиче-
скими группами микроорганизмов, не использующими других органиче-
ских соединений кроме метанола. Все эти бактерии содержат в названии 
рода приставку methylo- (Methylomonas, Methylobacter, Methylococcus). 
Типичный представитель бактерий, окисляющих метан, Methylomonas 
methanica. Этот микроорганизм отлично приспособлен к окислению метана 
и метанола, хотя в качестве источника азота может усваивать амино-
кислоты. 

Механизм окисления метана заключается в его превращении в метанол, 
формальдегид и муравьиную кислоту. Процесс осуществляется только в 
присутствии кислорода и катализируется оксигеназами.  

Газообразные углеводороды с большим числом атомов (этан, пропан, 
бутан) окисляются легче метана. Их окисляют представители родов 
Pseudomonas, Mycobacterium, Nocardia и др. Разветвленные производные 
алифатических углеводородов в ряде случаев также доступны микроор-
ганизмам. Однако, замещение водорода группой, более длинной, чем 
метильная, повышает устойчивость соединения к микробиологическому 
воздействию. 

Растущие на углеводородах микроорганизмы по-разному относятся к 
использованию разветвленных алканов. Mycobacterium лучше приспособ-
лены к использованию этих веществ, чем представители родов Micrococcus 
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хлориды магния и натрия (545 г/л и 360 г/л соответственно). Хлориды 
появляются в природных водах при растворении горных пород и извер-
жении вулканов. При концентрации хлорид-иона более 300 мг/л у воды 
появляется солоноватый привкус. Кроме того, хлориды усиливают корро-
зию железа в воде. Повышение концентрации хлоридов в воде может слу-
жить косвенным показателем загрязнения водоема сточными водами. 

Ионы 2
4SO   поступают в природные воды в процессе растворения 

гипсовых пород, окисления сульфидов, серы, органических серосодер-
жащих соединений. Содержание 2

4SO  -иона лимитируется в питьевой 
воде; так при концентрации более 500 мг/л у человека может появляться 
расстройство деятельности желудочно-кишечного тракта. 

Вода, содержащая большие количества хлоридов и сульфатов обладает 
коррозионной активностью. Например, трехкальциевый алюминат 
(3СаОAl2O36Н2О), присутствующий в бетонных сооружениях, вступает в 
реакцию с сульфатом кальция, образуя сульфоалюминат кальция: 

3CaOAl2O36H2O + 3CaSO4 + 26H2O = 3CaOAl2O33CaSO432H2O. 
Реакция сопровождается увеличением объема в 2,5 раза. Михаэлис 

назвал сульфоалюминат кальция цементной бациллой. Игольчатые кри-
сталлы этой соли под действием хлорида натрия постепенно разрушаются, 
превращаясь в слизистую массу. Бетон полностью разрушается. 

Кремниевая кислота. Присутствие кремниевой кислоты в воде не 
вызывает ухудшения воды. Кремниевая кислота попадает в воду при 
растворении некоторых силикатов. Она малорастворима в воде и содержа-
ние ее в природных водах не превышает 30-40 мг/л. Наличие кремниевой 
кислоты не допускается в воде, идущей для питания паровых котлов. 

Растворенные газы. Кислород. 
Кислород попадает в воду из воздуха, а также может образоваться в 

результате жизнедеятельности зеленых растений. Концентрация кислорода 
в воде зависит от температуры. Максимально возможная концентрация 
кислорода в воде при 0С и атмосферном давлении составляет 14,56 мг/л. 
Содержание кислорода в воде зависти от времени года, глубины водоема, 
жизнедеятельности водных организмов. Снижение концентрации раство-
ренного кислорода может указывать на загрязнение водоема органи-
ческими соединениями. 

Диоксид углерода. Этот газ находится в воде как в растворенном виде, 
так и в форме угольной кислоты. Суммарное содержание (СО2 + Н2СО3) 
объединяется понятием «свободная угольная кислота». Основным источ-
ником диоксида углерода в поверхностных водах являются биохимические 
процессы распада органических веществ. Кроме того, он попадает в по-
верхностные водоемы с подземными водами, а также поглощается водой 
из воздуха. В поверхностных водах содержание диоксида углерода обычно 
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составляет 0,5-2, максимум 30 мг/л. В подземных водах его концентрация 
может превышать 50 мг/л. Содержание диоксида углерода в воде зависит 
от солесодержания, рН, температуры, концентрации ионов Са2+ и харак-
теризуется карбонатным равновесием. Уменьшение содержания CO2 в 
воде, особенно в поверхностных водах суши, происходит также при выде-
лении его в атмосферу. Вообще CO2 атмосферы имеет большое значение 
для CO2 содержащегося в поверхностных водах, регулируя его содержание 
там. Между CO2 атмосферы и CO2 поверхностных вод существует 
непрерывный обмен, направленный на установление между ними равно-
весия, согласно закону Генри-Дальтона. Поскольку парциальное давление 
диоксида углерода в атмосфере очень невелико (33 Па), то, несмотря на 
большую растворимость его, равновесие между водой и атмосферой 
достигается при очень малом содержании CO2 в воде. Обычно же поверх-
ностные воды суши, в которых протекают различные процессы разложения 
органического вещества и которые связаны с почвами, имеют большее 
содержание CO2 и поэтому выделяют его в атмосферу. Лишь при очень 
сильном фотосинтезе, когда CO2 практически исчезает, может происходить 
поглощение CO2 из атмосферы. Содержание диоксида углерода в 
природных водах чрезвычайно разнообразно – от нескольких десятых 
долей до 3000-4000 мг/л. Наименьшая концентрация CO2 наблюдается в 
поверхностных водах, особенно минерализованных (моря, соленые озера), 
наибольшая – в подземных и загрязненных сточных водах. В реках и озе-
рах концентрация CO2 редко превышает 20-30 мг/л. 

Сероводород. В водах, не содержащих растворенного кислорода, 
создаются условия для появления сероводорода. Он образуется в резуль-
тате растворения сульфидных минералов под действием кислот при биохи-
мическом разложении серосодержащих органических загрязнений в 
отсутствие кислорода. Сероводород является токсичным соединением и 
придает воде неприятный запах, который обнаруживается при концентра-
ции его в воде более 0,3 мг/л. Кроме того, сероводород вызывает коррозию 
железа и способствует развитию серобактерий. Раствор сероводорода 
проявляет свойства слабой кислоты. При рН 5-9 в воде присутствует серо-
водород в равновесии с гидросульфид-ионом. При рН<5 в воде находится 
только сероводород, а при рН>9 в воде появляются сульфид-ионы. 

Соединения, содержащие азот и фосфор. 
Органические соединения азота представлены белками и продуктами 

их распада. Ионы ( 4 2 3NH ; NO ; NO   ) могут образоваться при разложении 
азотсодержащих органических соединений или поступают при вымывании 
удобрений из почвы (нитраты). 

Нитриты ( 2NO ) являются промежуточной формой окисления аммо-
нийного азота в нитраты. Концентрация нитритов и нитратов в чистых 
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Обширных класс инфузорий подразделяется на пять подклассов. 
Представители четырех из них обладают ресничками и их способ движе-
ния в той или иной степени связан с движением ресничек. Представители 
пятого подкласса – сосущие инфузории (Suctoria) – ведут неподвижный 
образ жизни. 

Наиболее простая организация у представителей подкласса равнорес-
ничных инфузорий (Holotricha). Все их тело или большая часть покрыто 
ресничками. Околоротовые реснички не имеют спирального распо-
ложения. 

Представители подкласса спиралересничных инфузорий (Spirotricha) 
характеризуется тем, что околоротовая спираль у них закручена вправо. 
Систематика спиралересничных инфузорий основана на расположении 
ресничного покрова. У брюхоресничных инфузорий (Hypotricha) тело 
уплощено в спинно-брюшном направлении. Ресничный покров на брюш-
ной стороне состоит из цирр (крепких щетинок), на спинной стороне 
находятся нежные, чувствительные щетинки. К этому отряду относят виды 
родов Oxytricha, Euplotes, Aspidisca.  

У представителей подкласса кругоресничных инфузорий околоротовая 
спираль из ресниц закручена влево. На остальном теле ресничек нет. Среди 
кругоресничных инфузорий преобладают формы, ведущие сидячий образ 
жизни. К кругоресничным инфузориям относят роды Opercularia, Epistylis, 
Vorticella, Carchesium и др. 

Представители подкласса сосущих инфузорий (Suctoria) не имеют 
ресничек. Большинство из них ведет прикрепленный образ жизни. 
Суктории имеют специальные щупальца, с помощью которых они могут 
удерживать и высасывать добычу. 
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13.4. Простейшие 

Простейшими являются микроскопические одноклеточные животные. 
Классификация простейших основана на способах движения. К простей-
шим относят классы сарходовых (Sarcodina), жгутиковых (Mastigophora 
или Flagellata) и инфузорий (Ciliata или Infusoria). 

Простейшим свойственны три типа питания: голофитное, сапрофитное 
и голозойное. Голофитное, то есть питание по типу растений неоргани-
ческими веществами, присуще жгутиковым, в теле которых есть окрашен-
ные пластиды типа хлорофилла. Сапрозойное питание – питание раство-
ренными органическими веществами, поступающими в тело животного 
осмотическим путем, свойственно некоторым бесцветным жгутиковым. 
Голозойное питание, то есть питание твердыми частицами, существует у 
всех остальных простейших. 

Простейшие питаются главным образом бактериями и взвешенными 
веществами. Благодаря этому они играют важную роль в очищении 
водоемов. 

Класс саркодовых включает в себя простейших, образующих выросты 
(псевдоподии) для передвижения и захвата пищи. Сюда относятся амебы 
(голые и раковинные), солнечники, радиолярии.  

Захваченная псевдоподиями пища с небольшим количеством воды 
образует в клетке пищеварительные вакуоли, где и происходит перева-
ривание ее. Остатки пищи выводятся из клеток. 

Амебы питаются бактериями, солнечники – другими простейшими 
(жгутиковыми, инфузориями), то есть являются хищниками. Солнечники – 
постоянные обитатели пресных и морских вод. Большинство из них – 
свободноплавающие, но есть и прикрепленные к субстрату.  

Жгутиковые отличаются постоянством формы и наличием тонких 
протоплазматических выростов – жгутиков, служащих органами движения. 
Среди представителей этого класса встречаются организмы с различным 
типом питания. 

Некоторые из них (воловоксовые, хламидомонады), обладающие 
фотосинтетической деятельностью, относятся к растительным организмам. 
Эвгленовые имеют смешанный тип питания: в условиях освещения они 
получают органические вещества в процессе фотосинтеза, в отсутствие 
света – переходят на питание органическими веществами. При этом 
продукты питания могут поступать в виде растворов через пелликулу или 
заглатываться в форме твердых частиц. 

Наличие определенных видов жгутиковых в водоемах с определенной 
степенью загрязнения позволяет использовать их в качестве индикаторов 
загрязнения воды органическими веществами. Так, в водах со значитель-
ной степенью загрязнения обитают мелкие жгутиконосцы рода Bodo. 
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водоемах оценивается сотыми, десятыми долями мг/л, но иногда, например 
при смыве удобрений, может достигать 10 мг/л и более. 

Аммонийные соединения также содержатся в воде в малых коли-
чествах (десятые, сотые доли мг/л). 

Преобладание той или иной формы содержания неорганического азота 
может быть использовано для определения времени, прошедшего с 
момента загрязнения водоема органическими соединениями. При свежем 
загрязнении в воде содержится аммонийный азот; присутствие в воде 
нитратов указывает на то, что процессы разложения органических 
примесей заканчиваются. Наличие соединений азота в воде, используемой 
для промышленного водоснабжения, нежелательно, так как они способ-
ствуют развитию микроорганизмов в трубах, бассейнах. 

Концентрация соединений фосфора в чистых водоемах незначительна 
(сотые, тысячные доли мг/л). Это минеральные формы фосфора (ди- и 
гидрофосфаты 2

2 4 4H PO ; HPO  ) и органические соединения. Увеличение 
фосфатов до нескольких миллиграммов в литре воды способствует 
развитию микроорганизмов в трубопроводах и водорослей в водоемах. 

Органические вещества. Органическим веществом природных вод 
называют комплекс истинно растворенных и коллоидных веществ органи-
ческих соединений. По происхождению органические вещества природных 
вод могут быть разделены на поступающие извне (с водосборной площади) 
и образующиеся в самом водном объекте. К первой группе относятся 
главным образом гумусовые вещества, вымываемые водой из почв, 
торфяников, лесного перегноя и других видов природных образований, 
включающих остатки растений, и органические вещества, поступающие с 
промышленными и хозяйственно-бытовыми сточными водами. Из гуму-
совых веществ для гидрохимии наибольший интерес представляют гуми-
новые и фульвокислоты. Обе эти кислоты характерны для гумуса (гумусо-
вые кислоты), они не содержатся в живых растительных и животных 
тканях. Соотношение между ними в разных торфах и почвах неодинаково. 
В черноземных почвах преобладают гуминовые, а в подзолистых – 
фульвокислогы. 

Общая концентрация органического вещества в природных водах, 
изменяясь в широких пределах, бывает наибольшей в болотных водах (в 
которых при большой концентрации гумусовых веществ она иногда дости-
гает 500 мг/л и более) и реках с болотным питанием, причем болотная вода 
бывает окрашенной в желтый и коричневый цвет до 50° и выше по 
платиново-кобальтовой шкале цветности (окраску природной воде при-
дают гуминовые кислоты). Высокая концентрация органического вещества 
иногда встречается в подземных водах, связанных с нефтеносными место-
рождениями. Еще большая концентрация может быть в природных водах, 
загрязненных промышленными и хозяйственно-бытовыми сточными 
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водами. Незагрязненные природные воды обычно содержат мало органиче-
ских веществ. Например, по Б.А. Скопинцеву, в воде океанов концен-
трация органического вещества составляет только 2,0-5,4 мг/л (в среднем 
3,0 мг/л, а в воде рек в среднем 20 мг/л). 

В некоторых поверхностных водах, особенно в реках с болотным 
питанием, вещества гумусового происхождения являются основной частью 
химического состава воды. После поступления в хорошо аэрируемые реки, 
а затем озера и моря органические вещества воды подвергаются измене-
нию, и начатый в почвах процесс окисления завершается для большей их 
части переходом в простые минеральные соединения. Другая, более 
устойчивая часть остается и накапливается в водных объектах. 

В холодных климатических зонах (тундре) очень мало органических 
остатков, и там водоёмы почти не содержат гуминовых кислот. А в зоне 
лесов, особенно хвойных, где органических остатков образуется много и 
они не успевают полностью разложиться, содержание гуминоных кислот 
составляет несколько десятков миллиграммов на литр. Гуминовые кислоты 
не только подкисляют воду в водоёме, но ещё и связывают практически все 
тяжёлые металлы в прочные комплексные соединения. 

Вследствие наличия в составе фульвокислот фенольных и карбоксиль-
ных групп эти вещества образуют с ионами металлов (Cu2+; Fe3+) прочные 
хелатные комплексы. В области рН 5-9 фульвокислоты находятся в 
растворе в виде ассоциатов из нескольких мономерных звеньев, молеку-
лярная масса каждого из которых составляет около 300 г/моль. Молекуляр-
ная масса фульвокислот увеличивается с ростом рН, достигая нескольких 
тысяч. 

В связывании металлов могут участвовать также входящие в состав 
гумусовых веществ аминогруппы. Образующиеся комплексные соедине-
ния могут изменять физические показатели качества воды.  

 
Микроэлементы 
К этой группе относятся элементы, соединения которых встречаются в 

природных водах в очень малых концентрациях, поэтому их и называют 
микроэлементами. Их концентрация измеряется микрограммами в 1 л 
(мкг/л), а часто имеет и более малые значения. Микроэлементы пред-
ставляют собой самую большую группу элементов химического состава 
природных вод, в нее входят все элементы периодической системы, не 
включенные в предыдущие группы рассмотренных компонентов. Условно 
их можно разделить на пять подгрупп: 1) типичные катионы (Li+, Rb+, Cs+, 
Be2+, Sr2+, Ba2+ и др.); 2) ионы тяжелых металлов (Cu2+, Ag+, Au+, Pb2+, Fe2+, 
Ni2+, Co2+ и др); 3) амфотерные комплексообразователи (Cr, Mo, V, Mn);  
4) типичные анионы (Br-, I-, F-); 5) радиоактивные элементы. Микро-
элементы необходимы для нормальной жизнедеятельности растений, 
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непосредственно участвуют в минерализации органических соединений. 
Водоросли способствуют освобождению сточных вод от соединений азота 
и фосфора, они обогащают окружающую среду кислородом и потому 
играют существенную роль в процессах очистки сточных вод в 
естественных условиях. 

Необходимо отметить, что повышенное содержание биологических 
элементов (азота и фосфора) в сточных водах от производства сельскохо-
зяйственных удобрений, пищевой промышленности может способствовать 
массовому развитию водорослей. Развившиеся водоросли окрашивают 
воду в различные цвета, поэтому процесс получил название «цветения» 
водоемов. Часто причиной «цветения» воды служит сине-зеленая водо-
росль Aphanizomenon blosaque, окрашивающая воду в голубовато-зеленый 
цвет. Такой цвет наблюдается при развитии Anabaena, Microcystis и других 
сине-зеленых водорослей. Но относящаяся к этому же типу Oscillatoria 
rubescens придает воде красноватый оттенок, а Aphanocapsa pulchra 
способна образовывать на поверхности воды почти черную корку. 

Вследствие развития водорослей вода приобретает неприятные запахи, 
изменяется ее вкус. Например, сине-зеленая водоросль афанизомекон 
придает воде запах травы, хризомонада – трескового жира, а запах, 
придаваемый воде диатомеей астерионеллой, зависит от концентрации 
этой водоросли: при незначительном содержании вода пахнет геранью, при 
значительном – тухлой рыбой и рыбьим жиром. От присутствия водо-
рослей вода может приобретать запахи земли, свежих огурцов и др. 

Помимо ухудшения органолептических свойств воды водоросли со-
здают помехи в водоснабжении вследствие механического закупоривания 
решеток и фильтров водопроводных станций. 

Для борьбы с «цветением» водоемов предлагались различные меры, но 
надежного способа до сих пор не существует. В качестве основного 
средства борьбы с развитием водорослей довольно длительное время 
применялось купоросивание воды. Водоросли весьма чувствительны к сое-
динениям меди, и большинство видов погибает при таких концентрациях, 
которые еще безвредны для животных и человека. 

В настоящее время наиболее обнадеживающие результаты получены 
при использовании биологических методов борьбы с «цветением» и зара-
станием водоемов: по возможности ограничить поступление в водоем 
биогенных элементов и, во-вторых, использовать естественные взаимоот-
ношения различных групп гидробионтов. 
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2 стадия  NH2OH + Н2О → HNO2 + 4H+ + 4ē. 
Отметим, что нитрификация может происходить и в анаэробных 

условиях. Показано, что в анаэробных реакторах, осуществляющих 
очистку стоков от соединений азота, аммоний окисляется в присутствии 
нитрита. Процесс получил название “Анаммокс”– anaerobic ammonia 
oxidation.  

Водородные микроорганизмы окисляют молекулярный водород и асси-
милируют СО2. Н2 – очень энергоемкий субстрат, дающий до 3 молекул 
АТФ . Эти микроорганизмы способны расти на очень простой среде, по 
сути дела осуществляя постепенную реакцию “гремучего газа”. Среди 
анаэробов водородотрофные микроорганизмы распространены в группах 
метаногенов, гомоацетогенов, сульфатредукторов и пурпурных бактерий. 

Оксид углерода (II) может служить как акцептором электронов (при 
карбонатном дыхании), так и донором электронов (у карбоксидобактерий). 
Если микроорганизмы используют СО как донор электронов, то акцеп-
тором может быть О2, S

o, SO, NO, Fe3+, CO2. СО появляется в природе, в 
основном, за счет деятельности человека, горения лесов, извержения 
вулканов. Карбоксидобактерии похожи по метаболизму на водородных, 
часто эти активности присутствуют у одного микроорганизма.  

Окисление СО кислородом происходит в соответствии со следующей 
реакцией: 

   СО + ½О2 → СО2 

 

13.2. Грибы 

Все грибы обладают гетеротрофным типом питания, многие из них 
относятся к активным минерализаторам, поэтому в процессах очистки 
грибы играют существенную роль. На очистных сооружениях сточной 
воды встречаются в основном плесневелые многоклеточные грибы такие, 
как Fusarium, Nematosporangium, Mucor, но иногда развиваются и дрожжи. 

Грибы широко используют органические вещества, в том числе они 
способны усваивать трудноокисляемые и токсичные соединения. в 
частности фенолы. 

 

13.3. Водоросли 

Водоросли – основной агент очистки сточных вод в биологических 
прудах. Иногда наблюдается массовое развитие водорослей, особенно 
сине-зеленых.  

В присутствии большого количества органических веществ многие 
водоросли переходят к гетеротрофному типу питания и в этом случае 
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животных и человека[6]. Однако при повышенной концентрации многие 
микроэлементы вредны и даже ядовиты для живых организмов. Поэтому 
часто они становятся загрязняющими веществами и концентрация их кон-
тролируется. Успешное изучение микроэлементов затруднено не только их 
малым содержанием в природных водах, но и в сильнейшей мере 
неясностью формы их присутствия в растворе. Последнее не только ослож-
няет выяснение закономерностей их миграции и режима но и создает 
трудности при химическом анализе. Например, многие тяжелые металлы 
мигрируют в больших концентрациях именно во взвешенном, а не в 
растворенном состоянии. Растворенные органические комплексы образуют 
большинство металлов, прежде всего двух- и трехвалентные металлы с 
гуминовыми и фульвокислотами. Концентрация закомплексованных ме-
таллов определяется прежде всего концентрацией органических кислот. В 
виде коллоидных соединений присутствуют многие гидроксиды металлов. 
Возможно, происходит адсорбция органических веществ на поверхности 
коллоидов, что придает им большую стабильность в растворе. 

 

3.1. Основное карбонатное равновесие природной воды 

Диоксид углерода, растворяясь в воде, частично вступает с ней во 
взаимодействие с образованием угольной кислоты. Отдельно определить 
содержание диоксида углерода и угольной кислоты в воде трудно, поэтому 
суммарную концентрацию этих компонентов принимают за концентрацию 
свободной угольной кислоты. Так как только 1 %растворенного диоксида 
углерода образует угольную кислоту, расчет содержания свободной уголь-
ной кислоты ведется на диоксид углерода СО2 своб.. Концентрация свобод-
ной угольной кислоты в поверхностных водах определяется парциальным 
давлением диоксида углерода в атмосфере. Растворимость диоксида 
углерода в воде, отвечающая равновесному состоянию при атмосферном 
давлении, приведена ниже. 

 
t H2O, C 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 60 

Растворимость 
СО2 мг/л 

3,35 2,77 2,32 1,97 1,69 1,45 1,25 1,11 0,97 0,86 0,76 0,58

 
Для достижения состояния равновесия между диоксидом углерода 

атмосферы и растворенным в воде требуется определенное время. 
Концентрация свободной угольной кислоты в поверхностных водах иногда 
достигает 10-30 мг/л. В подземных водах, особенно пластовых, содержание 
СО2 может составлять сотни миллиграммов на литр. 

Другой формой угольной кислоты в воде являются гидрокарбонаты. 
Они образуются при диссоциации угольной кислоты по 1-й ступени: 
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Н2СО3  Н+ + НСО3, а также в результате растворения карбонатных пород 
под действием угольной кислоты: 

CaCO3 + CO2 + H2O  Ca(HCO3)2, 

MgCO3 + CO2 + H2O  Mg(HCO3)2. 

Гидрокарбонаты – наиболее распространенная форма содержания 
угольной кислоты в природных водах при средних значениях рН. Они 
обуславливают щелочность воды. 

При диссоциации угольной кислоты по 2-й ступени образуются карбо-
нат-ионы: НСО3

-  Н+ + СО3
2-, которые содержатся только в щелочных 

водах (при рН>8,4). В присутствии ионов Са2+ содержание СО3
2- невелико 

вследствие малой растворимости карбоната кальция. В присутствии 
свободной угольной кислоты растворимость карбоната кальция возрастает 
в результате образования гидрокарбонатов. 

В природных водах устанавливается динамическое равновесие между 
различными формами угольной кислоты: 

Н2О + СО2  Н2СО3  Н+ + НСО3
-  2Н+ + СО3

2-. 

Одновременно все формы угольной кислоты в воде присутствовать не 
могут. Устойчивыми системами являются следующие: 1) Н2О + СО2;  
2) СО2 + НСО3

- ; 3) НСО3
- ; 4) НСО3

- + СО3
2-; 5) СО3

2- + ОН-. Остальные 
системы являются неравновесными и переходят в одну из устойчивых 
систем: 

СО3
2- + СО2 + Н2О = 2НСО3

-; 

НСО3
- + ОН- = СО3

2- + Н2О; 

СО2 + ОН- = НСО3
- . 

Основная карбонатная система природных вод представляет собой 
систему из свободной угольной кислоты и гидрокарбонат-иона: 

Н2О + СО2  Н2СО3  Н+ + НСО3
-. 

Она обладает буферными свойствами и обеспечивает постоянство рН 
природных вод. Из уравнения констант диссоциации угольной кислоты 
следует, что концентрация свободной угольной кислоты находится в пря-
мой зависимости от концентрации ионов Н+, а содержание карбонат-ионов – 
в обратной. Таким образом, в природных водах рН зависит от соотношения 
различных форм угольной кислоты. При низких значениях рН (рН<4,2) в 
воде практически отсутствует только свободная угольная кислота. При 
повышении рН (в интервале от 4,2 до 8,3) в воде находятся в равновесии 
свободная угольная кислота и гидрокарбонаты. Содержание гидрокар-
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внутри клеток не откладывает. К I группе относятся морфологически свое-
образные микроорганизмы. Это представители родов Beggiatoa, Thiothrix, 
Thioploca, Thiospirillopsis, Achromatium, Thiobacterium, Macromonas, Thio-
spirа, Thiovulvum, Bilophococcus. В эту группу входят грамотрицательные 
бесцветные клетки разной морфологии (крупные кокки и овалы, мелкие 
спирали, нити и длинные палочки), растущие на средах с H2S и откла-
дывающие серу в клетках. Большинство образует мощные капсулы или 
чехлы. Они обычно растут на границе аэробной и анаэробной зон , образуя 
налет на донных осадках. 

II группа тионовых микроорганизмов – это одиночные небольшие 
палочковидные клетки, относящиеся к родам Thiobacillus, Acidithiobacillus, 
Sulfobacillus. Они никогда не откладывают элементарную серу в клетках и 
проводят процесс до образования сульфата. Большинство представителей 
этой группы – мезофилы. Они широко распространены и обитают в поч-
вах, соленых болотах, в в сольфатарах, там, где на выходе горячих серных 
источников на поверхности образуются желтые осадки элементарной серы, 
в сточных водах, в кислых шахтных водах (рН 2,5-1,5).  

Следующая группа хемолитоавтотрофов – это металлокисляющие 
микроорганизмы. Наиболее изучены виды, способные окислять Fe2+ до 
Fe3+. Такие микроорганизмы легко обнаруживаются в природных водоемах 
в виде обрастаний нижней части водных растений. Большинство железо-
окисляющих микроорганизмов растут при средних температурах в аэроб-
ных условиях.. При рН<7,0 Fe2+ стабилен, поэтому в таких водах разви-
ваются бактерии, окисляющие ион железа двухвалентного. Они, как пра-
вило, заключены в слизистые чехлы, покрытые гидроксидом железа (III) – 
продуктом жизнедеятельности данных микроорганизмов. Лишь некоторые 
представители железоокислителей (например, Galionella ferruginea) растут 
в нейтральных средах. Поскольку при рН=7,0 в аэробных условиях Fe2+ 
нестабилен, то галионеллы обитают на выходе подземных ключей, где 
концентрация кислорода очень низкая. G. ferruginea была выделена 
Х.Г.Эренбергом в 1836 г.  

Выделены микроорганизмы, способные окислять и другие металлы 
(Cu2+, U4+, As3+, Sb3+, Mo4+, Se0, Zn2+, Co2+, Pb2+, Ni2+, Au0 и т.д.). 

Нитрифицирующие микроорганизмы – это виды, способные окислять 
аммиак. Названия нитрификаторов обычно начинается с Nitroso- , а 
нитрификаторов – с Nitro-. Микроорганизмы I и II стадий нитрификации в 
природе всегда живут вместе, и ядовитый нитрит, образованный бакте-
риями I стадии, быстро потребляется нитрификаторами II фазы. Клетки 
различной формы (палочковидные, изогнутые, спиральные, кокковидные) 
могут быть подвижными в молодом возрасте, а при старении формируют 
биопленки. Процесс нитрификации происходит в две стадии: 

1 стадия  NH3 + ½O2 → NH2OH.  
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использовать в качестве субстратов неорганические вещества. Рассмотрим 
некоторые процессы преобразования органических и минеральных 
веществ в водоеме. 

 
Использование одноуглеродных соединений (метилотрофия) 

Одноуглеродными соединениями называют такие вещества, в состав 
молекулы которых входит один или несколько атомов углерода, не 
связанных С-С связями. Физиологическая группа, способная расти на 
одноуглеродных соединениях, называется метилотрофными микроорганиз-
мами. 

Наибольшее значение имеют такие С1-соединения как метан, выделя-
емый метаногенами, метанол, образуемый при разложении пектина и 
лигнина, продукт смешанного брожения формиат и метиламины, 
получающиеся при гибели морских животных и растений.  

Окисление метана в аэробных условиях происходит в соответствие со 
схемой: 

СН4 → СН3ОН → НСОН → НСООН → СО2 

Метилотрофы подразделяют на факультативных и облигатных. 
Факультативные метилотрофы способны использовать как одно-, так и 
многоуглеродные соединения. Облигатные метилотрофы растут только на 
С1-соединениях. Среди них выделяют группу, способную окислять только 
метан (метанотрофы). Другие одноуглеродные соединения (обычно 
метанол) они окисляют значительно реже и менее эффективно. 

Метанотрофы – это грамотрицательные микроорганизмы (семейства 
Methylococcaceae и Methylosinaceae). В природе метилотрофы играют 
важную роль в глобальном цикле углерода.  

Окисление восстановленных неорганических соединений для получе-
ния энергии, сопряженное с построением клеточного материала из СО2, 
свойственно только прокариотам. Такой процесс носит название хемоли-
тоавтотрофии. Процесс хемолитоавтотрофии был открыт С.Н. Виноградским 
в 1887 году. В 1902 г. А.Натансоном были выделены первые тиобациллы, а в 
1904 г. М. Бейеринк показал, что Thiobacillus thioparus и T. thiooxidans ис-
пользуют в своем метаболизме сероводород. В настоящее время известно 
значительное число микроорганизмов, способных окислять восстановлен-
ные соединения серы. Их называют тионовыми микроорганизмами. Эти 
микроорганизмы принимают участие в глобальном цикле серы, окисляя ее 
восстановленные соединения до сульфатов. Тионовые микроорганизмы 
являются, в основном, аэробами. Короткий период они могут существовать 
без кислорода, окисляя сероводород в процессе нитратного дыхания. 

Традиционно организмы, окисляющие восстановленные соединения 
серы, делят на две группы: I группа окисляет сероводород и откладывает 
элементарную серу в виде капель внутри клеток, а II группа никогда серу 
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бонат-ионов с повышение рН возрастает, а концентрация свободной 
угольной кислоты уменьшается (рис. 3.1).  

Пользуясь кривыми, приведенными на рис.3.1, можно вычислить соот-
ношение содержания различных форм угольной кислоты при опреде-
ленном значении рН (для 25° С). При увеличении общего солесодержания 
кривые будут смещаться влево. Повышение давления вызывает смещение 
равновесия вправо. Увеличение температуры способствует увеличению 
констант диссоциации угольной кислоты, а это приводит к смещению 
кривых вправо. 

 

Рис.3.1. Зависимость содержания различных форм 
угольной кислоты от рН 

Угольная кислота в форме карбонат-ионов называется связанной. 
Принято считать, что гидрокарбонаты состоят наполовину из связанной и 
полусвязанной угольной кислоты, так как при разложении гидрокарбонаты 
дают карбонаты (связанную) и свободную угольную кислоту (полусвя-
занную):  

2НСО3
-  СО2 + НСО3

- + Н2О. 
В воде, содержащей СО2 своб. и гидрокарбонаты, количество связанной 

угольной кислоты равно содержанию полусвязанной. Содержание полусвя-
занной угольной кислоты используется для вычисления концентрации 
агрессивной угольной кислоты в воде. Если в воде одновременно присут-
ствуют свободная угольная кислота и гидрокарбонаты, то в состоянии 
равновесия определенному содержания гидрокарбонат-ионов соответ-
ствует вполне определенное количество свободной угольной кислоты, 
которую называют равновесной угольной кислотой. Если в воде со-
держание свободной угольной кислоты будет больше, чем соответствую-
щее состоянию равновесия, то есть Ca2+ + 2НСО3

- < CO2 + CaCO3 + H2O, то 
согласно принципу Ле Шателье часть свободной угольной кислоты будет 
взаимодействовать с карбонатом кальция и переводить его в более 
растворимый гидрокарбонат. Избыток свободной угольной кислоты над 
равновесной, растворяющий карбонат кальция, называется агрессивной 
угольной кислотой. Часть избыточной свободной угольной кислоты 
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находится в равновесии с гидрокарбонатами, образующихся при раство-
рении карбонатов. Поэтому в действительности концентрация агрессивной 
угольной кислоты несколько меньше, чем общее избыточное содержание 
свободной угольной кислоты над равновесной. 

Когда содержание в воде свободной угольной кислоты меньше 
равновесного с гидрокарбонатами: 

Ca2+ + 2НСО3
-  CO2 + CaCO3 + H2O, 

то равновесие смещается вправо, гидрокарбонат-ионы разрушаются с 
образованием свободной угольной кислоты и карбонат-ионов. Избыток 
карбонат-ионов взаимодействует с ионами Ca2+, содержащимися в воде, с 
образованием труднорастворимого карбоната кальция. 

Содержание равновесной угольной кислоты [CO2]p в состоянии равно-
весия рассчитывается с использованием зависимости: 

[CO2]p = 
3

2

1 СаСО

К

К ПР
 [HCO3

-]2 Ca2+]  

или с учетом активностей ионов в растворе по формуле 

[CO2]p = 
3

2

1 СаСО

К

К ПР
2 [HCO3

-]2 Ca2+], 

где ' и '' –  коэффициенты активности соответственно ионов НСО3
- и Са2+;

К1 и К2 –  константы диссоциации угольной кислоты по 1-й и 2-й сту-
пеням. 

Для определения различных форм угольной кислоты пользуются 
таблицами или номограммами, построенными на основании приведенных 
формул. 

Из уравнения основного карбонатного равновесия следует, что воды с 
одинаковым содержанием угольной кислоты, но с различной концентра-
цией гидрокарбонатов будут проявлять неодинаковую активность по 
отношению к карбонату кальция. Поэтому маломинерализованные воды 
вследствие избытка свободной угольной кислоты могут проявлять агрес-
сивные свойства по отношению к бетону. Если концентрация гидрокар-
бонатов больше, чем это необходимо для осуществления равновесия со 
свободной угольной кислотой, то есть вода имеет повышенную щелоч-
ность, то карбонатное равновесие снова становится неустойчивым, но уже 
из-за избытка гидрокарбонат-ионов. Нарушением основного карбонатного 
равновесия объясняется и образование карбонатной накипи при нагрева-
нии воды. С повышением температуры растворимость диоксида углерода в 
воде уменьшается и поэтому наблюдается смещение карбонатного равно-
весия в направлении образования свободной угольной кислоты и карбонат-
ионов при разложении гидрокарбонатов. С ионами Са2+ карбонат-ионы 
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фатные связи между фосфатными (обозначены на схеме волнистой 
линией) группами «богаты энергией». Гидролиз этих связей, например 
приводит к освобождению значительного количества энергии. Запас АТФ 
в клетках непрерывно возобновляется за счет реакций присоединения 
остатка ортофосфорной кислоты к молекуле аденозиндифосфорной 
кислоты (АДФ): 

  АДФ + Н3РО4 = АТФ + Н2О 

Синтез АТФ (как и гидролиз) идет при участии ферментов, но 
сопровождается поглощением энергии, способы получения которой у 
микроорганизмов сводятся в основном к двум типам :  

– использование энергии света; 
– использование энергии химических реакций. 
 

 
Рис. 13.2. Строение аденозинтрифосфата (АТФ). 

Подавляющее большинство высших организмов обладает аэробным 
дыханием, при котором органические вещества полностью окисляются в 
присутствии кислорода до углекислого газа и воды. У микроорганизмов 
возможности получения энергии значительно шире. Окисляемые ими 
органические субстраты намного разнообразнее, к тому же они могут 
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тельно-восстановительные реакции с участием первичных дегидрогеназ 
можно представить следующей схемой: 

Восстановленный субстрат + НАД→ окислительный субстрат + НАД · Н2 

Вторичные дегидрогеназы (флавопротеины) представляют собой фер-
менты, содержащие в качестве простетических групп флавинмононуклео-
тид (ФМН) или флавинадениндинуклеотид (ФАД). Эти ферменты 
катализируют дегидрирование жирных кислот, аминокислот. Донором 
водорода для них могут служить и восстановленные первичные гидроге-
назы. В этом случае окислительно-восстановительная реакция имеет вид: 

НАД · Н2+ФАД→ФАД · Н2+НАД  

и представляет собой регенерацию первичной дегидрогеназы. Регенерация 
первичных дегидрогеназ может происходить также при их взаимодействии 
с окисленным органическим веществом по схеме 

НАД · Н2+ окисленное органическое вещество →восстановленное 
органическое вещество +НАД . 

Таким образом, конечным акцептором водорода для первичных дегид-
рогеназ служат либо ФАД либо ФМН, либо окисленные органические 
вещества. Вторичные дегидрогеназы могут передавать водород непо-
средственно кислороду. Однако в большинстве случаев восстановленные 
формы флавинновых дегидрогеназ в качестве конечного акцептора ис-
пользуют группу окислительно-восстановительных ферментов, составляю-
щих цитохромную систему. Цитохромы содержат железосерные (Fe – S) 
простетические группы и способны переносить электроны от ФАД·Н2 к 
молекулярному кислороду за счет обратимого изменения степени окис-
ленности железа по схеме: О2+4Fe2+→ 2О2-+4Fe3+ 

Хиноны, способные к обратимому окислительно-восстановительному 
процессу в результате присоединения и отдачи атомов водорода, могут 
участвовать в передаче электронов от флавиновых дегидрогеназ на 
цитохромную систему . 

 
Получение энергии микроорганизмами 

Процессы, требующие затраты энергии, могут осуществляться в клетке 
благодаря аденозинтрифосфату (АТФ). В форме АТФ энергия, полученная 
в результате фотосинтеза, дыхания или брожения, становится доступной 
для клетки и может быть ею использована. АТФ – универсальный пере-
носчик энергии между реакциями, доставляющими энергию, и реакциями, 
потребляющими её . 

АТФ называют «энергетической валютой» клетки, он служит непосред-
ственным источником энергии для таких процессов, как синтез структур-
ных компонентов макромолекул, механическое движение и др. пирофос-
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образуют карбонат кальция, растворимость которого понижается с 
повышением температуры. 

 

3.2. Стабильность воды 

Воды, в которых соблюдается основное карбонатное равновесие, 
называются стабильными. Они не изменяют своего состава при контакте с 
карбонатами, бетонами, карбонатными защитными пленками. Воды, содер-
жащие избыток свободной угольной кислоты над равновесной, называются 
агрессивными. При контакте с бетоном или карбонатными пленками на 
поверхности бетонных конструкций такие воды вызывают растворение 
карбонатных составляющих. Агрессивное действие этих вод выражается 
например в растворении карбоната кальция или магния по уравнениям: 

CaCO3 + CO2 + H2O  Ca(HCO3)2 

MgCO3 + CO2 + H2O  Mg(HCO3)2 

Воды, в которых имеется избыточное (над равновесным) содержание 
гидрокарбонатов, то есть повышенную щелочность, называются неста-
бильными. Поскольку такие воды не насыщены свободной угольной 
кислотой, карбонатное равновесие в таких водах смещается в сторону раз-
ложения гидрокарбонатов. При наличии ионов Са2+, Mg2+ в нестабильной 
воде наблюдается отложение карбонатов на стенках аппаратуры. 

Для оценки агрессивности свойств воды сопоставляют количество 
свободной угольной кислоты, установленной анализом, с вычисленным по 
формуле. Определение агрессивной угольной кислоты в воде проводится 
сопоставлением щелочности воды до и после ее контакта с карбонатом 
кальция. При наличии в воде агрессивной угольной кислоты происходит 
взаимодействие ее с карбонатом кальция, в результате чего образуется 
гидрокарбонат, что повышает щелочность воды. Некоторая часть избыточ-
ной свободной угольной кислоты не является агрессивной, так как она 
находится в равновесии с гидрокарбонатами, которые образуются при 
растворении карбоната кальция. Так, при взаимодействии 1 мг свободной 
CO2 с карбонатом кальция в воду поступает 0,91 мг Са2+ и 2,77 мг НСО 3

 . 
Количество агрессивной угольной кислоты можно вычислить также по 
таблице исходя из содержания свободной и полусвязанной угольной 
кислоты и номограммам, составленным по данным химического анализа 
воды. 

Стабильность воды оценивают по методу Ланжелье, который основан 
на том, что данному значению рН соответствует определенное количество 
свободной угольной кислоты, находящейся в равновесии с другими ее 
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формами. Величина рН, соответствующая равновесию, называется «рН 
равновесного насыщения воды карбонатом кальция» и обозначается рНS 

J = рНиссл – рНS. 

Если J имеет положительное значение, то, следовательно, рНиссл > рНS. 
При отрицательном значении индекса Ланжелье имеем обратное указан-
ному соотношение рНиссл < рНS, то есть вода имеет повышенную кислот-
ность и является агрессивной. В стабильных водах рНиссл = рНS, и индекс 
Ланжелье для них равен нулю. Практически воды считаются стабильными 
при значениях указанного индекса J=0,25-0,3. Стабильность воды харак-
теризуется также показателем стабильности С (основным Сосн и вспомо-
гательным Свсп). Основной показатель стабильности представляет собой 
отношение щелочности исследуемой воды (Щиссл) к щелочности воды, 
насыщенной карбонатом кальция (Щs): 

Сосн = Щиссл/Щs. 

Вспомогательный показатель стабильности есть отношение рН исход-
ной воды (рНиссл) к рН воды, насыщенной карбонатом кальция (рНs): 

Свсп = рНиссл/рНs. 

Если С=1, то есть рНиссл=рНнас, то вода стабильна. При С>1 вода неста-
бильная, при С<1 вода агрессивная. 

Стабилизация воды, содержащей агрессивную угольную кислоту, 
производится веществами, вызывающими повышение щелочности воды. В 
качестве реагентов применят известь, гидроксид и карбонат натрия. 
Реакции протекающие при этом, описываются уравнениями: 

NaOH + CO2 = NaHCO3, 
Ca(OH)2 + 2CO2 = Ca(HCO3)2;  

Na2CO3 + CO2 + H2O = 2NaHCO3. 
Агрессивную воду можно сделать стабильной также путем фильтро-

вания ее через слой известняка, мрамора, природного и полуобожженого 
доломита («магномассы»). При фильтровании воды через слой магномассы 
проходит реакция взаимодействия оксида магния с угольной кислотой: 

MgO + 2CO2 + H2O = Mg(HCO3)2. 

Обработка нестабильных вод направлена на снижение щелочности и 
заключается в обработке их кислотами (соляной, серной) или в насыщении 
диоксидом углерода (рекарбонизация), например, в соответствии с 
уравнением 

NaHCO3+ HCl = NaCl + H2O + CO2. 
На некоторых очистных сооружениях используются мраморно-песча-

ные фильтры, которые позволяют получить не только осветленную, но и 
стабильную воду. 
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Классификация ферментов 
В период открытия первых ферментов названия им давались по 

случайным признакам. Например, пепсин, обнаруженный в желудочном 
соке, получил свое название от греческого слова “пепсис ”-пищеварение. 
Позднее была введена рациональная номенклатура, где ферменты назы-
вались по субстрату, на которой они действуют, с добавлением суффикса 
“аза”. Так фермент, разлагающий сахарозу, назывался сахароза, фермент, 
разлагающий мочевину, – уреаза и т.д. В 1961 году Международный 
биохимический конгресс принял новые классификацию и номенклатуру 
ферментов, построенные на научных принципах. Согласно этой 
классификации все ферменты по типу катализируемой реакции делят на 6 
классов. Классы подразделяют на подклассы и подпоклассы с порядковой 
нумерацией. Каждый фермент имеет четырехзначный шифр с номерами 
класса, подкласса, подпокласса. Систематическое название фермента несет 
химическую информацию, однако часто оказывается очень громоздким. 
Поэтому в повседневной практике чаще используют тривиальные названия 
ферментов. Дадим краткую характеристику ферментов, необходимую для 
понимания сущности процессов разложения органических веществ 
микроорганизмами. 

 
Оксиредуктазы 

Окисление органических соединений происходит путем переноса 
электронов от донора к акцептору. При биологическом окислении чаще 
всего происходит одновременный перенос двух электронов (при этом от 
субстрата отщепляется два протона Н+). Такое окисление субстрата, проис-
ходящие с отщеплением двух атомов водорода, называется дегидрирова-
нием. (Нередко термины “ окисление” и “ дегидрирование”, а также ” вос-
становление” и “ гидрирование” употребляют как синонимы). Ферментные 
белки, отщепляющие от субстратов атомы водорода, называют дегидроге-
назами. В переносе электронов от субстрата к конечному акцептору при-
нимает участие четыре главные группы оксиредуктаз: первичные дегидро-
геназы, вторичные дегидрогеназы, цитохромы, хиноны. Первичные дегид-
рогеназы переносят водород на один из двух коферментов – никотинами-
дадениндинуклеотид (НАД) или никотинамидадениндинуклеотидфосфат 
(НАДФ). Обратимое дегидрирование изображают следующим образом: 

СН3 – СН2 – ОН+НАД ↔ СН3 – СООН + НАД · Н2 

Коферменты НАД и НАДФ называют также переносчиками водорода. 
При этом НАД·Н2 в дальнейшем переносит водород в основном на пред-
шественника конечного продукта брожения или же предает его в дыхатель-
ную цепь; в то время как НАДФ · Н2 участвует главным образом в восста-
новительных этапах процессов биосинтеза [18-22]. В общем виде окисли-



 112

стики каталитической активности фермента пользуются понятием “число 
оборотов” фермента. Оно показывает, сколько молекул субстрата перера-
батывается одной молекулой фермента за 1 минуту. Например, каталаза, 
расщепляющая перекись водорода, имеет число оборотов 5·106 молекул 
Н2О2 . Большое влияние на активность ферментов оказывает температура. 
При повышении температуры скорость ферментативных реакций, как и 
других химических реакций, возрастает, но только до определенного 
предела. При дальнейшем повышении температуры наступает необратимая 
инактивация ферментов. Для большинства ферментов предельная темпе-
ратура 50-60 С. Каждый фермент характеризуется оптимальным значе-
нием рН среды. Большинство клеточных ферментов активны в нейтраль-
ной среде (рН=7), но встречаются и исключения. Так, белки разлагаются 
желудочным ферментом пепсином при рН=2. На активность ферментов 
также оказывают влияние микроэлементы. Например, на действие фер-
мента, катализирующего восстановление нитратов, влияет добавление 
молибдена, на действие различных окислительно-восстановительных фер-
ментов – добавление железа или меди. Многие ферменты чувствительны к 
определенным ядам. Даже незначительные концентрации цианисто-
водородной кислоты и ее солей инактивируют один из дыхательных 
ферментов – цитохромоксидазу. Таким образом, каталитические действие 
ферментов отличается высокой активностью, специфичностью и чувстви-
тельностью к различным внешним факторам. 

 

Коферменты и простетические группы 
В связывании и последующем переносе отдельных фрагментов суб-

стратом, например, водорода, метильных групп, аминогрупп и т.п., наряду 
с ферментными белками участвуют низкомолекулярные соединения – так 
называемые коферменты и простетические группы (табл.13.1).       

Т а б л и ц а  13.1 
  Коферменты и простетические группы 

Кофермент или 
простетическая 

группа 
Что подвергается переносу Витамин 

НАД Водород Никотиновая кислота 
ФАД Водород Рибофланин 
Кофермент А Ацильные группы Пантотеоновая кислота 
Липоевая кислота Ацильные группы, водород Липоевая кислота 
Кофермент В12 Карбоксильные группы Кобаламин 

 
Многие коферменты или идентичны определенным витаминам группы 

В, или являются их производными. Коферменты имеют особые значение, 
так как многие микроорганизмы не способны их синтезировать и должны 
получать с пищей в виде витаминов. 
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4. ЖЕСТКОСТЬ ВОДЫ И МЕТОДЫ ЕЕ УСТРАНЕНИЯ 

Природная вода, содержащая большое количество солей кальция и 
магния, называется жесткой. Различают общую, временную, постоянную, 
карбонатную и некарбонатную жесткости. 

Общей жесткостью называют суммарную концентрацию ионов Ca2+; 
Mg2+ и Fe2+, выраженную в ммоль-экв/л. 

Постоянной жесткостью называют часть общей жесткости, остаю-
щуюся после кипячения воды при атмосферном давлении в течение 
определенного времени. 

Временной жесткостью 
вж

С  называют часть общей жесткости, которая 

удаляется кипячением воды при атмосферном давлении в течение опреде-
ленного времени. Она равна разности между общей и постоянной же-
сткостью (

в о пж ж жС С С=  ). 

Единицы измерения жесткости. 
Единой международной единицы измерения жесткости не существует. 

Различные страны принимают свои единицы: немецкие градусы (1 = 1 г 
СаО в 100 л воды), французские градусы (1 = 1 г СаСО3 в 100 л воды), 
американские градусы (1 = 1 г СаСО3 в 1000 л воды). В нашей стране до 
1951 г. пользовались немецким градусом. Новая единица измерения жест-
кости – ммоль-эквивалент (ммоль-экв). 1 ммоль-экв соответствет содержа-
нию в 1 литре воды 20,04 мг Са2+ или 12,16 мг Mg2+ (1 ммоль-экв = 2,8 не-
мецких градуса). 

По величине общей жесткости (
ож

С , ммоль-экв/л) воду делят на шесть 

классов: 1) очень мягкая (0 < 
вж

С < 1,5); 2) мягкая (1,5 < 
вж

С < 3);  

3) средней жесткости (3 < 
вж

С < 4,5); 4) довольно жесткая (4,5 < 
вж

С < 6);  

5) жесткая (6 < 
вж

С < 10); 6) очень жесткая (
вж

С > 10). 

Использование жестких вод для хозяйственно-бытовых нужд приводит 
к весьма нежелательным последствиям: 

1) непроизводительный расход мыла при стирке. Это объясняется тем, 
что ионы кальция (или магния) с мылами, представляющими собой соли 
жирных кислот, образуют в воде нерастворимые осадки состава 
(С15Н31СОО)2Са и (С17Н35СОО)2Са (на каждый литр воды с жесткостью 7 
ммоль-экв перерасходуется при этом более 2 г мыла). Волокна тканей 
легко адсорбируют нерастворимые осадки, а это делает их хрупкими и 
ломкими. 

2) в жесткой воде мясо и бобовые плохо развариваются, при этом пони-
жается питательность продуктов. Вываренные из мяса белки переходят в 
нерастворимое состояние, плохо усваиваются организмом. 
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3) усиление коррозии паровых котлов и теплообменников вследствие 
гидролиза магниевых солей и повышения концентрации водородных ионов 
в растворе: 

Mg2+ + 2H2O = Mg(OH)2 + 2H+. 
При использовании жесткой воды на стенках хозяйственно-бытовой 

аппаратуры образуются отложения, различные по своему составу и 
структуре, от весьма твердых, плотно прилегающих к металлу в виде 
накипи, до рыхлых и илистых осадков. 

Образование накипи и шлама является сложным физико-химическим 
процессом, зависящим от солевого состава воды, теплообмена и др. Изве-
стно, что такие вещества, как сульфаты кальция и магния (CaSO4; MgSO4), 
силикат кальция (CaSiO3), гидроксид магния (Mg(OH)2), карбонат кальция 
и др., выпадают в осадок и могут образовать на обогреваемых поверх-
ностях котла накипь. 

Такие вещества, как силикат магния MgSiO3, ортофосфат кальция 
Са3(РО4)2, оксиды железа и алюминия, выпадают преимущественно в виде 
шлама. Карбонат кальция СаСО3 в зависимости от условий выделяется из 
раствора как в виде накипи, так и рыхлого шлама. 

Мельчайшие частички шлама, являясь центрами кристаллизации, 
способны укрупняться, слипаться, прилипать к поверхности нагрева, обра-
зуя «вторичный» слой накипи. 

В воде возможно одновременное содержание катионов (Ca2+; Mg2+) и 
анионов ( 2- 2- 2

3 4 3OH CO  SO SiO; ; ;   и др.).  
Если в воде при данных температурных условиях произведение 

концентрации ионов Са2+ на ионы 2
4SO   достигло произведения раствори-

мости 
4

2 2
4 CaSO[Са ][SO ] ПР ,    то будет происходить физико-химический 

процесс образования накипи. Таким образом, основным фактором, приво-
дящим к образованию накипи, следует считать процесс кристаллизации из 
пересыщенного водного раствора. 

Образование накипи может происходить также в результате термиче-
ского разложения гидрокарбонатов кальция и магния. 

Скорость распада гидрокарбоната кальция в значительной степени за-
висит от температуры воды. При повышенных температурах (более 90С) 
карбонат кальция выпадает в основном в виде шлама. При незначительных 
температурах (в трубопроводах горячей воды, конденсаторах турбин) 
карбонат кальция образует твердую карбонатную накипь. 

Состав и структура накипи. 
По химическому составу различают следующие виды накипи: 
а) карбонатную с преобладающим содержанием (70-80 %) карбоната 

кальция и магния. Структура такой накипи чрезвычайно разнообразна, 
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Ферменты 
Обмен веществ в клетке осуществляется с помощью ферментов. 

Ферменты – это белки, которые выполняют функцию катализаторов. За 
каждое превращение одного метаболита в другой ответственен особый 
фермент. Основные свойства ферментов заключаются в способности 
распознавать определенный метаболит (или его структурный аналог), 
катализировать его превращение. Катализируемая ферментом реакция 
начинается со связывания метаболита (или субстрата) с ферментным 
белком. Каждый фермент взаимодействует, как правило, с одним метабо-
литом – свои субстратом – и катализирует его превращение в другой 
метаболит. Таким образом, каждый фермент характеризуется определен-
ной субстратной специфичностью (т.е. взаимодействует только с одним 
метаболитом и продуктом его превращения) и определенной специфич-
ностью действия (т.е. катализирует лишь одно из многих различных 
превращений, которым может подвергаться данный метаболит). Различают 
эндо- и экзоферменты. Первые функционируют внутри клетки, вторые 
выделяются клеткой в окружающую среду. Распознавание субстрата фер-
ментом происходит в процессе связывания. Связывание осуществляется в 
определенном участке молекулы фермента, так называемом каталити-
ческом центре. Стерические свойства субстрата и распределение зарядов в 
его молекуле служат теми признаками, по которым субстрат распознается 
ферментом. Субстрат и фермент подходят друг другу, как ключ к замку 
(рис.13.1). 

 
Рис.13.1. Образование комплекса между ферментом и субстратом 

Сущность действия катализатора заключается в том, что он снижает 
энергию активации, необходимую для осуществления данной реакции. Это 
становится возможным благодаря тому, что катализатор способствует 
образованию промежуточных продуктов (требующих меньшей энергии) и 
направляет реакцию по другому пути. Ферменты очень эффективно сни-
жают энергию активации. Например, для гидролиза сахарозы без катали-
затора требуется энергия 730 кДж/ моль, а при катализаторе ферментом са-
харозы энергия активации снижается до 39,5 кДж/моль. Для характери-
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могут проникать через поры, образованные белками, находящимися в 
наружной мембране. 

У микроорганизмов существует несколько принципиально различных 
способов поступления веществ в клетку. Все незаряженные молекулы 
(Н2О, газы) могут поступать в клетку путем диффузии. В этом случае 
вещества с невысокой скоростью проникают в клетку в результате 
градиента концентрации. Процесс не требует затрат энергии и происходит 
до тех пор, пока не наступит равновесие концентраций в клетке и вне ее. 
При облегченной диффузии скорость значительно увеличивается за счет 
участия специфических белков. Облегченная диффузия также не требует 
энергетических затрат и продолжается, пока есть градиент концентраций. 
Эукариотические клетки путем облегченной диффузии транспортируют, 
например, различные сахара и аминокислоты. Микроорганизмы, часто 
живущие в бедных средах, вынуждены поглощать питательные вещества 
из разбавленных растворов. Поступление веществ в клетку против гра-
диента концентрации происходит благодаря механизмам активного тран-
спорта. Такие механизмы требуют затрат метаболической энергии. При 
работе многих мембранных ферментов происходит выброс протонов во 
внешнюю среду и образуется трансмембранный градиент протонов. Этот 
процесс носит название первичного транспорта. Протонный градиент в 
клетке всегда поддерживается на определенном уровне с помощью дыха-
ния, фотосинтеза, брожения.  

Попав внутрь клетки микроорганизма, питательное вещество участвует 
в разнообразных химических реакциях. Эти реакции носят названия 
обмена веществ, или метаболизма. Обмен веществ состоит из двух групп 
процессов –катаболизма и анаболизма.  

Катаболизм – это процессы распада углеводов, жиров и белков, 
которые осуществляются в основном за счет реакций окисления. У микро-
организмов различают две основные формы катаболизма – дыхание и бро-
жение. При дыхании происходит полное разрушение органических ве-
ществ с выходом большого количества энергии и образованием бедных 
энергией конечных продуктов СО2и Н2О. При брожении – неполный 
распад органических веществ и накопление богатых энергией конечных 
продуктов (этиловый спирт, молочная, масляная и др. кислоты).   Анабо-
лизм (конструктивный обмен) объединяет процессы синтеза макромолекул 
(нуклеиновых кислот, белков и т.д.) из более простых соединений. 
Процессы синтеза связаны с потреблением свободной энергии, которая 
вырабатывается в результате дыхания или брожения и поставляется в 
форме АТФ. 
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начиная от аморфного налета до плотных отложений. Карбонатная накипь 
светло-серого цвета образуется в местах пониженной температуры; 

б) сульфатная накипь с повышенным содержанием (50-70 %) сульфата 
кальция отличается значительной плотностью, твердостью и высокой 
адгезией к металлу. Отлагается в местах повышенной температуры, имеет 
незначительную теплопроводность и поэтому является более вредной, чем 
карбонатная; 

в) силикатная накипь со значительным содержанием (20-25 %) силика-
тов кальция и магния обладает большой твердостью и малой тепло-
проводностью, имеет тонкий стеклообразный вид и является опасным 
видом накипи. 

Смешанная накипь может состоять из смеси сульфатов, карбонатов, 
силикатов, фосфатов кальция и магния, а также примесей оксидов железа. 
Содержание в накипи оксидов железа, являющихся продуктами 
коррозионного разрушения металла, может достигать 70 %. 

Плотность и пористость накипи являются важной ее характеристикой, 
влияющей на величину теплопроводности, то есть чем меньше ее плот-
ность и чем больше ее пористость, тем меньше ее теплопроводность. С 
повышением коэффициента теплопроводности повышается теплоотдача, 
следовательно накипь с более высоким коэффициентом теплопроводности 
менее вредна, чем с малым. 

 

4.1. Реагентные методы умягчения воды 

Снижение концентрации ионов Са2+ и Mg2+ в воде (умягчение) может 
достигаться применением ряда методов (реагентных, ионного обмена и 
термических). Выбор метода и степень умягчения воды определяются 
требованиями, предъявляемыми к воде в данном технологическом процес-
се. Реагентные методы умягчения воды основаны на переводе ионов Са2+ и 
Mg2+ в труднорастворимые соединения (карбонаты, фосфаты). Полного из-
влечения ионов Са2+ и Mg2+ при использовании этих методов не проис-
ходит, так как в растворе остается некоторое количество ионов. Концен-
трация их в воде будет зависеть от величины произведения растворимости 
образующихся труднорастворимых соединений. 

Рассмотрим основные физико-химические процессы, происходящие 
при умягчении воды методами осаждения. 

Известкование воды. Сущность данного метода заключается в переводе 
заметно растворимых гидрокарбонатов кальция и магния в труднорас-
творимые соединения в результате взаимодействия с известью. Гидроксид-
ионы, поступающие в раствор из извести, повышают рН, что вызывает 
нарушение равновесия между различными формами угольной кислоты. 
Устойчивой формой угольной кислоты в щелочной среде являются 
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карбонат-ионы, образующие с ионами Са2+ труднорастворимые соедине-
ния. Ионы Mg2+ в зависимости от рН могут выделяться из воды в форме 
основного карбоната или гидроксида. Свободная угольная кислота при 
взаимодействии с гидроксидом кальция переходит в связанную (карбонат 
кальция). Повышение дозы извести (при рН > 10,3) приводит к умень-
шению магниевой жесткости и замене некарбонатной магниевой жестко-
сти на кальциевую. Химические реакции, происходящие при известко-
вании воды, содержащей соли жесткости и свободную угольную кислоту, 
можно описать следующими уравнениями: 

Са(НСО3)2 + Са(ОН)2 = 2СаСО3 + 2Н2О 

2Mg(HCO3)2 + 3Са(ОН)2= Mg(ОН)2CO3+ 3СаСО3 + 4H2O (рН 9,5) 

Mg(HCO3)2 + 2Са(ОН)2= Mg(ОН)2+ 2СаСО3 + 2H2O (рН 10,3) 

MgSO4 + Са(ОН)2 = СаSО4 + Mg(ОН)2

CO2 + Са(ОН)2 = СаCО3 + H2O. 

Из приведенных выше уравнений следует, что при известковании воды 
снижаются карбонатная жесткость (щелочность), концентрация свободной 
угольной кислоты и общее солесодержание. Известкование применимо для 
вод с большой карбонатной жесткостью (

кж
С > 1,5 ммоль-экв/л), если 

общая щелочность меньше общей жесткости воды (Щобщ < 
обжС ). Обратное 

соотношение (Щобщ > 
обжС ) способствует переходу избытка гидрокарбо-

ната натрия в щелочной среде в карбонат. Щелочность воды не только не 
снижается, а даже несколько возрастает за счет реакции: 

2NaHCO3 + Ca(OH)2 = CaCO3 + Na2CO3 + 2H2O. 

Известкование воды проводится при двух режимах: если не преду-
сматривается снижение магниевой жесткости, то обработка воды ведется 
при рН 9,5. Для выделения ионов Mg2+ и соединений кремниевой кислоты 
известкование ведут при повышенной дозе извести (рН 10,9). Первый 
режим известкования чаще используется при обработке природных вод, 
так как содержание магния в пресных водах всегда меньше, чем кальция. 
При соотношении ионов в воде Са2+ > 3НСО  практически выделяются из 

воды только ионы Са2+ в форме карбоната. Если же Са2+ < 3НСО , то из 
воды будет удаляться и магний в форме основного карбоната. 

Известкование воды по второму режиму позволяет связать ионы Mg2+ 
гидроксид-ионами в труднорастворимый гидроксид магния, образующий 
аморфные, сильно гидратированные хлопья. При низкой температуре обра-
ботки воды мелкие хлопья гидроксида магния проходят через фильтр, 
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теризует использование энергии химических реакций, в результате ко-
торых образуется АТФ. Такой процесс называют хемосинтезом. Органо-
трофы в качестве донора электронов применяют органические вещества, а 
литотрофы – неорганические. Микроорганизмы, использующие в процессе 
питания в качестве источника углерода углекислый газ, носят название 
автотрофов, а использующие готовые органические вещества – гетеротро-
фов. Для более полного обозначения типа обмена веществ применяют 
составной термин, первая часть которого обозначает природу источника 
энергии (фото- или хемо-), вторая – указывает на донор электронов (лито- 
или органо-), а третья говорит об источнике углерода для конструктивного 
обмена (авто- или гетеро-). Комбинация этих признаков дает восемь 
вариантов типов питания: 

– фотоорганогетеротрофия; 
– фотоорганоавтотрофия; 
– фотолитогетеротрофия; 
– фотолитоавтотрофия; 
– хемоорганогетеротрофия; 
– хемоорганоавтотрофия; 
– хемолитогетеротрофия; 
– хемолитоавтотрофия. 
Набор потребляемых органических веществ у некоторых микроорга-

низмов очень широк (например, у представителей родов Pseudomonas и 
Actinomyces) или достаточно узок. Так, облигатные метилотрофные 
организмы могут расти только на одноуглеродных соединениях. У 
некоторых микроорганизмов потребности в питании так сложны, что они 
способны развиваться только внутри клетки-хозяина (например, риккетсии 
и хламидии). В то же время, ряд микроорганизмов может употреблять 
сложные органические соединения (пластмассы, красители, поверхностно-
активные вещества и др.) в качестве источников энергии и углерода.  

Первой стадией метаболизма того или иного вещества является его 
поглощение клеткой (транспорт). Прокариотические микроорганизмы, гри-
бы и водоросли могут транспортировать внутрь клетки только вещества, 
растворенные в воде. Некоторые эукариоты способны поглощать из 
окружающей среды нерастворимые вещества в виде твердых кусочков или 
капель жидкостей, не смешивающихся с водой. Эти процессы называются 
эндоцитоз и пиноцитоз. Среди микроорганизмов эндоцитоз могут осуще-
ствлять некоторые простейшие (амебы). У прокариот клеточная стенка и 
цитоплазматическая мембрана являются существенным препятствием для 
высокомолекулярных веществ. Поэтому такие соединения сначала расще-
пляются вне клетки (обычно в процессе гидролиза) на олиго- и мономеры. 
Отметим, что у грамотрицательных бактерий органические соединения 
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13. МИКРООРГАНИЗМЫ ОЧИСТНЫХ СООРУЖЕНИЙ 

13.1. Бактерии 

Бактериям принадлежит основная роль в процессах изъятия из сточной 
жидкости растворенных органических веществ. Они способны также 
усваивать коллоидные частицы и взвешенные вещества. 

Среди бактерий – обитателей очистных сооружений наиболее распро-
странены представители родов Bacterium, Micrococcus, Sarcina, Bacillus, 
Pseodomonas. Для аэробных очистных сооружений характерна Looglea 
ramigera. Эта бактерия образует своеобразные микроколонии, напоми-
нающие разветвленное деревце. 

Бактерии отличаются чрезвычайно лабильным обменом. Они в боль-
шей степени, чем другие микро- и макроорганизмы, способны приспо-
сабливаться к неблагоприятным окружающим условиям. При поступлении 
на очистные сооружения сточных вод, содержащих токсичные вещества, 
единственными обитателями сооружения часто остаются бактерии. Они не 
только более устойчивы к действию ядовитых веществ, но и легче других 
живых организмов адаптируются к использованию новых источников 
питания. Извлекая и преобразуя токсичные соединения, они освобождают 
от них сточную жидкость и делают ее пригодной для других организмов. 

Иногда на сооружениях биологической очистки сильно размножается 
нитчатая бактерия Sphaerotilus natans. Эта бактерия – гетеротроф и 
хороший минерализатор органических веществ, но на искусственных 
очистных сооружениях ее развитие нежелательно, так как Sphaerotilus 
natans препятствует осаждению активного ила в аэротенках. 

Помимо гетеротрофных бактерий, усваивающих органические веще-
ства, в очистных сооружениях часто присутствуют литотрофные орга-
низмы (которые для построения бактериальной клетки используют неорга-
нические вещества): нитрифицирующие бактерии, тиоловые и серобак-
терии. Тиоловые бактерии в стречаются в сооружениях, предназначенных 
для очистки сточных вод, содержащих восстановленные соединения серы 
такие, как метилсульфид, диметилсульфид, меркаптаны и т.п. Эти 
соединения содержатся, например, в сточных водах целлюлозно-бумажных 
комбинатов. 

Способы питания микроорганизмов чрезвычайно разнообразны. В 
микробиологии качестве основных признаков при определении типа пита-
ния (трофии) принято характеризовать источники энергии и углерода для 
синтезов и донор электронов (окисляемое вещество). Источниками энергии 
для микроорганизмов могут быть свет или восстановленные химические 
соединения. Микроорганизмы, живущие за счет энергии света называются 
фототрофами. Этот процесс называется фотосинтезом. Хемотрофия харак-
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ухудшая качество умягченной воды. Кроме того, они затрудняют рост 
кристаллов карбоната кальция на зернах контактной среды, забивают поры 
фильтра, снижая тем самым эффективность работы установки. Поэтому в 
практике водоподготовки известкование воды предпочтительно проводить 
дозой извести, оптимальной для работы в первом режиме. 

Для более полного умягчения воды используют следующие приемы:  
а) повышение температуры; б) создание небольшого избытка реагента 
извести; в) перемешивание; г) введение в обрабатываемую воду веществ, 
способных увеличить количество центров кристаллизации (свежего осадка 
карбоната кальция). На формирование осадка отрицательно влияют орга-
нические вещества, особенно ПАВ, так как они препятствуют росту кри-
сталлов. При окисляемости исходной воды 75-100 мг О/л кристаллизация 
почти отсутствует. 

Эффективность известкования воды определяется выбором оптималь-
ной дозы извести. На основании уравнений реакций, протекающих при 
известковании, можно на основании закона эквивалентов и с учетом 
некоторого избытка товарного продукта рассчитать необходимую для 
умягчения дозу извести (товарного продукта): 
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где Ди – доза извести (товарного продукта) в расчете на СаО, мг/л; 
28 – эквивалентная масса СаО; 

кж
С  – карбонатная жесткость воды, ммоль-экв/л; 

[CO2] – содержание свободной угольной кислоты, мг/л; 
22 – эквивалентная масса угольной кислоты; 
0,5 – избыток извести, ммоль-экв/л; 
Си – содержание оксида кальция в товарном продукте, %.  
С помощью данной формулы рассчитывают дозу извести для умягче-

ния воды, если не требуется снижения магниевой жесткости. 
Известково-содовый метод умягчения воды. Сущность метода заклю-

чается в обработке воды двумя реагентами: известью и карбонатом натрия 
(содой), вследствие чего снижается как карбонатная, так и некарбонатная 
жесткость. Этот метод может быть использован для вод с различным 
химическим составом. Уравнения химических реакций, вызывающих 
снижение карбонатной жесткости, приведены при описании известкования 
воды. Наряду с ними протекают реакции по уравнениям: 

CaSO4 + Na2CO3 = CaCO3 + Na2SO4; CaCl2 + Na2CO3 = CaCO3 + 2NaCl 
MgCl2 + Na2CO3 = MgCO3 + 2NaCl; MgCO3 + Ca(OH)2 = Mg(OH)2 + CaCO3 

MgSO4 + Ca(OH)2 = Mg(OH)2 + CaSO4; MgCl2 + Ca(OH)2 = Mg(OH)2 + CaCl2 
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Дозу извести в этом случае рассчитывают также по формуле (1), 
добавляя слагаемое [Mg2+]/12,16, которое учитывает расход извести на 
взаимодействие с солями магния. 

При расчете дозы соды исходят из состава кристаллогидрата 
Na2CO310H2O, молярная масса эквивалента которого равна 143 г/моль. 

Известково-содовый метод снижает жесткость воды до 0,3-0,5 ммоль-
экв/л. Для повышения эффективности умягчения обработка воды реаген-
том сочетается с подогревом ее до 95-98С (термохимический метод). 
Нагревание вызывает термический распад гидрокарбонатов: 

Ca(HCO3)2 = CaCO3 + CO2 + H2O 
Mg(HCO3)2 = MgCO3 + CO2 + H2O. 

Образующийся карбонат магния известью переводится в труднораство-
римый гидроксид магния: 

M g C O 3  +  C a ( O H ) 2  =  C a C O 3  +  M g ( O H ) 2 .  

Соли кальция, обуславливающие некарбонатную жесткость, при взаи-
модействии с содой образуют труднорастворимый карбонат кальция. Соли 
магния связываются в гидроксид магния известью. Преимущество этого 
метода заключается в образовании крупных быстро осаждающихся 
хлопьев. Термохимический метод снижает жесткость воды до 0,2-0,3 
ммоль-экв/л.  

Иногда вместо извести для умягчения воды применяется гидроксид 
натрия. При его использовании просходит связывание свободной угольной 
кислоты, снижение карбонатной жесткости и уменьшение некарбонатной 
жесткости, обусловленной солями магния. Основные реакции, протекают 
по уравнениям: 

CO2 + 2NaOH = Na2CO3 + H2O 

Ca(HCO3)2 + 2NaOH = CaCO3 + Na2CO3 + 2H2O 

Mg(HCO3)2 + 4NaOH = Mg(OH)2 + 2Na2CO3 + 2H2O 

MgCl2 + 2NaOH = Mg(OH)2 + 2NaCl 

MgSO4 + 2NaOH = Mg(OH)2 + Na2SO4. 
Образующаяся сода может также реагировать с солями, вызывающими 

некарбонатную жесткость, частично удаляя их из воды: 

CaSO4 + Na2CO3  CaCO3 + Na2SO4. 

Фосфатный метод умягчения воды. В этом методе в качестве реагентов 
используют ортофосфат натрия* (Na3PO4) или кристаллогидрат этой соли 
(Na3PO412H2O). 

 

                                           
*  Часто это соединение называют фосфат натрия или тринатрийфосфат.  

 107

вания рассчитывают по периоду полураспада. Радиоактивные взвешенные 
вещества поглощаются микроорганизмами биологической пленки медлен-
ных фильтров. Обычные песчаные фильтры только частично задерживают 
радиоактивные вещества, так как кварцевый песок обладает малой 
адсорбционной способностью. Задержка радиоактивных смесей фильтрую-
щими материалами составляет (в %): кварцевым песком – 72-89; активиро-
ванным глиноземом – 94; древесным углем – 86; активированным углем – 
92; глауконитом – 83. 

Мелкодисперсную радиоактивную взвесь удаляют из воды коагулиро-
ванием. Выбор коагулянта и его доза определяются пробным коагулиро-
ванием. Обычно пользуются повышенными дозами коагулянта; для лучше-
го формирования хлопьев воду подщелачивают, увеличивают концентра-
цию данного элемента добавлением к воде соответствующего нерадиоак-
тивного изотопа – все это приводит к дезактивации воды. В качестве 
коагулянтов применяют сернокислый аммоний, сернокислое и хлористое 
железо, фосфаты (Na3PO4, KH2PO4), известь с активированным силикатом 
натрия, полиэлектролиты и т.д. 

Процесс дезактивации протекает интенсивнее при коагулировании с 
увеличением мутности воды. Для этого к воде, зараженной радиоактив-
ностью, добавляют от 1 до 4 г/л глины и подщелачивают до рН 11. После 
100 мин контакта радиоактивность воды снижается на 90 %. 

Из порошкообразных металлов для дезактивации питьевой воды 
применяется железо в дозе 1000 мг/л, обработка длится 90 мин. 
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ностью. При научных исследованиях, в промышленности, медицине 
широко применяются радиоактивные изотопы, которые могут попадать в 
сточные воды, поэтому вопрос дезактивации воды является весьма 
актуальным. Радиоактивные вещества могут быть источниками -, - или 
-излучения. 

-Излучение представляет собой поток положительно заряженных 
частиц. -Излучение – поток электронов, излучение имеет электро-
магнитную природу, которое по действию близко к рентгеновскому и 
обладает наибольшей проникающей способностью. Одной из характе-
ристик радиоактивных изотопов является период полураспада. Некоторые 
изотопы теряют активность очень быстро. Например, период полураспада 
изотопов 16N – 6 сут, 32P – 14,3 сут, 131I – 8 сут и т.д. Дезактивация вод, 
содержащих быстро распадающиеся изотопы, достигается при отстаивании 
воды в специальных емкостях. Наиболее опасны радиоактивные изотопы, 
имеющие большой период полураспада: 90Sr – 19,9 года, 137Cs – 33 года, 
60Co – 4,95 года и др. 

В природных водах содержится до 50 радиоактивных изотопов, многие 
из которых имеют большой период полураспада, но их количество крайне 
мало. В сточных водах радиоактивные изотопы могут быть в раство-
ренном, коллоидном и взвешенном состоянии. При попадании в водоем 
они могут переходить в донные отложения в результате образования 
труднорастворимых соединений и в значительной степени аккумулиро-
ваться водными организмами, особенно микроорганизмами планктона. 
Концентрация радиоактивных изотопов в них может в тысячи раз превы-
шать их содержание в воде. Такие радиоактивные изотопы, как 32P, 90Sr, 
могут усваиваться микроорганизмами и затем передаваться другим более 
высокоорганизованным организмам (рыбам, ракообразным) по трофи-
ческой цепи. 

По степени активности различают низко-, средне- и высокоактивные 
воды. Выбор метода дезактивации зависит от активности обрабатываемых 
вод и химических свойств элемента. 

Дезактивировать воду можно двумя методами: 
1) воду выдерживают перед подачей потребителю в течение времени, 

достаточного для распада короткоживущих изотопов; 
2) удаляют из нее взвешенные или растворенные радиоактивные 

вещества. 
Удаляют радиоактивные вещества из воды с помощью дистилляции, 

отстаивания, фильтрования, коагулирования, адсорбции (песком, глиной, 
активированным углем, металлами и другими адсорбентами), ионного 
обмена, а также путем различных сочетаний перечисленных методов. 

Если радиоактивные вещества находятся во взвешенном состоянии, то 
их удаляют отстаиванием. Для легко разлагающихся веществ время отстаи-
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Происходящие при фосфатном умягчении воды реакции описываются 
уравнениями: 

3CaCl2 + 2Na3PO4 = Ca3(PO4)2 + 6NaCl 
3MgSO4 + 2Na3PO4 = Mg3(PO4)2 + 3Na2SO4. 

При рН обрабатываемой воды больше 10,5 карбонат кальция переходит 
в гидроксофосфат кальция, растворимость которого очень мала, что по-
зволяет снизить жесткость воды до 0,02-0,04 ммоль-экв/л. Для умягчения 
воды при температуре ниже 70С применяют фосфиты (соли фосфористой 
кислоты Н3РО3), которые связывают в комплексы ионы Са2+ и Mg2+: 

Na2[Na4(PO3)6] + 2CaCl2  Na2[Ca2(PO3)6] + 4NaCl. 

Соли фосфорных кислот составляют основу многих антинакипинов. 
Одним из антинакипинов является антидепон, состоящий из 60-80 % 
Na3PO4 и 20-40 % органических веществ (крахмал, пробковая мука и др.). 
Составные части антинакипина служат центрами кристаллизации для 
солей кальция и магния, благодаря которым они кристаллизуются не на 
стенках котла, а объеме воды. При добавлении в воду антидепона 
образуются кристаллики труднорастворимых в воде фосфатов кальция и 
магния. Время от времени эти осадки удаляют из котла в виде шлама. 
Чтобы образующийся шлам не оседал на стенках котла, его поддерживают 
в сильно размельченном состоянии благодаря стабилизирующему влиянию 
органической части антинакипина. 

Особенно хорошим антинакипином является фосфат натрия в 
сочетании с коллоидным графитом и таннатом железа. 
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5. ИОНИТЫ. ИОННЫЙ ОБМЕН 

Если на поверхности твердого вещества (адсорбента) содержится 
электролит, то при контакте этого адсорбента с другим электролитом поч-
ти всегда происходит ионнообменная адсорбция. Она протекает на поверх-
ности с достаточно хорошо выраженный двойным электрическим слоем. 

Первые сообщения об ионообменной адсорбции были сделаны незави-
симо друг от друга английскими учеными Томпсоном и Уэем (1850). Изу-
чая способность почв к поглощению удобрений и процесс вымывания их 
дождем, они установили, что между почвой и водными растворами солей 
существует ионный обмен. Количественное описание ионнообменного 
процесса (обратимость процессе, эквивалентность обмена, порядок обме-
на) были сделаны Гедройцем уже в начале XX века. 

Вещества, способные к обмену ионами с раствором электролита, 
называются ионитами. 

Иониты – это твердые зернистые вещества, набухающие в воде, но не 
растворимые в ней. Они имеют сетчатую структуру, сшитую ковалент-
ными связями. Каркас обладает положительным или отрицательным заря-
дом, который скомпенсирован противоположным зарядом подвижных 
ионов – противоионов. Каркас выступает в роли полииона, а противоионы 
могут заменяться из раствора на ионы того же знака заряда. По составу 
основного скелета (каркаса), который связывает воедино ионогенные 
группы, иониты делят на минеральные и органические. К минеральным 
относят алюмосиликаты, силикаты, ортофосфаты некоторых металлов. К 
органическим продукты химической переработки угля или лигнина либо 
полученные синтетическим путем высокомолекулярные органические 
соединения, содержащие ионогенные группы. 

Применяемые при очистке воды иониты бывают естественного и 
искусственного происхождения. 

К первым относят – глауконит и гумусовые угли, ко вторым – сульфи-
рованные угли, синтетические ионообменные смолы. 

Глаукониты представляют собой ферроалюмосиликаты аморфного строе-
ния, состав которых соответствует следующей приблизительной формуле: 

2 2 2 3 2 3 2(Na O,K O) (MgO) (Fe O Al O ) (SiO )x y z n     

Перед использованием глауконитовый песок освобождают от посто-
ронних примесей (глины и кварца), обрабатывают при 300 – 400 С для 
придания ему достаточной прочности и водостойкости, а затем подвергают 
магнитной сепарации для очистки от остатков породы. Готовый глауконит 
представляет собой мелкие, гладкие, окрашенные в зеленый цвет зерна 
размером 0,2–0,6 мм. Глауконит может быть использован в нейтральной 
или щелочной среде, так как в кислой среде эти зерна частично раство-
ряются. 
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Избыток гидроксид-ионов, поступающих со щелочным стоком, связы-
вается гидрокарбонатами кальция в труднорастворимый карбонат: 

Ca(HCO3)2 + 2NaOH = CaCO3 + 2H2O + Na2CO3. 

При значительном содержании свободных кислот или оснований в 
сточных водах производится предварительная полная или частичная 
нейтрализация их. При нейтрализации сточных вод обычно учитывается 
только свободная кислотность или щелочность. 

При наличии на предприятии одновременно кислых и щелочных сто-
ков возможна взаимная нейтрализация стоков при их смешении в опре-
деленных соотношениях. Зная кислотность a кислого стока и щелочность b 
щелочного стока, суточный расход кислых n и щелочных m вод, можно 
рассчитывать соотношениях их, соответствующее полной нейтрализации: 
an = bm. 

Для нейтрализации кислых или щелочных стоков используется 
реагентный и фильтрационный методы. Реагентный метод нейтрализации 
заключается во введении в воду нейтрализующих реагентов в виде 
растворов. В качестве нейтрализующих реагентов для кислых вод приме-
няются гидроксид натрия, известь, кальцинированная сода. Самым распро-
страненным реагентом является известь, недостаток которой состоит в 
трудности осуществления автоматизации процесса. Обработка воды 
реагентными методами сопровождается образованием большого количе-
ства осадка, который затем необходимо обезвоживать и удалять. 

Применение фильтрационного метода требует учета растворимости со-
лей, образующихся при нейтрализации стоков. Так, при нейтрализации 
сточной воды, содержащей более 1,5 % свободной серной кислоты, проис-
ходит отложение труднорастворимого сульфата кальция на зернах карбо-
натной загрузки. Во избежание образования осадков, забивающих филь-
тры, не рекомендуется использовать доломит в качестве загрузки при со-
держании в воде соединений железа (II и III). Фильтры, в которых проис-
ходит взаимодействие примесей воды с веществом загрузки, называется 
мутационным. Мутационные фильтры могут быть использованы не только 
для нейтрализации сточных вод. В зависимости от химических свойств 
примесей воды и загрузки на них могут протекать и другие процессы, 
например, окислительно-восстановительные. 

 

Очистка воды от радиоактивных изотопов (дезактивация) 

В нашей стране и во всем мире осуществляется массовое строительство 
и эксплуатация атомных электростанций (АЭС), Подготовка обогащенного 
урана для АЭС, работа самих атомных реакторов и парообразователей, 
переработка отходов АЭС сопряжены с неизбежным радиоактивным зара-
жением воды и образованием сточных вод с повышенной радиоактив-
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Гидроксид хрома (III) является соединением амфотерным и может 
растворяться в избытке щелочи. Поэтому при обработке воды необходима 
строгая дозировка щелочности (рН9). 

Окислительные методы, используются и для доочистки сточных вод от 
органических загрязнений. В качестве окислителей могут быть использо-
ваны хлор, озон и перманганат калия. Особенно перспективно применение 
озона. Иногда при очистке сточных вод используется электрохимический 
метод, основанный на протекании окислительно-восстановительных реак-
ций непосредственно у электродов. Например, для удаления из воды 
цианидов применяется анодное окисление. Цианиды на аноде окисляются 
до цианатов: 

CN- + 2OH- – 2ē  CNO- + H2O. 

Цианаты окисляются с образованием нетоксичных соединений: 

2CNO- + 4OH- + 6ē  N2 + 2CO2 + H2O. 

Для повышения эффективности процесса в очищаемую воду вводятся 
соли, например, хлорида натрия. Образующийся на аноде хлор является 
дополнительным окислением цианидов. 

Химические методы, в основном, являются деструктивными. Примене-
ние их связано с использованием реагентов, что усложняет работу очист-
ных сооружений, требует создания реагентного хозяйства, точности дози-
ровки, соблюдения мер предосторожности при работе с этими веществами. 
Повышение солесодержания сточных вод при введении реагентов 
затрудняет повторное использование таких вод. В то же время создание но-
вых производств, поступление в сточные воды токсичных, биохимически 
неразлагаемых примесей приводит к увеличению объема сточных вод, 
обрабатываемых химическими методами. Если в 1975 г. из общего коли-
чества сточных вод химическими методами очищалось 6,2 %, то в ближай-
шем времени эта цифра возрастет до 8,7 %, а в перспективе – до 10,2 %. 

В производственных сточных водах могут содержаться свободные кис-
лоты или щелочи, вызывающие изменения рН, коррозию металлических и 
железобетонных канализационных сооружений, гибель флоры и фауны 
водоемов. Поэтому кислые и щелочные стоки перед спуском в водоем 
подвергают нейтрализации. Изменение рН воды в водоеме при спуске вод 
должно быть в пределах от 0,25 до 1. Нейтрализация кислых или щелоч-
ных вод при небольших значениях свободной кислотности или щелочности 
может осуществляться за счет щелочности воды водоема. При поступлении 
кислых стоков ионы Н+ взаимодействуют с гидрокарбонатами, содер-
жащимися в воде водоема, с образованием свободной угольной кислоты: 

H+ + HCO3
- = H2O + CO2. 
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Гумусовые угли, используемые для приготовления катионитов, долж-
ны содержать не менее 15 % гуминовых кислот. Раздробленные до зерен 
диаметром 0,75–1,0 мм гумусовые угли отсеиваются от мелочи и пыли и 
обрабатываются в течение 2–3 часов 15 %-м раствором NaCl, подкис-
ленным HCl до pH = 2,0. 

Природные иониты по своим свойствам уступают искусственным, 
поэтому в практике чаще всего применяются искусственные иониты. 

Сульфированный уголь приготовляют обработкой концентрированной 
серной кислотой донецких и кузнецких углей. Для этого его размельчают 
до размеров 1–5 мм и смешивают с олеумом (H2SO4 с 18–20 % SO3) или 
купоросным маслом (96 %-я H2SO4) в соотношении 1:4. Сульфирование 
производят при 180–200 С в течение 6 ч. Затем его отмывают от кислоты 
и сортируют по размерам частиц. 

Ионообменные смолы – это сетчатые, трехмерные полимеры, не 
растворяющиеся в воде, но ограниченно набухающие в ней и содержащие 
ионогенные группы, т.е. группы, способные к обмену ионами. Число и 
длина мостиков, соединяющие линейные цепи полимера, определяют 
“пустоту” сетки, которая оказывает сильное влияние на свойства ионитов. 

По характеру своего действия ионообменные вещества подразделяют 
на катиониты и аниноиты. Из катионообменных смол наибольшее распро-
странение получили смолы, образованные поликонденсацией фенолов и 
формальдегида, а также полимеры – продукты сополимеризации стирола с 
диеновыми углеводородами. 

Из смоляных анионитов чаще всего применяют аминоформальдегид-
ные полистирольные аниониты. 

Отметим, что ионогенные группы вводятся в ионит вместе с мономером, 
как, например, сополиконденсацией фенолсульфокислоты с формальдегидом:  

 OH H OH OH 

 nC6H4   +   nC=O      …  –C6H2 – CH2 –  C6H2–… + nH2O

   SO3H H  SO3H  SO3H 

фенол- 
сульфо-кислота 

  формальдегид полимер 
фенолформальдегидная 

смола  
или при помощи химической обработки готового полимера. 

Все иониты могут иметь одинаковые или различные ионогенные 
группы. Катиониты со смешанными функциональными группами встре-
чаются, например, в следующем сочетании: 1) сульфокислые и оксифе-
нольные; 2) сульфокислые и карбоксильные. 
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Аниониты с одинаковыми ионогенными группами следующие: четвер-
тичные аммониевые основания; третичные амины; вторичные амины. 

Аниониты с разнотипными ионогенными группами содержат амино-
группы с разной степенью замещения. 

По степени диссоциации иониты подразделяют на: сильнокислотные, 
слабокислотные, сильноосновные и слабоосновные. 

Сильнокислотные катиониты вступают в реакцию ионного обмена с 
растворенными в воде солями в нейтральной и кислой средах (сульфо- и 
фосфорнокислые катиониты). Слабокислотные катиониты, содержащие 
карбоксильные или оксифенольные группы, обменивают свой протон в 
растворах лишь на катиониты солей слабых кислот, причем полнота 
обмена возрастает с повышением рН среды. 

Сильные аниониты вступают в реакцию с растворами солей в 
нейтральной и даже слабощелочной среде. 

Слабоосновные аниониты вступают в реакцию обмена лишь в кислых 
средах, причем полнота обмена гидроксильной группы анионита на анион 
растворимого электролита возрастает с повышением рН среды. 

Строение ионитов 
Промышленное применение имеют синтетические иониты и среди них 

наиболее широко применяют ионообменные смолы., которые имеют 
сетчатую структуру и содеожат ту или иную активную группу. 

Как отмечалось ранее, катиониты по химической природе – полимер-
ные кислоты или их соли. На определенных участках матрицы у них рас-
положены активные полимерные группы, содержащие подвижные катионы 
водорода, натрия, кальция и др. Катиониты, содержащие в качестве 
активной группы сульфогруппу (SO3H) являются сильнокислотными.  

Если условно обозначить фиксированный на матрице анион сульфо-
катиона через 3RSO , то процесс диссоциации протекает по схеме: 

R–SO3H  RSO3
- + H+. 

Сульфогруппа обладает высокой степенью диссоциации и поэтому 
обмен катионов возможен у сильнокислотных катионов в щелочной, 
нейтральной и кислой средах (при pH до 1,5).  

Звено сульфокатиона КУ-2 имеет строение: 
СН  СН2 СН2 СН СН2 СН

SO3H
СН2 СН СНСН2 СН2 СН

SO3H  
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гидролизуется даже в нейтральной среде, а в кислой возможно образование 
еще более токсичного соединения цианата ClCN: 

NaCN + Cl2 + 2NaOH = NaCNO + 2NaCl + H2O. 

В водных растворах цианаты гидролизуются с образованием нетоксич-
ных соединений: 

2NaCNO + 4H2O = 2(NH4)CO3 + Na2CO3; 

CNO- + 2H2O = NH4
+ + CO3

2-. 

При окислении цианидов гипохлоритами протекающие процессы мож-
но выразить следующим уравнением: 

2[Cu(CN3]
2- + 7ClO- + 2OH- + H2O = 6CNO- + 7Cl- + 2Cu(OH)2 (pH 9-10). 

Образовавшиеся цианаты окисляются гипохлоритами: 

2CNO- + 3ClO- + 2H2O = N2 + 3Cl – + 2HCO3
- (pH 6,5). 

При очистке сточных вод восстановление примесей иногда сочетается 
с последующим окислением образовавшихся промежуточных продуктов. 
Так, при очистке сточных вод предприятий по производству органических 
красителей и полупродуктов для разложения нитросоединений (нитробен-
зола, динитробензола, динитротолуола) используется метод, который за-
ключается в обработке металлическим железом сточной воды, подкислен-
ной серной кислотой. Нитросоединения выделяющимся водородом внача-
ле восстанавливаются до аминосоединений, которые окисляются до угле-
кислого газа, натратов и воды 

Метод химического восстановления стойких к биохимическому 
окислению азото- и нитрокрасителей, содержащихся в сточных водах 
текстильной промышленности, разработан в ЛИСИ. Химизм процесса 
аналогичен описанному. Окисление и минерализация образующихся при 
восстановлении аминосоединений проводится в щелочной среде (рН 8-10). 

При очистке сточных вод от соединений хрома (VI) на первой стадии 
их восстанавливают в соли хрома (III). Для этого воду обрабатывают гид-
росульфитом натрия NaHSO3 или сульфатом железа (II): 

K2Cr2O7 + 7FeSO4 + 7H2SO4 = Cr2(SO4)3 + 3Fe2(SO4)3 + K2SO4 + 7H2O; 

K2Cr2O7 + 3NaHSO3 + 4H2SO4 = Cr2(SO4)3 + K2SO4 + 3NaHSO4 + + 4H2O. 

Образующийся сульфат хрома (III) обрабатывают гидроксидом натрия, 
в результате чего получается труднорастворимый гидроксид хрома: 

Cr2(SO4)3 + 6NaOH = 2Cr(OH)3 + 3Na2SO4. 
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12. ХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ОЧИСТКИ СТОЧНЫХ ВОД 

В сточных водах многих производств часто содержатся высокотоксич-
ные соединения: цианиды, соли тяжелых металлов, некоторые органи-
ческие вещества. Предварительное удаление таких веществ из сточных вод 
является необходимым. Очистка сточных вод, содержащих такие примеси, 
часто проводится с применением химических методов. Они основаны на 
осуществлении химических реакций, в результате которых образуются 
труднорастворимые соединения, происходит окисление или восстано-
вление примесей, превращение токсичных соединений в нетоксичные. 
Избыток щелочности и кислотности из сточных вод удаляется методом 
нейтрализации. 

При очистке сточных вод от солей тяжелых металлов используются 
методы осаждения. Так, ионы Zn2+, Cu2+, Ni2+ из сточных вод можно уда-
лить в виде труднорастворимых оснований, сульфидов, карбонатов: 

Cu2+ + 2OH- = Cu(OH)2 pH 8-10; 

Ni2+ + 2OH- = Ni(OH)2 pH 9,5; 

Zn2+ + 2OH- = Zn(OH)2 pH 9-9,2. 

При взаимодействии данных ионов с карбонатом натрия образуются 
труднорастворимые основные карбонаты: 

2Cu2+ + CO3
2- + 2OH- = CuOH)2CO3; 

2Ni2+ + CO3
2- + 2OH- = OH)2CO3; 

3Zn2+ + 5CO3
2- + 4OH- = Zn3(OH)4CO3 + 4HCO3

-. 

Наиболее полное осаждение ионов Zn2+ и Hg2+ достигается при обра-
ботке сточных вод сульфидом натрия: 

Hg(NO3)2 + Na2S = HgS + 2NaNO3 (ПРHgS=1,610-52 моль/л); 

ZnSO4 + Na2S = ZnS + Na2SO4 (ПРZnS=7,110-18 моль/л). 

Сульфид ртути образуется в тонкодисперсном состоянии, поэтому его 
коагулируют введением алюминиевого или железного коагулянта. В ре-
зультате такой обработки содержание ртути в очищенной воде составляет 
не более 0,07 мг/л. Недостатком этого метода является образование серо-
водорода при понижении рН. 

Для удаления цианистых соединений из сточных вод используются 
реакции окисления хлором, хлорной известью и другими реагентами. 
Окисление хлором ведется в щелочной среде, так как цианид натрия 
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Этот катионит получают совместной полимеризацией стирола и диви-
нилбензола (ДВБ) с последующей обработкой полимера концентрирован-
ной серной кислотой. Иониты нерастворимы в воде, так как из основа – 
углеводородная матрица – гидрофобна. Активные полярные группы 
ионитов имеют большое сродство к воде, т.е. гидрофильны. Активная 
группа катионов в воде диссоциирует с образованием фиксированного на 
матрице аниона и подвижного противоиона (катиона), который оказы-
вается в растворе в непосредственной близости от активной группы.  

Катиониты, содержащие карбоксиальные группы – СООН, характер-
ные для карбоновых кислот, относят к слабокислотным. Процесс диссо-
циации протекает по схеме: 

R–COOH  RCOO- + H+. 

Они способны к обмену катионами в щелочной среде (при pH > 7), так 
как степень диссоциации карбоксильной группы в этих условиях возра-
стает. 

Рабочей формой катионита может быть кислотная, когда обмени-
вающимися ионами будут катионы водорода (Н – катионит), или солевая, 
например натриевая, когда способными к обмену катионом ионита будет 
ион натрия (Na – катионит). 

Аниониты являются полимерными основаниями или их солями. Ма-
трица анионита содержит активные полимерные группы, способные диссо-
циировать в воде с образованием подвижных анионов (ОН Cl  и др.) 
Фиксированные на матрице катионы сообщают аниониту положительный 
заряд. Звено анионита на основе пиридина в солевой хлор-форме имеет 
следующее строение: 

СН СН СН СН СН СН2 2 2

N

Cl-

+

СН СНСНСН2 СН2

N

Cl

+

-  
Диссоциация анионита в воде идет по схеме: 

RCl  R+ + Cl-,  
где R+ – фиксированный на матрице катион активной группы, условно 
принятый за однозарядный. Высокоосновные аниониты способны к обме-
ну в кислой, нейтральной и щелочной средах. Низкоосновные – только в 
кислой среде. 
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Способность ионитов к обмену ионов количественно характеризуется 
обменной емкостью, т.е. числом миллимоль-эквивалентов (ммоль-экв) 
ионов, обменивающихся определенной навеской сухого или определенным 
объемом набухшего ионита. В зависимости от условий определения раз-
личают полную (ПОЕ), статическую (СОЕ) и динамическую (рабочую) об-
менную емкость (ДОЕ, РОЕ) ионита. Полную емкость ионита характе-
ризуют общим числом активных групп ионита в единице объема смолы.  

Статическая обменная емкость – число моль-эквивалентов ионов, 
поглощаемых 1 г сухой смолы при контакте со стандартным раствором 
гидроксида натрия (для катионообменных смол) или соляной кислоты (для 
анионообменных смол). 

В зависимости от способа получения и назначения иониты выпускают 
в различных товарных формах: в виде порошка, зёрен неправильной фор-
мы или сферических гранул, листов или плёнок (ионитовые мембраны). На 
международный рынок иониты поступают под фирменными названиями: 
амберлиты (США, Япония); дуолиты (США, Франция); леватиты (ФРГ) и 
многие другие. Некоторые промышленные марки отечественных ионитов 
даны в табл. 5.1. Средние размеры таких частиц составляет 0,2-2 мм. 

Основной технологической характеристикой ионитов служит рабочая 
(динамическая) обменная емкость. Она определяется количеством ионов 
(ммоль-экв/дм3), поглощенным определенным объемом набухшего ионита 
в процессе фильтрования до момента появления этих ионов в растворе, 
выходящем из фильтра. Рабочая обменная емкость зависит от природы 
ионита и поглощаемых ионов, солесодержания, рН, концентрации одно-
именных ионов в обрабатываемой воде, скорости фильтрования, высоты 
слоя ионита, фракционного состава, режима работы фильтра. 

Т а б л и ц а  5 . 1  
Свойства некоторых ионообменных смол 

Марка Статическая 
обменная 
ёмкость, 

ммоль-экв/г 

Удельный 
объём 
мл/г * 

Максимальная 
температура 
эксплуатации 

Основноё сырьё 

Сильнокислотные катионообменные смолы 
КУ-1 
КУ-2 

4,2-4,5 
4,8-5,2 

2,6-3,0 
2,5-2,9 

80 
130 

фенол, фенолоформальдегид 
стирол, дивинилбензол (ДВБ) 

Слабокислотные катионообменные смолы 
КБ-2 
КБ-4 

10-11 
8,5-10 

2,6-3,0 
2,6-3,0 

100 
100 

акриловая кислота, ДВБ; 
метакриловая кислота; ДВБ 

Сильноосновные анионообменные смолы 
АВ-16 
 
АВ-17 

8-9,5 
 
3,5-4,2 

3,6-4,2 
 
2,5-3,0 

90 
 
50 

полиамины, эпихлоргидрин, 
пиридин; 
стирол, ДВБ 

 Слабоосновные анионообменные смолы 
АН-20 
АН-18 
ЭДЭ-10П 

8,5-10 
3,5-5 
8,5-9,5 

2,5-3,2 
2,0-2,5 
2,6-3,2 

50 
60 
45 

Полиамин, фенол 
стирол, ДВБ 
полиамины, эпихлоргидгин 

* Удельный объём – объём, занимаемый 1 г набухшей в воде смолы. 

 101

эксплуатацию обеззараживающих установок и ставит под угрозу здоровье 
обслуживающего персонала. 

Особенно вредно смешение цианистых и кислых стоков, так как при 
этом происходит образование циановодородной кислоты: 

2NaCN + H2SO4 = Na2SO4 + 2HCN, 
которая заражает парами воздух (Ткип. HCN = 26С).  

Сточные воды, содержащие цианиды, обрабатывают в щелочной среде 
хлором: 

NaCN + HOCl = NaOH + CNCl. 

Образующийся при этом хлористый циан гидролизуется: 

CNCl + H2O = HCNO + HCl. 

При избытке Cl2 и рН = 10 происходит дальнейшее разложение 
циановой кислоты на оксид углерода (IV) и азот: 

2HCNO + 3Cl2 + 2H2O = 2CO2 + N2 + 6HCl. 

Аналогично разрушаются комплексные соединения цинка, кадмия и 
меди. 

Сточные воды, содержащие Cr (IV), очищают сульфитами в кислой 
среде: 

2H2CrO4 + 3Na2SO3 + 3H2SO4 = Cr2(SO4)3 + 3Na2SO4 + 5H2O. 

Подщелачивание сточных вод (при рН 7,5-9,5) приводит к осаждению 
гидроксида хрома (III): 

Cr2(SO4)3 + 6NaOH = 2Cr(OH)3 + 3Na2SO4. 

Нейтрализацию кислых стоков проводят известью или гидроксидом 
натрия. 
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Т а б л и ц а  1 1 . 2  
Составы растворов для химической и электрохимической  

подготовки поверхности 

№ 
рас-
твора 

Состав раствора, г/л Назначение 

1 2 3 
Обезжиривание 

1 Бензин, керосин для обработки всех металлов 
2 Трихлорэтилен для стали, цинка, меди 
3 NaOH (10); Na3PO4 (15-30); ПАВ: 

ОП-7 или ОП-10 (1-3); пеногаситель
для удаления с поверхности стали и 
цветных металлов масел, смазок, 
полировочной пасты 

4 Na3PO4 (50); жидкое стекло (3-5) для цинковых сплавов 
Травление 

1 H2SO4 (20); Fe2(SO4)3 (200-300); 
NaCl (30-50) 

для углеродистых сталей 

2 HNO3 (1000); HCl (5) травление меди и сплавов 
цинкование 

1 ZnO (40); NaCN (85); NaOH (85) для обработки деталей сложной 
формы 

2 ZnSO4 (50); Al2(SO4)3 (30); рН = 4 для листов, пластин и т.п. 
Меднение 

1 Cu(CN)2 (45); NaCN (65); Na2CO3 
(70) 

для обработки стали и цинкового 
сплава 

2 CuSO4 (250); H2SO4 (75) для наращивания меди на никелевой 
поверхности 

Серебрение 
1 AgNO3 (5); KCN (90) для серебрения меди и ее сплавов 
 
Сточные воды гальванических цехов содержат в своем составе ток-

сичные и ядовитые вещества (цианиды, соли тяжелых металлов), концен-
трация которых редко бывает меньше 10 мг/л. Особенно вредны цианиды 
щелочных металлов, 1 мг которых на 1 кг массы организма является 
смертельной дозой. 

В зависимости от характера гальванических процессов меняется и 
состав сбрасываемых сточных вод: 1) сточные воды, содержащие простые 
и комплексные цианистые соединения; 2) сточные воды, в которых ме-
таллы находятся в кислых растворах; 3) сточные воды, содержащие ионы 
хрома. 

Установлено, что надежнее три вида сточных вод отводить и очищать 
отдельно. Поэтому предприятия, работающие с цианидами, кислыми 
электролитами и производящие хромирование, должны иметь три отдель-
ных выпуска сточных вод. Нарушение этих требований усложняет 
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Скорость ионного обмена зависит от размера, заряда иона и его 
способности к гидратации. Она увеличивается с повышением заряда иона и 
уменьшением степени гидратации. На рабочую обменную емкость влияет 
скорость фильтрации через ионитовый фильтр. При значительной скорости 
фильтрования воды рабочая обменная емкость заметно уменьшается. Эта 
зависимость рабочей обменной емкости от скорости фильтрования 
является общей для всех видов ионитов. На рабочую обменную емкость 
ионитов влияет и их фракционный состав. Чем меньше размер зерен, тем 
выше скорость обмена ионов. Размер частиц основной рабочей фракции 
большинства марок ионитов составляет 0,5 мм. 

Ионный обмен происходит эквивалентно, т.е. при равных зарядах чис-
ло ионов ионита, перешедшее в раствор, соответствует числу ионов, погло-
щенных из раствора. Как и всякая химическая реакция обмена, ионный 
обмен есть процесс обратимый и подчиняется закону действия масс.  

Константа ионного обмена дает возможность количественно характе-
ризовать сорбируемость одного иона по сравнению с другим[7]. 

При этом возможны три случая: 
K<1 – ионы раствора имеют большее сродство к иониту, чем ионы, 

входящие в состав ионита (процесс обмена ионов из раствора протекает 
быстро и полно); 

K>1 – ионы раствора имеют меньшее сродство к иониту, чем ионы, 
входящие в ионит (процесс обмена ионов незначителен); 

К=1 – сродство к иониту обоих ионов одинаково. 
Обычно для описания этого процесса применяют уравнение изотермы 

ионного обмена, предложенное Б.П. Никольским: 
1 11 1
1 1

1,21 12 2
2 2

Z Z

Z Z

А a
K

А a
 ,  

где 1A  и 2A  – активность сорбируемых ионов в ионите; 

1a  и 2a  – активности ионов в жидкой фазе; 

1z  и 2z  – заряды обменивающихся ионов; 
К – константа ионного обмена. 

Отметим, что уравнение справедливо для следующих случаев: объем 
ионита не меняется вследствие ионного обмена; “каркас” ионита не ме-
няется вследствие ионного обмена и не вступает в химическое взаимо-
действие с ионами раствора; не происходит молекулярной сорбции, а 
также сорбции противоположно заряженных ионов; разделяемые ионы 
малы по сравнению с микропорами ионита и беспрепятственно проникают 
внутрь частиц ионита. 

Ионы, поглощенные ионитом, можно десорбировать введением раство-
ра, содержащего ион, который способен вступить в реакцию обмена с этим 
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ионом, т.е. регенерировать. Регенерация катионитов проводится раствором 
кислот (для Н – катионитов) или солей. Аниониты регенерируют раство-
рами гидроксида, хлорида или карбоната натрия, соляной кислоты. 

Сильнокислотные катиониты обменивают свои ионы на все катионы, 
находящиеся в воде, а слабокислотные избирательно поглощают катионы 
слабых кислот. Высокоосновные аниониты способны к обмену анионов 
сильных и слабых кислот, а низкоосновные обменивают избирательно 
анионы сильных кислот. 

Благоприятные факторы для работы ионообменных установок: опти-
мальный диаметр зерен ионита, достаточно высокий коэффициент набу-
хания ионита, большая плотность активных групп в фазе ионита. Иногда 
для более полного использования ионита обработка воды ведется во 
взвешенном слое ионита. Обработка воды на катионитах называется катио-
нированием, а на анионитах – анионированием. 

Na – Катионирование. Умягчение воды в этом процессе происходит в 
результате замены в эквивалентном количестве ионов 2Са   и 2Mg  , содер-
жащихся в обрабатываемой воде, на ионы Na+ катионита. Соли карбонат-
ной жесткости, содержащиеся в воде, заменяются соответствующими 
солями натрия.  

Метод применим для вод с небольшой карбонатной жесткостью. Если 
обозначить через R  анион активной группы, фиксированный на матрице, 
то схемы уравнений реакций обмена, протекающих при Na-катио-
нировании, можно записать следующим образом: 

2 22NaR CaCl CaR 2NaCl   

4 2 2 42NaR MgSO MgR Na SO   

Na-катионитовые фильтры регенерируют 5–10 %-м раствором хлорида 
натрия: 

2 2CaR 2NaCl 2NaR CaCl   

2 2MgR 2NaCl 2NaR MgCl   

Растворы, образующиеся при регенерации, представляют отход 
производства. Умягченная вода имеет повышенную щелочность, поэтому 
ее дополнительно обрабатывают кислотами или смешивают с Н-катиони-
рованной водой. При высокой исходной щелочности (более 3 ммоль-экв/л) 
и магниевой жесткости применяется комбинированный метод умягчения 
воды. Щелочность снижается предварительным известкованием, а затем 
вода подается на Na-катионитовый фильтр. Остаточная жесткость воды, 
умягченной Na-катионированием, уменьшается до 0,01 ммоль-экв/л и 
ниже. 

 99

вичные и вторичные жирные спирты RO(CH2CH2O)n; CHO(CH2CH2O)nH; 
полиэтиленгликолевые эфиры жирных кислот RCOO(CH2CH2O)nH; окси-
этилированные алкилфенолы КС6Н4О(CH2CH2O)nH (R = C8 – C9) (n – 
среднее число оксиэтильных групп). 

Оксиэтилированные жирные спирты легко разлагаются в биосфере. В 
отличие от них, оксиэтилированные алкилфенолы обладают плохой 
биоразлагаемостью. 

Неионогенные ПАВ применяют в текстильной и других областях про-
мышленности. Широкое их использование связано также с добычей нефти 
(они вводятся в растворы, закачиваемые в скважины, и способствуют 
оттеснению нефти из пласта). Перспективными неионогенными ПАВ 
являются так называемые плюроники – блоксополимеры оксида этилена и 
оксида пропилена с молекулярной массой 1000-5000, растворимость и 
поверхностная активность которых определяется соотношением длины 
полиоксипропиленовой (носитель гидрофобности) и полиоксиэтиленовой 
(носитель гидрофильности) цепей. 

В качестве компонентов моющих средств неионогенные ПАВ не 
уступают мылам и с равным успехом применяются в мягких и жестких 
водах как нейтральных, так и щелочных. Они обладают обычно низкой 
пенообразующей способностью и могут использоваться как пеногасители. 

К неионогенным ПАВ относятся также глицериды, глюкозиды, саха-
риды и т.п. Многие ПАВ этой группы нетоксичны, не имеют запаха и 
вкуса и с успехом используются в пищевой, медицинской и парфюмерной 
промышленностях. 

Отметим, что поверхностной активностью обладают кремнийор-
ганические полимеры, звенья которых также имеют дифильную структуру, 
то есть содержат гидрофобные углеводородные радикалы и полярные 
силоксановые группы (– Si – O –). Линейные кремнийорганические соеди-
нения – жидкости, нерастворимые в воде, нетоксичные. Они называются 
кремнийорганическими жидкостями (ГКЖ) и применяются для гидрофо-
бизации бетона, кирпича, ткани и др. В строительстве в качестве 
гидрофобизаторов используются ГКЖ. 

Сточные воды гальванических цехов 
Технологический процесс нанесения покрытий гальваническим спосо-

бом состоит из операций подготовки поверхности перед покрытием, 
нанесения покрытия и обработки поверхности после покрытия. 

К химическим и электрохимическим видам обработки поверхности 
относятся: обезжиривание в щелочных растворах или органических 
растворителях, травление в кислотах или щелочах, активирование и 
промывка водой.  

Некоторые составы растворов и режим работы для различных 
операций технологического процесса приведены в табл. 11.2. 
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рованием или сульфоокислением высших парафинов с последующей 
нейтрализацией. 

Среди перспективных анионных ПАВ следует назвать и олефин-
сульфонаты. Наиболее активно анионные ПАВ проявляют свои свойства в 
щелочных средах, хотя могут использоваться и в кислых, например, при 
обработке металлов кислотами для снятия оксидной пленки. 

2. Катионные ПАВ диссоциируют в воде с образованием развитого 
органического катиона – носителя поверхностной активности. К ним 
относятся алифатические и ароматические амины и их соли, четырех-
замещенные аммониевые основания, производные пиридина и др.  

Жирные амины могут быть получены из алкилгалогенидов в резуль-
тате реакции с аммиаком (или низшими аминами), из жирных кислот или 
их производных – амидов и аммониевых солей, а также в результате 
аммонолиза жирных спиртов. Амины проявляют поверхностную актив-
ность преимущественно в кислых средах.  

Соли четвертичных аммониевых оснований получают при взаимодей-
ствии высших аминов алифатического ряда с алкилгалогенидами, а также 
длинноцепочечных алкилгалогенидов с низшими третичными аминами. 

Соли пиридиновых оснований получают при взаимодействии пиридина 
с алкилгалогенидами. Соли четырехзамещенных аммониевых и пириди-
новых оснований растворимы как в кислых, так и в щелочных средах. При 
длине углеводородного радикала С12 – С18 они могут обладать сильным 
бактерицидным действием.  

Применение катионных ПАВ в синтетических моющих средствах пока 
ограничено из-за высокой стоимости. Они используются в качестве 
ингибиторов коррозии, флотореагентов, бактерицидных, дезинфицирую-
щих и фунгицидных средств. Соли пиридиновых оснований используются 
в текстильной промышленности как закрепители при окрашивании, а 
также для отделки готовых тканей. 

3. Амфолитные (амфотерные) ПАВ – соединения, содержащие в со-
ставе молекулы оба типа групп – кислотную (чаще всего карбоксильную) и 
основную (обычно аминогруппу) разных степеней замещения. В зависимо-
сти от рН среды они проявляют свойства как катионных ПАВ (при рН < 4), 
так и анионных (при рН 9-12). При рН 4-9 они ведут себя как неионо-
генные соединения.  

К этому типу поверхностно активных веществ относятся многие 
природные соединения, включая все аминокислоты и белки. Примерами их 
синтетических аналогов могут служить алкиламинокислоты – цетила-
миноуксусная кислота С16Н33NH – CH2COOH и др. 

4. Неионогенные ПАВ – соединения, не диссоциирующие в воде. Это, 
как правило, продукты присоединения оксида этилена к веществам с раз-
витыми углеводородными радикалами, например, оксиэтилированные пер-
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Н-катионирование. Сущность этого метода заключается в том, что 
ионы водорода Н-катионита обмениваются на содержащиеся в воде ионы 

2+Са  и 2+Mg . В обработанной воде появляется эквивалентное количество 
свободных кислот: 

 3 2 2 2 2Ca(HCO ) +2HR CaR +2 H O+CO ;  4 2 2 4MgSO +2HR MgR +H SO ; 

 3 2 2 2 2Mg(HCO ) +2HR MgR +2 H O+CO ;  2 2CaCl +2HR CaR +2HCl ; 

4 2 2 4CaSO +2HR CaR +2H SO ; 2 2MgCl +2HR MgR +2HCl ; 

Н-катионирование применимо для вод с небольшой (до 1 ммоль-экв/л) 
некарбонатной жесткостью. Умягченная вода не содержит карбонатов, 
которые заменяются свободной угольной кислотой. Вследствие образова-
ния свободных кислот вода после обработки Н-катионированием имеет 
кислую реакцию среды и является агрессивной по отношению к металлам. 
Для снижения избыточной кислотности угольную кислоту удаляют 
физическими методами или нейтрализуют воду на Н- и Na-катионитовых 
фильтрах с последующим смешением одной и другой воды исходя из 
величин щелочности и жесткости. 
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6. ОБЕЗЗАРАЖИВАНИЕ ВОДЫ 

Процесс обработки воды, проводимый для полного удаления патоген-
ных и снижения общего числа микроорганизмов, называется обеззара-
живанием. Оно может осуществляться физическими и химическими 
методами. Обеззараживание воды физическими методами заключается в 
воздействии на микроорганизмы ультрафиолетовыми лучами, высокой 
температурой и др. К химическим методам относят: хлорирование, озони-
рование, обеззараживание воды солями тяжелых металлов. 

 

6.1. Хлорирование воды 

Хлорирование воды является наиболее распространенным, а иногда 
единственным процессом, используемым на очистных сооружениях для 
обеззараживания воды. При хлорировании воду обрабатывают хлором или 
препаратами, содержащими активный хлор (гипохлорит натрия, хлорная 
известь, оксид хлора (IV), хлорамины). 

Впервые обработка хлором больших количеств воды была применена в 
Германии в 1894 г. А. Траубе, который использовал в качестве реагента 
хлорную известь. Благодаря хорошим результатам хлорирование воды 
вскоре получило повсеместное распространение. В 1910 г. В Англии, 
Германии, США, а затем и в других странах хлорная известь была 
заменена газообразным хлором.  

В России хлорирование воды в больших количествах впервые было 
осуществлено в 1910 г., как принудительная мера во время эпидемий 
холеры и брюшного тифа. Вначале воду хлорировали хлорной известью. 
Первые опыты по применению газообразного хлора были осуществлены в 
1917 г. Однако широкое использование газообразного хлора для дезин-
фекции воды началось лишь в 1928-1930 гг., когда появились первые аппа-
раты-хлораторы отечественной конструкции. 

Хлор – ядовитый газ, в 2,45 раза тяжелее воздуха. При атмосферном 
давлении (0,1 МПа) хлор представляет собой газ зеленовато-желтого цвета 
с резким, неприятным запахом. Растворимость хлора в воде убывает с 
повышением температуры. 

Температура воды, С 0 1 20 25 
Растворимость хлора, г/л 14,60 9,97 7,29 6,40 
Хлор является очень активным элементом. Он взаимодействует почти 

со всеми металлами и многими неметаллами. Непосредственно с 
кислородом хлор не соединяется, но известны его оксиды (Cl2O; ClO2; 
ClO3; Cl2O7), а также кислородосодержащие кислоты (HClO; HClO2; HClO3; 
HClO4). 
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(носителем поверхностной активности); при этом катион не является 
поверхностно-активным на границе вода-воздух. К числу анионных ПАВ 
относят следующие соединения. 

1.1. Соли карбоновых кислот (мыла) с общей формулой RCOO–Me+, где 
R – органический радикал С8 – С20; Ме+ – Na+ (твердые мыла); К+ (жидкие 
мыла). Такие ПАВ отличает достаточная простота их получения (следова-
тельно, низкая стоимость), полная биоразлагаемость.* Однако мыла карбо-
новых кислот обладают хорошим моющим действием только в щелочной 
среде. В кислой среде (из-за образования малорастворимых жирных 
кислот) и жесткой воде (из-за образования нерастворимых солей кальция и 
магния) моющая способность ПАВ очень низка. 

1.2. Алкиларилсульфонаты – соли ароматических сульфокислот с об-
щей формулой RA2 3SO Мe+ являются наиболее дешевыми из синтети-
ческих ПАВ. Они составляют около 70 % всех производимых анионных 
ПАВ. Наличие в их молекуле аниона сильной кислоты обеспечивает 
диссоциацию и соответственно хорошее моющее действие таких ПАВ как 
в щелочной, так и в кислой средах, а также в жесткой воде. 

До 1964 г. основным сырьем для их производства служила смесь 
изомерных олефинов С10 – С15, среди которых много соединений с развет-
вленной цепью. Получаемый из этого сырья тетрапропилбензолсульфонат 
натрия из-за крайне плохой биоразлагаемости запрещен к применению. В 
связи с этим получило развитие производство алкилбензолсульфонатов с 
линейным строением алкильного радикала. Такие соединения быстро 
разлагаются биохимическим путем (через неделю разлагается более 95 % 
исходного количества). В этом случае сырьем для алкилирования бензола 
служат нормальные парафины, которые выделяют из низкокипящих 
фракций нефти. 

К данной группе ПАВ относятся также пропил- и бутилнафталин-
сульфонаты натрия (некали). 

1.3. Алкилсульфаты – соли эфиров серной кислоты общей формулы 
RO 3SO Ме+ (R = C10 – C18). ПАВ этой группы весьма перспективны с 
экологической точки зрения (через 2 суток разлагается около 90 % их 
исходного количества), но более дороги, чем алкиларилсульфонаты. Они 
могут быть получены как из высших жирных спиртов (ВЖС) путем 
сульфоэтерификации с последующей нейтрализацией, так и из длинно-
цепочечных олефинов посредством прямого присоединения серной кисло-
ты по двойной связи и последующей нейтрализации. 

1.4. Алкилсульфонаты – R 3SO Ме+ (R = C10 – C20) – группа ПАВ, 
обладающих хорошим моющим действием в различных рН и жесткой воде, 
а также хорошей биоразлагаемостью. Они получаются сульфохлори-

                                           
*  Биоразлагаемость – время снижения концентрации ПАВ в определенное число раз. 
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11. СТОЧНЫЕ ВОДЫ. ИХ СОСТАВ 

Особенностью природной воды в современных условиях является то, 
что она участвует не только в естественном, но и в антропогенном кру-
говороте (в энергетике, промышленности, сельском хозяйстве, для быто-
вых нужд и др.). 

Сточные воды – это воды, использованные на бытовые или произ-
водственные нужды и получившие при этом дополнительные примеси, 
изменившие их первоначальный химический состав или физические свой-
ства, а также воды, стекающие с территорий населенных мест, промыш-
ленных предприятий и сельскохозяйственных полей в результате выпаде-
ния атмосферных осадков. 

Нормальное функционирование любой хозяйственной системы невоз-
можно без затрат пресной воды. Расход воды на производство различной 
продукции представлен в табл. 11.1. 

Т а б л и ц а  1 1 . 1  
Расход воды на производство различных видов продукции 

Вид продукции Расход воды на 1 тонну продукции, Т 
Аммиак 1000 
Сталь 270 
Лавсан 2000 
Бумага 400 

 
В зависимости от происхождения сточные воды можно разделить на 

четыре основные категории: бытовые, промышленные, сельскохозяйствен-
ные и атмосферные. 

Поверхностно-активные вещества являются распространенными ком-
понентами бытовых и промышленных сточных вод. Среди главных потре-
бителей ПАВ важная роль принадлежит горнодобывающей и перера-
батывающей промышленности (при добыче нефти, флотации и др.), метал-
лообрабатывающей промышленности, транспорту (смазки и смазочно-
охлаждающие жидкости), текстильной промышленности, строительной 
индустрии (добавки в асфальтобетонах и др.), промышленности поли-
мерных материалов и лакокрасочных покрытий, пищевой, медицинской, 
парфюмерной промышленности, пожаротушению (получение устойчивых 
высокократных пен). Разумеется, одним из основных направлений остается 
использование ПАВ в синтетических моющих средствах как бытовых, так 
и технических. 

По химической природе органические ПАВ с дифильным строением 
делятся на анионные, катионные, амфолитные и неионогенные. 

1. Анионные ПАВ – это органические соединения, которые, диссо-
циируя в воде, образуют анион с крупным углеводородным радикалом 
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При растворении в воде протекает гидролиз хлора с образованием 
хлорноватистой и хлороводородной кислот: 

Cl2 + H2O  HClO + HCl. 

Хлорноватистая кислота очень слабая, выделяется из солей при 
взаимодействии их даже с угольной кислотой, является сильным 
окислителем. В растворах диссоциирует с образованием гипохлорит-иона:  

HClO  H+ + ClO–. 

Константа диссоциации хлорноватистой кислоты при 18С равна 
3,710–8. 

В зависимости от рН основными устойчивыми составляющими водных 
растворов хлора являются Cl2, HClO, ClO–  (рис.6.1). 

 

 
Рис. 6.1. Соотношение содержания различных форм хлора в воде  

в зависимости от рН 

При рН 6,5-8,5 в воде содержится преимущественно хлорноватистая 
кислота и гипохлорит-ион. Нормальный окислительный потенциал хлорно-
ватистой кислоты 1,63 В, а гипохлорит-иона – 0,4 В. Так как окислительно-
восстановительный потенциал гипохлорит-иона меньше, то с повышением 
рН обеззараживающее действие хлора снижается. Самым сильным окисли-
телем является хлорноватистая кислота, поэтому наилучшее обеззаражи-
вающее действие хлора наблюдается при рН  6. Механизм бактерицид-
ного действия хлора и его кислородосодержащих соединений заключается 
во взаимодействии с составными частями клетки микроорганизма, в пер-
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вую очередь с ферментами. Потеря биологической активности ферментов 
может происходить в результате реакций окисления, хлорирования, заме-
щения. Изменения в структуре ферментов ведут к нарушению обмена ве-
ществ в клетке микроорганизма и ее отмиранию. Количество хлора, содер-
жащееся в реагенте и способное вступать в реакции взаимодействия с 
примесями воды, характеризует концентрацию активного хлора. Содержа-
ние активного хлора в соединении рассчитывается на молекулярный хлор с 
учетом числа электронов, принятых окислителем при взаимодействии с 
йодидом калия в кислой среде: 

  0
2Cl  + 2KJ + H2SO4 = J2 + K2SO4 + 2HCl–  (а) 

 NaClO + 2KJ + H2SO4 = J2 + K2SO4 + NaCl + H2O  (б) 

  NH2Cl + 2KJ + H2SO4 = NH4Cl + K2SO4 + J2  (в) 

Один электрон, принятый окислителем, соответствует содержанию 
активного хлора 35,5 г. Из уравнений реакций следует, что в реакциях (а), 
(б), (в) окислитель принимает по 2 электрона. Следовательно, одному 
молю каждого из этих веществ соответствует 71 г активного хлора. 

Содержание активного хлора в хлорсодержащих веществах часто 
выражают в процентах и рассчитывают по формуле: 

2Cl
0

100%,
nM

C =
M

 

где М0 – молярная масса хлорсодержащего соединения; 
М – молярная масса хлора; 
n – число молей активного хлора в данном соединении. 

Кроме хлора для обеззараживания воды применяют гипохлориты на-
трия (или кальция), хлорную известь, хлорамины. 

Гипохлорит натрия получают электролизом водного раствора хлорида 
натрия. Образующиеся при этом хлор и гидроксид натрия реагируют с 
образованием данной соли: 

Cl2 + 2NaOH = NaOCl + NaCl + H2O. 

Образование гипохлорита натрия также происходит при непосред-
ственном пропускании хлора в раствор гидроксида натрия. 

При действии хлора на гашеную известь получают хлорную известь: 

2Ca(OH)2 + 2Cl2 = Ca(OCl)2 + CaCl2 + 2H2O. 

Хлорная известь является химическим продуктом и представляет собой 
смесь гипохлорита и хлорида кальция Ca(ClO)2 и CaCl2. Отметим, что при 
получении хлорной извести возможно также образование смешанной 
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Т а б л и ц а  10.1  
Скорость самопроизвольного и акустического  

разрушения флотационных пен 

Самопроизвольное разрушение Акустическое разрушение 
Цинковый 
концентрат 

Свинцовый 
концентрат Время, 

с 

Высота 
столба пены 
цинкового 
концентрата, 

см 

Высота 
столба пены 
свинцового 
концентрата, 

см 

Уровень 
акусти-
ческого 
давле-
ния, дБ 

Время 
обработки, 

с 

Высота 
столба, 
см 

Время 
обработки, 

с 

Высота 
столба, 
см 

0 12,7 12,7 1 4,7 1 4,0 
5 9,0 9,0 2 3,0 2 2,0 
10 6,0 5,0 5 1,5 5 1,0 
15 4,0 2,5 

155 

9 0,0 8 0,0 
20 2,0 2,0 1 2,0 1 1,5 
600 1,5 1,0 2 1,0 2 1,0 
1200 1,0 0,5 

160,5 

4 0,0 3 0,0 
1800 0,5 0,0 165 1 0,0 1 0,0 
3600 0,0 0,0 167 1 0,0 1 0,0 

 
Как видно из таблицы, скорость процессов сильно зависит от интен-

сивности акустических колебаний (уровень акустического давления). Чем 
выше интенсивность, тем быстрее протекает процесс. 

В ряде случаев при флотационном обогащении полезных ископаемых 
образуются очень устойчивые минерализованные пены. Такие пены 
получаются, например, при флотации угля, отличающегося значительной 
природной гидрофобностью и малой плотностью. Пленка на пузырьках в 
такой пене состоит из твердых частиц, смоченных жидкостью. Несмотря 
на малое количество жидкости в такой пене (она в принципе «сухая»), 
стойкость её составляет несколько часов. Использование акустических коле-
баний благоприятно сказывается на процессе и в этом случае. В табл. 10.2 
приведены сравнительные данные о разрушении пены такого типа. Из таб-
лицы видно, что акустические колебания ускоряют разрушение минера-
лизованной пен до нескольких секунд. 

Т а б л и ц а  10.2  
Разрушение флотационных пен при различной  

интенсивности акустических колебаний 

Самопроизвольное  
разрушение 

Акустическое разрушение 

Уровень акустического давления, дБ Время, мин Высота столба 
пены, см 

Время 
обработки, с 155 160,5 165 

0 12,7 0 12,7 12,7 12,7 
30 6,5 1 7,0 3,5 0,0 
60 4,0 2 5,0 2,0 - 

120 2,0 5 3,0 0,0 - 
180 1,5 10 1,0 - - 
300 1,0 13 0,0 - - 
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10.3. Фильтрация при воздействии  
акустических колебаний 

Основное направление воздействия акустических колебаний при 
интенсификации процесса фильтрования – усовершенствование техники 
удаления осадка с фильтрующей поверхности. 

Сброс осадка в ходе рабочего процесса под действием колебаний филь-
тровальной перегородки – одно из наиболее перспективных направлений 
современного фильтрования. 

При колебании фильтровальной перегородки возможны два режима 
работы: с образованием и без образования уплотненного слоя твердой 
фазы около фильтрующей поверхности. Фильтры, работающие в первом 
режиме, получили название виброфильтров, а во втором режиме – акусти-
чесих фильтров. В первом режиме колеблющаяся перегородка непосред-
ственно воздействует на осадок, во втором режиме это воздействие 
осуществляется через жидкость. 

 

10.4. Разделение неоднородных систем (пеногашение) 

Структура пен определяется соотношением объемов газовой и жидкой 
фаз, и в зависимости от этого соотношения ячейки пены могут иметь 
сферическую или многогранную форму. Сферической формы ячейки 
бывают в том случае, когда объем газовой фазы превышает объем 
жидкости не более чем в 10-20 раз. В таких пенах пленки жидкости между 
пузырьками имеют относительно большую толщину. В тех случаях, когда 
объем газовой фазы превышает объем жидкости в сотни раз, пузырьки в 
пене имеют многогранную (полиэдрическую) форму.  

Механизм разрушения пузырька пены можно представить следующим 
образом. При пульсации пузырька пены под действием акустических 
колебаний в фазе расширения увеличивается поверхность раздела фаз и 
толщина пленки на поверхности пузырька уменьшается. Акустическая 
турбулентность способствует тому, что утончение пленки происходит 
неравномерно по всей поверхности пузырька, в каком-то месте толщина 
поверхности становится критической и в ней образуется круглое отвер-
стие, что в дальнейшем приводит к разрушению пены.  

Рассмотрим в качестве примера применение акустических колебаний 
для разрушения флотационных пен в гидрометаллургии. Хотя пенные про-
дукты цинкового и свинцового концентрата имеют небольшую стойкость, 
85 % объема пены самопроизвольно разрушается за 20 с, а применение 
акустических колебаний позволяет ещё более сократить время разрушения 
пены. В табл. 10.1 приведены сравнительные данные о разрушении пены 
этих продуктов. 
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кальциевой соли хлорноватистой и хлороводородной кислот CaCl2O, 

которой отвечает структурная формула  Ca 
Cl

O–Cl
. 

При введении в воду хлорсодержащих веществ происходит их гидро-
лиз с образованием хлорноватистой кислоты: 

NaOCl + H2O = NaOH + HClO 

Ca(OCl)2 + 2H2O = Ca(OH)2 + 2HClO 

2CaCl2O + 2H2O = CaCl2 + Ca(OH)2 + 2HClO. 

Гидролиз указанных солей протекает медленнее, чем гидролиз свобод-
ного хлора, поэтому образование HClO идет медленнее. Однако дальней-
шее действие хлорноватистой кислоты такое же, как при растворении 
газообразного хлора в воде. 

В практике обеззараживания воды используют также оксид Cl (IV) или 
диоксид хлора ClO2. Диоксид хлора – ядовитый газ желто-бурого цвета. 
Его получают непосредственно на водопроводных очистных сооружениях 
взаимодействием хлорита натрия с хлором или хлороводородной 
кислотой: 

2NaClO2 + Cl2 = 2ClO2 + 2NaCl 

5NaClO2 + 4HCl = 5NaCl + 4ClO2 + 2H2O. 

Диоксид хлора обладает более сильным обеззараживающим действием, 
чем хлор. Нормальный окислительный потенциал диоксида хлора в кислой 
среде равен 1,5 в.  

При обработке воды, содержащей фенол, не появляются хлорфеноль-
ные запахи, поскольку фенол практически полностью окисляется оксидом 
хлора (IV) до хинона и малеиновой кислоты, которые в малых концентра-
циях не имеют запаха и вкуса. 

Применение диоксида хлора сдерживается его высокой реакционной 
способностью (взрывается при нагревании, ударе или соприкосновении со 
многими органическими веществами). Хлорирование воды с повышенны-
ми дозами перед очистными сооружениями называют перехлорированием. 
Метод применяется в условиях, когда микробиологические свойства воды 
быстро и в больших пределах меняются, а также при высокой цветности 
природной воды, большом содержании в воде органических веществ и 
планктона. Перехлорирование используют в системах технического водо-
снабжения как средство против образования биологической пленки. Целе-
сообразность применения перехлорирования в системах хозяйственно-
питьевого водоснабжения необходимо решить на основе технологических 
исследований и анализов. При этом надо особо принимать во внимание 



 52

возможность образования хлорорганических соединений (тригалогенме-
танов). Это результат хлорирования воды, содержащей много органи-
ческих веществ. Тригалогенметаны (хлороформ и другие соединения) – 
канцерогенные вещества, содержание которых в питьевой воде во многих 
странах нормируется стандартом. В частности, Всемирная ассоциация 
здравоохранения рекомендует норму 30 мг/л. Для предотвращения образо-
вания хлорорганических веществ при подготовке хозяйственно-питьевых 
вод рекомендуется отказаться от введения хлора до очистных сооружений 
(первичное хлорирование), заменить С12 на ClO2 или О3, использовать 
окислители в комбинации c сорбентами. Например, по схеме: О3 – 
активный уголь – вторичное хлорирование.  

Для обеспечения требуемого содержания в воде остаточного хлора 
после перехлорировання, а также в других случаях необходимо воду 
дехлорировать. С этой целью применяют физические и химические 
способы.  

При физических способах избыток активного хлора выделяется из 
воды сорбентами или аэрированием. Используют угольные фильтры с тол-
щиной слоя угля 2,5 м при скорости фильтрования 20...25 м/ч. Аэриро-
вание дает положительные результаты при рН<5 и небольшом количестве 
удаляемого хлора. Поскольку многие соединения хлора не улетучиваются, 
эффективность аэрирования низка.  

При химическом дехлорировании избыточный активный хлор связы-
вается с сульфитом натрия или двуокисью серы.  

Как известно, хлорамины по сравнению с молекулярным хлором 
органолептически менее ощутимы, их действие более долговременное, при 
наличии в воде фенолов они не образуют хлорфенольных запахов. С этой 
целью иногда целесообразно хлорировать с аммонизацией, т. е. подать в 
воду дополнительно к хлору аммиак. Технология аммонизации воды 
аналогична хлорированию жидким хлором. Аммиак также прибывает на 
станцию в баллонах в сжиженном виде. При реакции NH3 с хлорнова-
тистой кислотой в воде образуются моно- и дихлорамины. Следует учесть, 
что добавкой аммиака можно сэкономить до 60 % хлора, израсходованного 
для обеззараживания. NH3 и Cl2 перемешиваются в пропорции 1:4...1:10.  

Если цель аммонизации – предотвращение образования хлорфеноль-
ного запаха, аммиак добавляется в воду за 2-3 мин до введения хлора 
(переаммонизация), если цель – снижение интенсивности хлорного запаха 
и привкуса, а также продление бактерицидного действия хлора, то аммиак 
добавляется после хлорирования (постаммонизация).  

Большое значение в санитарной практике очистки воды приобретают 
неорганические и органические хлорамины.  
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полостей соответствующих размеров и внедрения в эти полости молекул 
растворенного вещества. Они входят в пустоты каркаса ассоциатов жидкой 
воды и в зависимости от своих размеров стабилизируют или разрушают 
структуру. 

В литературе имеются данные, указывающие на бактерицидное 
действие магнитной обработки воды. Получены первые положительные 
результаты использования омагниченной воды в лечебных целях. 

 

10.2. Коагуляция под воздействием  
акустических колебаний 

Способность акустических колебаний нарушить устойчивость стойких 
эмульсий и суспензий определила их применение в процессах отстаивания, 
коагуляции, фильтрования и др. 

Например, для успешной коагуляции латекса необходимо наличие 
ударных волн в жидкости. Это, очевидно, связано с тем, что коагуляции 
латекса наряду с зарядом препятствует сольватная оболочка, находящаяся 
на поверхности частицы. Под действием ударных волн происходит де-
струкция сольватной оболочки и изменяется энергетическое состояние 
межфазной поверхности жидкость – твердое тело, устраняющее препят-
ствие для коагуляции гидрозолей. Проведенные исследования дают осно-
вание представить механизм коагуляции полистирольного латекса сле-
дующим образом. Под действием флотационного эффекта пульсирующих 
кавитационных пузырьков частицы суспензии, преодолевая потенциаль-
ный барьер, собираются у поверхности пузырьков, где подвергаются воз-
действию ударных волн. Ударные волны разрушают сольватную оболочку 
на частицах, частицы коагулируют и образуют пространственную 
структуру коагулята. 

Механизм коалесценции эмульсий в акустическом поле практически 
ничем не отличается от механизма коагуляции суспензий, рассмотренного 
выше. Эффективность комбинированного воздействия акустических воз-
действий и центробежного поля на процесс коагуляции суспензии хорошо 
иллюстрирует следующий пример. Для осаждения суспензии пигмента 
«конго красное» требуется несколько месяцев. При акустическом воздей-
ствии система теряет устойчивость, однако, для осаждения образовав-
шихся хлопьев требуется несколько дней. Разделение суспензии «конго 
красное» в центробежном поле (без воздействия акустических колебаний) 
наступает при факторе разделения 12000 g. В акустической центрифуге 
полное разделение этой суспензии наступает при факторе разделения 
равном всего лишь 1500 g.  
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10.СОВРЕМЕННЫЕ МЕТОДЫ ОБРАБОТКИ ВОДЫ 

10.1. Обработка воды магнитным полем 

Исследования показали, что наиболее заметные изменения свойств 
воды после магнитной обработки наблюдаются в присутствии примесей 
[11]. Особенно ощутимые изменения отмечаются у границы раздела фаз – 
твердой и жидкой. 

Магнитная обработка водных систем приводит их к следующим 
физико-химическим изменениям: 1) ускорению процесса коагуляции;  
2) изменению процесса кристаллизации солей (они кристаллизуются не на 
стенках аппаратуры, а в объеме системы); 3) изменению смачивания твер-
дых поверхностей; 4) ускорению и усилению адсорбционных процессов; 5) 
ускорению процесса растворения неорганических солей; 6) изменению 
концентраций растворенных газов. 

Во всех случаях для получения ощутимого эффекта рекомендуется 
применять определенную напряженность магнитного поля и скорость 
течения воды или суспензии. Меньшие эффекты наблюдаются при омагни-
чивании воды в статических условиях. 

При коагуляции с применением магнитной обработки образуются 
плотные осадки, трудно удаляемые со дна цилиндров. Объяснение этому 
явлению следует искать в изменениях свойств воды и самой взвеси.  

Образование кристаллических структур в объеме системы положено в 
основу изобретения Т.Вермайерна, применявшего магнитную обработку 
для уменьшения накипи на стенках паровых котлов. Здесь также необ-
ходим строгий подбор режима обработки (напряженности поля и скорости 
потока) в зависимости от вида и концентраций в воде примесей. В лите-
ратуре имеется много данных, что магнитная обработка изменяет кристал-
лическую структуру вещества, например, после нее из воды осаждаются 
кристаллы не кальцита, а арагонита. 

Магнитная обработка воды усиливает процесс адсорбции поверхно-
стно-активных веществ как на твердых поверхностях, так и на границе 
жидкость – воздух. Скорость растворения неорганических солей увеличи-
вается в десятки раз (для MgSO4 в 120 раз!) при условии обязательного 
изменения направления поля. 

В воде после магнитной обработки увеличивается концентрация 
растворенного кислорода. Это говорит об эластичности межмолекулярных 
связей в структуре ассоциатов, появляющихся под действием магнитного 
поля за счет деформации водородных связей. 

Ученые отмечают большое влияние на структуру воды примесей, нахо-
дящихся в молекулярной форме в виде неэлектролитов и газов. Процесс 
растворения таких веществ происходит в два этапа: создание в воде 
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К неорганическим хлораминам относят вещества, получающиеся в 
результате взаимодействия хлора с аммиаком (NH2Cl – хлорамин, NHCl2 – 
дихлорамин). 

Органическими хлораминами называют производные аммиака, у кото-
рых один атом водорода замещен органическим радикалом (R), а остав-
шиеся водородные атомы – хлором (RNHCl; RNHCl2). 

Амины, содержащие простые углеводородные радикалы (или так 
называемые амины жирного ряда) в большинстве случаев являются 
растворимыми в воде жидкостями. Некоторые из них дымят на воздухе, 
легко отщепляют хлор, обладают сильными окислительными свойствами. 

К хлораминам ароматического ряда относят хлорамин Б и Т и 
дихлорамин Б, Т: C6H5SO2NHCl; CH3C6H4SO2NHCl и C6H5SO2NCl2 и 
CH3C6H4SO2NCl2. 

Содержание активного хлора в дихлорамине Б составляет 30 %. 
Бактерицидное действие хлораминов обусловлено хлорноватистой 

кислотой или ее солями, образующимися при их гидролизе. 
В некоторых случаях на водоочистных станциях используют хлориро-

вание совместно с аммонизацией, что также можно рассматривать как 
процесс обработки воды хлораминами. 

 

6.2. Хлоропоглощаемость воды.  
Выбор оптимальной дозы хлора 

Эффект обеззараживания воды зависит от сочетания многих факторов, 
среди которых наибольшее значение имеют биологические особенности 
микроорганизмов, бактерицидное действие реагентов, условия. в которых 
происходит процесс обеззараживания. 

Бактерицидная активность реагентов определяется окислительным 
потенциалом и способностью взаимодействовать с составными частями 
клеток микроорганизмов. Обеззараживающее действие реагента зависит от 
таких свойств обрабатываемой воды, как рН, наличие органических и 
неорганических веществ, способных к окислению, взвешенных и коллоид-
ных примесей. Энергично взаимодействуют с хлором азотсодержащие 
органические вещества и неорганические восстановители такие, как 
сульфаты, сероводород, соединения железа (II), аммиак. 

Общее количество хлора, которое расходуется на взаимодействие с 
окисляющимися примесями, определяет хлоропоглощаемость (хлороем-
кость воды). Она зависит от свойств примесей, содержащихся в обра-
батываемой воде, времени контакта хлора с водой, температуры воды и 
количества добавленного хлора. Количество введенного хлора должно 
быть таким, чтобы после окисления примесей в воде остался некоторый 
избыток активного хлора – остаточный хлор. Наличие остаточного хлора в 
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воде повышает бактерицидный эффект обеззараживания. Определение 
остаточного хлора в воде, не подвергающейся предварительному осветле-
нию, проводится через каждые полчаса, а на установках с предвари-
тельным осветлением – через каждый час. 

Ориентировочные дозы хлора для отдельных видов природных вод 
выбирают по окисляемости: 

1) воды с окисляемостью до 10 мг/л (грунтовые, озерные и др.) имеют 
хлороемкость 0,6-2,5 мг/л; 

2) воды с окисляемостью от 10 до 20 мг/л – 2,5-4,5 мг/л; 
3) воды с окисляемостью выше 20 мг/л – от 5 мг/л и выше. 
Хлоропоглощаемость воды определяется соотношением действия мно-

гих факторов и не является постоянной. Поэтому она, как и оптимальная 
доза хлора, определяется экспериментально. Для этого к воде прибавляют 
различные дозы хлора и определяют его концентрацию по истечении 
некоторого времени (обычно 30 минут). На основании опытных данных 
строят кривую хлороемкости (рис. 6.2). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 6.2. Кривая хлороемкости 

При малых дозах (участок ОА, рис. 6.2, а) концентрация остаточного 
хлора равна нулю. С увеличением количества добавленного хлора начи-
нает появляться остаточный хлор, причем с некоторой концентрации (т. В, 
рис. 6.2, а) он становится прямо пропорциональным концентрации вводи-
мого хлора. Экстраполяция линейного участка ВС (рис. 6.2, а) на ось аб-
сцисс дает на последней отрезок ОК, соответствующий полной хлороем-
кости или хлоропоглощаемости воды.  

Во избежание образования хлорфенольных запахов и привкусов при 
хлорировании речной воды, содержащей примеси фенолов, применяют 
хлорирование с аммонизацией. При реакции NH3 с хлорноватистой кис-
лотой в воде образуются моно- и дихлорамины. Следует учесть, что 
добавкой аммиака можно сэкономить до 60 % хлора, израсходованного для 
обеззараживания. NH3 и Cl2 перемешиваются в определенных пропорциях.  
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мые, тонут, тогда как плохо смачиваемые – остаются на поверхности 
раздела вода-воздух, и далее снимаются с движущейся поверхности при 
помощи специального устройства. 

Таким образом, все виды флотации основываются на различии в 
значениях  для частиц различной химической природы. 

Современная теория флотации показывает, что флотируемость может 
быть достигнута не только при  > 90, но и при любых   0, что 
значительно расширяет возможности применения этого процесса. 

Для практического осуществления флотации необходимо, чтобы 
флотирующая сила Ff была больше силы тяжести частиц Fт, действующей 
на частицу, то есть жг (1 – cos) > mg. Это достигается оптимальным 
дроблением частиц породы. Высокая эффективность флотационного ме-
тода обеспечивается применением различных флотореагентов, которые по 
механизму действия делятся на следующие группы. 

1. Коллекторы или собиратели – ПАВ, как правило, хемосорби-
рующиеся на поверхности флотируемого материала и гидрофобизирующие 
ее. В качестве собирателей используют анионные ПАВ для минералов 
основного характера и катионные – для силикатов. При разделении 
полиметаллических сульфидных руд эффективными собирателями служат 
анионные ПАВ, содержащие тиоловую (–SH), тионовую (=S) группы. 

Сюда относятся ксантогенаты  
 
S = C 

S–K+

O – R
, образующие на поверхности 

частиц гидрофобную пленку: 

Pb2+ + 22ROCS   Pb[ROCS2]2. 

2. Активаторы действия собирателей – преимущественно электролиты, 
модифицирующие поверхность частиц и облегчающие хемосорбцию ПАВ-
собирателей. Активаторами могут служить и вещества, обеспечивающие 
заданное значение рН раствора и тем самым определенное состояние 
ионизации поверхности минеральных частиц. 

3. Депрессоры – ПАВ или неорганические электролиты, усиливающие сма-
чивание водой тех минералов, которые не должны флотироваться. В качестве 
депрессоров применяют крахмал, декстрин и другие вещества – смачиватели. 

4. Слабые пенообразователи (иногда их роль выполняют сами 
коллекторы), обеспечивающие образование умеренно устойчивой пены, 
способной удержать в себе минеральные частицы. 

Большое значение приобрела также молекулярная или ионная фло-
тация: добавление растворимых солей жирных кислот к растворам, содер-
жащим ионы щелочноземельных или тяжелых металлов (Ba2+; Ca2+; Cu2+; 
Zn2+ и др.) приводит к образованию трудно растворимых соединений 
(нерастворимых мыл), объединяющихся в коллоидные частицы, которые 
затем легко флотируются. Этот метод перспективен для извлечения 
ценных металлов из воды.  
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9. ФЛОТАЦИЯ 

9.1. Удаление твердых веществ  

Одним из способов очистки воды от примесей является флотация [7]. В 
основе метода лежит процесс избирательного смачивания. 

Если на поверхность твердого тела нанести каплю жидкости, то в такой 
системе присутствуют три поверхности раздела фаз: между твердым телом 
и газом, жидкостью и газом и между жидкостью и твердым телом с 
натяжениями тг, жг и тж соответственно. 

Угол  между поверхностями жидкость-газ и твердое тело-жидкость 
называют краевым углом смачивания. Условие равновесия действующих 
сил (см. рисунок) описывается уравнением Юнга: 

тг = тж + жг cos, 

тг тж

жг

cos
 

 


. 

В зависимости от значений равновесного краевого угла различают 
следующие случаи: 

а) краевой угол острый  < 90, то есть cos > 0; при этом говорят о 
смачивании поверхности жидкостью; 

б) краевой угол тупой  > 90, то есть cos < 0; тогда говорят о 
несмачивании или плохом смачивании поверхности; 

в) равновесный краевой угол не устанавливается, капля растекается в 
тонкую пленку – говорят о полном смачивании или растекании. 

Различают пенную, масляную и пленочную флотации.  
При пенной флотации измельченную породу*, содержащую разные 

включения, перемешивают с водой до получения густой суспензии (пуль-
пы), через которую непрерывно снизу вверх пропускают поток пузырьков 
воздуха. Добавление специальных пенообразователей создает условия для 
образования в пульпе пены с очень большой суммарной площадью 
границы раздела вода-воздух. Частички руды, содержащие чистые 
металлы, смачиваются водой хуже, чем частицы пустой породы. Поэтому 
частицы руды «прилипают» к пузырькам пены, всплывают вместе с ними и 
собираются в специальном отстойнике. 

В процессе масляной флотации вместо пены используют эмульсию, и 
частицы руды всплывают с капельками масла.  

При пленочной флотации измельченные частицы высыпаются на 
непрерывно движущуюся поверхность воды. Частицы, хорошо смачивае-

                                           
* Отметим, что флотация исключительно важна в горнодобывающей промышленности для извлечения 
ценного минерала. 

тг тж 

жг Г 

Ж 
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Если цель аммонизации – предотвращение образования хлорфеноль-
ного запаха, аммиак добавляется в воду за 2... 3 мин до введения хлора 
(переаммонизация), если цель--снижение интенсивности хлорного запаха и 
привкуса, а также продление бактерицидного действия хлора, то аммиак 
добавляется после хлорирования (постаммонизация).  

Аммонизация осуществляется введением в очищаемую воду аммиака. 
Вводимый хлор образует с аммиаком хлорамины по следующему 
уравнению: 

NH3 + Cl2  NH2Cl + HCl. 

Хлорамины в воде гидролизуются, образуя хлорноватистую кислоту: 

NH2Cl + 2H2O = NH4OH + HClO. 

Медленный гидролиз хлорамина приводит к постепенному посту-
плению HClO в воду, что обеспечивает более эффективное бактерицидное 
действие. 

При хлорировании с аммонизацией вначале вводится аммиак, а затем 
хлор. Доза хлора определяется пробным хлорированием с таким рачетом, 
чтобы через 30 минут содержание остаточного хлора в воде было не менее 
0,3 и не более 0,5 мг/л. 

В водах, содержащих аммиак или аммонийные соли, кривая хлороем-
кости имеет иной вид (рис. 6.2, б). Объясняется это тем, что процесс 
гидролиза хлораминов протекает медленнее, чем свободного хлора, поэто-
му вначале остаточный активный хлор увеличивается (при этом медлен-
ный гидролиз хлораминов объясняет более крутой подъем графика, изо-
браженного на рисунке), достигая максимума, а затем из-за протекания в 
системе химических реакций* уменьшается (минимум на кривой, рис. 6.2, б). 
(Отметим, что хлорамины даже в малых концентрациях токсичны для рыб 
и других водных организмов). 

Высокая окислительная способность хлора и его производных 
позволяет применить их для очистки сточных вод от органических и неко-
торых неорганических примесей. Скорость и глубина реакции зависят не 
только от природы примесей, но и от температуры, рН, концентрации 
окислителя, времени контакта и т.д. Наиболее эффективного применяется 
хлор и его производные для очистки от цианидов, сероводорода и др. 
Иногда в качестве катализатора применяется активированный уголь. В 
щелочной среде (при рН=9-10) разрушение цианидов под действие 
гипохлорита осуществляется за 1-3 минуты по реакциям: 

CN- + OCl-  CNO- + Cl-, 

                                           
* Не существует единого мнения о причинах появления минимума на рис. 6.2, б. Есть мнение, что 

минимум вызван разрушением хлораминов по уравнениям: 
 4NH2Cl + 3Cl2 + H2O = N2 + N2O + 10HCl; NH2Cl + NHCl2 = N2 + 3HCl. 



 56

CNO- + 2H2O  HCO3
- + NH3. 

При рН=6,6 оксицианиды могут окисляться до нетоксичных цианатов: 

2CNO- + 3OСl- + 2H+  2CO2 + N2 + 2Cl- + H2O. 

Несмотря на простоту и компактность установок для хлорирования 
воды, доступность и дешевизну хлора и его производных, применение ме-
тода очистки сточных вод активным хлором может иметь лишь ограни-
ченное применение. Связано это с недостаточной глубиной окисления 
органических примесей, образованием токсичных хлорорганических 
соединений, необходимостью применения высоких доз активного хлора, 
высокой токсичностью самого хлора. 

Тем не менее хлор все еще широко используется в обеззараживании 
воды. 90 лет хлор был единственным химическим дезинфицирующим 
средством очистки воды от болезнетворных бактерий и вирусов. 

В свою очередь процесс обеззараживания может вносить новые ток-
сикологические эффекты. Так, среди веществ, идентифицированных при 
хроматомасспектрометрическом анализе экстрагируемых органических 
веществ в питьевой воде г.Москвы, большое беспокойство вызывают 
хлорогранические соединения, составляющие значительную часть обнару-
женных в воде веществ. Показано, что присутствие большинства соедине-
ний в питьевой воде обусловлено ее дезинфекцией с помощью хлори-
рования, а их состав и количество определяются временем контакта при-
родной воды с хлором. Среди хлорсодержащих соединений имеются 
соединения, обладающие мутагенной и канцерогенной активностью. Так, 
из 32 городов, обследованных в странах бывшего СССР, в 72 % качество 
питьевой воды не отвечает требованиям ВОЗ по содержанию хлороформа 
(превышение в 60 раз); максимальное превышение допустимого содер-
жания тетрахлорэтилена составляло до 4 раз, а тетрахлорида углерода – до 
10 раз. 

Обследование питьевой воды различных городов по их суммарной 
мутагенной активности (СМА) выявило значительные колебания этого 
показателя в различных городах и в различные сезоны года. Как правило, 
мутагены возникали в процессе водоподготовки и отсутствовали в исход-
ной воде. В большинстве случаев СМА отмечалась в весенне-летний пе-
риод и практически отсутствовала в осенне-зимний, что указывает на био-
генное происхождение мутагенной активности. 

В настоящее время хлорирование вообще ставится под сомнение. Из-
вестно, что для достижения дезинфицирующего эффекта необходимо 
использовать избыток хлора (иначе не обеспечивается полное обезза-
раживание сточных вод), однако при этом в водоем поступает избыточное 
количество свободного хлора, который при концентрации более 0,1 мг/л 
оказывает токсическое действие на рыб, снижает органолептические и 
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Т а б л и ц а  8 . 2  
Типы адсорбентов и их характеристика 

Тип частиц S0, см
2/г Дисперсность и 

структура 
Примеры 

Непористые 104-105 Грубодисперсные 
(макропористые 
структуры) 

Оксиды, соли 

 106 Высокодисперсные 
(микропористые 
структуры) 

Графитированная сажа, 
белая сажа, аэросил 

Пористые 106-107 Корпускулярные Силикагель, алюмогель  
  Губчатые Активированный уголь, 

пористые стекла 
  Кристаллические Цеолит 
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отдельным частицам (зернам) адсорбента или же к образованной этими 
частицами структуре. Так, непористые частицы даже при плотнейшей их 
упаковке образуют пористую структуру (порошковую мембрану), поры 
которой являются промежутками между зернами. 

Другой тип – пористые адсорбенты представляют собой либо струк-
туры, состоящие из зерен с внутренней пористостью, либо простран-
ственные сетки, пронизанные сплошными тонкими порами. Для пористых 
зерен характерно существование структуры двух порядков: макро- (поры 
между зернами) и микро- (поры внутри зерен).  

К грубодисперсным системам, состоящим из непористых частиц, отно-
сятся микрокристаллические зерна оксидов и солей (TiO2, BaSO4), а также 
порошковые системы (мембраны, таблетки), полученные из этих зерен 
путем прессования. 

Важнейшими представителями высокодисперсных систем с непорис-
тыми частицами являются обычная сажа, графитированная сажа, частично 
перешедшая в графит в результате термической обработки, белая сажа, 
представляющая высокодисперсный SiO2, получаемая путем гидролиза 
SiCl4 и SiF4 в атмосфере водяного пара. Гидролиз в особых условиях 
приводит к образованию дыма, состоящего из сферических частиц разме-
ром 10 нм. Этот дым, оседая, образует порошок – аэросил с размером 
частиц 10 нм. 

Пористые адсорбенты различаются структурой. Типичным представи-
телем является силикагель, по составу представляющий собой также SiO2, 
но получаемый в иных условиях (взаимодействием Na2SiO3 с кислотой). 
Подобным образом получают алюмогель Al2O3. 

Губчатой структурой (образованной не зернами, а сплошной сеткой 
твердой фазы) обладает активный уголь. Адсорбентами губчатого типа 
являются пористые стекла. Их получают путем удаления (выщелачивания) 
щелочных компонентов из стекла. 

Представителями кристаллических пористых адсорбентов являются 
цеолиты – природные алюмосиликаты. Структурными элементами цео-
литов являются тетраэдры с трубчатыми полостями строго определенного 
диаметра (0,4-1,6 нм).  

В эти полости проникают адсорбирующиеся молекулы, если не 
возникают стерические препятствия. Таким образом, цеолиты могут при-
меняться в качестве молекулярных сит. Типы адсорбентов представлены в 
табл. 8.2. 
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вкусовые качества воды, обладает сильными коррозионными свойствами. 
Кроме того, при наличии в сточных водах аммиака при взаимодействии его 
с хлором образуются токсичные хлорамины (NHCl2, NCl3, NH2Cl). 
Имеются данные, свидетельствующие о низкой эффективности использо-
вания хлора для дезинфекции вод, сбрасываемых в водоем. Показано, что 
эффект обеззараживания с помощью хлора носит кратковременный харак-
тер: через 5-7 дней содержание бактерий в водоеме, куда сбрасывались 
хлорированные воды, восстанавливается до того же уровня, что и при 
сбрасывании вод без обработки хлором. Применение хлора может быть 
оправдано (с оговорками) для обработки воды в бассейнах, на станциях 
питьевого водоснабжения и в замкнутых циклах водопользования. В 
поисках альтернативных путей обеззараживания воды с применением 
сильных окислителей большие надежды возлагаются на озон. 

 

6.3. Озонирование воды 

Бактерицидные свойства озона были установлены в конце XIX в., но 
практическое его использование для обеззараживания воды относится к 
началу XX в. В 1911 г. была пущена в эксплуатацию фильтровально-
озонная станция в Петербурге (самая крупная в то время установка в 
мире). Она обеспечивала обработку до 50000 м3 воды в сутки. Однако 
начавшаяся война не позволила обеспечить поддержание станции на 
необходимом техническом уровне. Озонирующая установка была остано-
влена, а для обеззараживания воды стали применять хлорирование. 

Озон является аллотропическим видоизменением кислорода. При 
обычных условиях озон – газ, тяжелее воздуха, при нормальном давлении 
и температуре 0С масса озона равна 2,22 кг/м3 (масса сухого воздуха при 
тех же условиях – 1,3 кг/м3). Растворимость озона в воде значительно 
больше, чем кислорода: в 100 объемах воды при 0С растворяется 49 объе-
мов озона. Растворимость озона в воде (как и всякого газа) зависит от его 
парциального давления над водой и от температуры воды. Часто на 
практике для определения растворимости озона при данной температуре 
пользуются коэффициентом распределения его (Rt) между воздушной и 
жидкой фазами при одной и той же температуре: 

°
3

3

количество О , мг в 1 л воды при C
.

количество О , мг в 1 л воздуха при той же температуреt
t

R =  

Зная величину коэффициента распределения, можно рассчитать воз-
можную концентрацию озона в воде при наступлении равновесия. Ве-
личина Rt зависит от температуры и составляет 5 и 2,4 при 0С и 25С. 
Растворимость озона в природных водах зависит от рН среды и раство-
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ренных веществ. Например, повышенная щелочность воды снижает его 
растворимость. 

В природе озон образуется в атмосфере при грозовых разрядах (чем 
объясняется специфический запах свежести после грозы). 

В промышленности озон получают пропусканием электрического 
разряда (при напряжении 10 кВ) через воздух или кислород: 

3О2  2О3. 

Производительность озонатора в зависимости от его размеров – от 10 г 
до 10 кг озона в час. Имеются разработки озонаторов производитель-
ностью до 100 кг озона в час. 

При озонировании основные эксплуатационные затраты связаны с 
расходом электроэнергии на получение озона: в современных озонаторах 
расход электроэнергии составляет 23 кВтч/кг, тогда как на получение 
хлора идет 1,46 кВтч/кг. 

Озонно-воздушная или озонно-кислородная смеси, содержащие более 
10 % озона взрывоопасны. Чистый озон взрывается с огромной силой от 
самых ничтожных импульсов. 

Озон относится к газам первого класса токсичности. Предельно допу-
стимая концентрация его в воздухе 10–4 мг/л. Органолептически он 
обнаруживается в концентрации 4-1,510–3 мкг/л. Токсичное действие этого 
газа определяется его концентрацией и временем воздействия на организм. 
При вдыхании воздуха с концентрацией озона 410–4-210–3 мг/л в течение 
1-2 часов появляется сухость во рту. Длительное вдыхание в течение 
нескольких часов воздуха с концентрацией озона 810–3-910–3 мг/л при-
водит к отеку легких. 

Пребывание в атмосфере озона с концентрацией 12 г/м3 более 1,5 часов 
представляет большую опасность для жизни. Помимо дыхательных путей 
озон сильно раздражает слизистые оболочки глаз, вызывает головные 
боли. 

Качественно обнаружить озон можно при помощи красной лакмусовой 
или крахмальной бумаги, пропитанной раствором йодида калия. При 
действии на них озона протекает следующая реакция: 

2KJ + O3 + H2O  2KOH + J2 + O2. 

В присутствии озона бумага синеет: лакмусовая – от наличия КОН, а 
крахмальная – от присутствия молекулярного йода.  

Количественно озон определяют пропусканием определенного объема 
газа через раствор йодида калия, содержащий тетраборат натрия (для со-
здания щелочной реакции среды). В этих условиях озон нацело связы-
вается по реакции: 

KJ + O3  KJO3. 
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Физическая адсорбция осуществляется обычными межмолекулярными 
силами, но с той лишь разницей, что они действуют между молекулами 
(или атомами), находящимися в разных фазах. 

Электростатические силы, возникающие между диполями постоян-
ными или индуцированными, характеризуются двумя основными парамет-
рами: постоянным дипольным моментом  и поляризуемостью . Харак-
терным параметром дисперсионных сил является основная (характери-
стическая) частота дисперсионного спектра колебаний атома 0: 

h0  I, 

где h –постоянная Планка; 
I –потенциал ионизации. 

Энергия взаимодействия между молекулами в газовой фазе является 
суммой вкладов отдельных составляющих: ориентационной (Uor), индук-
ционной (Uind), дисперсионной (Udis) и энергии отталкивания (Urep): 

U = Uor + Uind + Udis + Urep. 

Проведенные для различных газов расчеты показывают, что вклад Uind 
составляет не более 5 %*, Uor – велика для сильно полярных молекул (Н2О, 
СН2О и др.), Udis – всегда значительна, составляя для этих молекул 20 %, а 
для слабо полярных молекул достигает 100 %. 

Необходимо отметить, что в отличие от рассмотренных элементарных 
актов точечного взаимодействия между двумя отдельными молекулами в 
газовой фазе, в акте адсорбции молекула адсорбата взаимодействует не с 
одним, а со всеми ближайшими атомами адсорбента, то есть с некоторым 
объемом твердой фазы. Количественные расчеты адсорбции полярных и 
неполярных молекул на ионных кристаллах подробно рассматриваются в 
соответствующих разделах физики и физической химии. 

 

8.4. Практическое применение адсорбции. Адсорбенты 

Процессы адсорбции используют при очистке растворов от примесей 
или загрязнений. Например, активированный уголь используют в 
процессах обесцвечивания растворов в производстве сахара, глюкозы, 
нефтепродуктов, фармацевтических препаратов и др. Процессы адсорбции 
применяют для извлечения какого-нибудь ценного продукта, находящегося 
в воде. Например, извлечение углем фенолов из воды и др. 

Одна из важнейших характеристик адсорбентов – пористость. Объем-
ной пористостью называют отношение суммарного объема пор к общему 
объему дисперсной системы. Необходимо подчеркнуть, что понятие 
пористости имеет различный смысл в зависимости от применения его к 

                                           
*  Отметим, что при взаимодействии с твердой поверхностью он может быть значительно большим. 
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(характерных для теплот конденсации) и 10-100 ккал/моль (характерных 
для теплот химических реакций) – для хемосорбции.  

Т а б л и ц а  8 . 1  
Теплоты смачивания твердых тел жидкостями 

Qx, эрг/см
2 

Вещество 
Удельная поверхность 
адсорбента S0, м

2/г вода 
неполярная 
жидкость 

Графит 28,4 48 225 (бензол) 
Диоксид кремния 
аэросил 

120 165 120 (гептан) 

Кварц 0,07 850 – 
Тефлон 9 6 60 (гептан) 

 
Хемосорбция характеризуется силами химической связи, обусловлен-

ной перераспределением электронов между атомами адсорбента и адсор-
бата. Высокие энергии хемосорбции приводят к двум следствиям: 1) к 
необратимости процесса; 2) к изменению структуры не только адсорбата, 
но и адсорбента, если значения адсорбционных сил того же порядка, что и 
межатомные силы, определяющие структуру. 

Термин «поверхностный центр» в хемосорбции определяется как один 
или микроскопическая группа атомов на поверхности, которая является 
химически активной. Активными центрами являются атомы с «оборванной 
связью», катион, не скомпенсированный анионами, кислотный или основ-
ной центр. Кислотные центры Льюиса обладают свободными орбиталями с 
высокой энергией сродства к электронам, кислотные центры Бренстеда 
обладают тенденцией отдавать протон. 

Хемосорбция воды на кремнеземе – процесс, широко распро-
страненный в природе и технике, являет пример кислотно-основного 
связывания на поверхности твердого тела. 

На рис. 8.4 представлена модель физически адсорбированной воды. 
Она удерживается водородными связями и десорбируется при t  100С. 
Остающаяся вода (рис. 8.4,б) хемосорбирована и десорбируется лишь при 
180-400С, что свидетельствует о более прочном связывании. 

а   б в 

– Si – O – Si – 

O  

       – Si – O – Si – 

O O 

 

H H 
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O O 

O 
H H 

HH

 
Рис. 8.4. Адсорбция воды на кремнеземе: 

а – физически адсорбированная вода; б – химически адсорбированная вода; 
в – дегидратированный адсорбат 
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По количеству образовавшегося йодноватокислого калия определяют 
содержание озона в газе. 

Окислительное действие озона связано с протеканием процессов двух 
типов: прямого молекулярного взаимодействия с веществом и через 
промежуточные свободные радикалы. Озон реагирует с донорами водо-
рода и насыщенными органическими соединениями с образованием сво-
бодных радикалов; при наличии у органического соединения двойной 
связи озон присоединяется к ней с образованием реакционноспособных 
озонидов: 

R – C = CH2 + O3  R – CH – O – CH2 


    O –––––– O 

Бактерицидное действие озона связано с его высоким окислительным 
потенциалом и легкостью его диффузии через клеточные мембраны 
микроорганизмов. Он окисляет органические вещества микробной клетки 
и приводит ее к гибели. 

Благодаря высокому окислительному потенциалу (2,076 в)* озон 
обладает более сильным окислительным действием, чем хлор (1,36 в). Озон 
действует на бактерии быстрее хлора и расход его меньше. 

Исследованиями установлено, что при содержании в 1 мл исходной 
воды 300 БГКП (бактерий группы кишечной палочки) доза озона в 1 мг/л 
снижает их число на 86 %, а доза в 2 мг/л обеззараживает воду почти 
полностью. 

Отметим, что озон оказывает губительное действие на многих 
гидробионтов. Достаточной дозой озона для гибели водорослей является 
0,5-1 мг/л. Очень чувствительны к озону пиявки, которые погибают при 
дозе 1 мг/л. Для полной гибели дафний, коловраток требуется около 2 мг/л 
озона. 

Озон применяют для деструктивного окисления органических веществ, 
а также для очистки сточных вод от цианидов, роданидов, сероводорода, 
мышьяка и других токсичных веществ. Так при рН > 13 эффективно 
протекает окисление цианида: 

CN– + O3  CNO– + O2. 

При очистке многокомпонентных стоков начальная скорость очистки 
пропорциональна концентрации О3 и величине ХПК (химическое по-
требление кислорода). После удаления 50-75 % легкоокисляемых органи-
ческих веществ скорость окисления оставшихся загрязнений резко падает. 
Как правило, при озонировании бытовых стоков наиболее интенсивно 
процесс протекает в первые 20-30 минут, после чего скорость процесса 

                                           
* Электродные потенциалы соответствуют рН = 7 и парциальному давлению газов, равному атмо-
сферному давлению. 



 60

лимитируется способностью озона вступать в реакцию с трудноокис-
ляемыми соединениями. Увеличение времени озонирования приводит к 
значительному повышению удельного расхода озона. 

Дозы озона, обеспечивающие полное окисление органических соеди-
нений до СО2 и Н2О, достигают значительных величин. Например, для 
полной деструкции фенола требуется 7,14 мг О3/мг или 14 моль О3 на  
1 моль фенола. Проводить такой процесс на практике экономически невы-
годно.  

Тем не менее, озон применяется для деструктивного окисления орга-
нических веществ в сточных водах целлюлозно-бумажных производств, 
для разрушения хлорированных углеводородов, для очистки стоков от 
нефтепродуктов, СПАВ, нитросоединений, канцерогенных веществ, для 
доочистки биологически очищенных сточных вод. Кроме того, озон может 
использоваться для очистки природных вод от гумусовых веществ, от 
продуктов отмирания сине-зеленых водорослей. Обычно О3 применяют 
для подготовки питьевой воды. 

Большое значение имеет использование О3 для деструкции пестицидов: 
дихлофоса, метафоса, севина и пр. Продуктами окисления этих соединений 
являются либо нетоксичные вещества, либо СО2. Например, дихлофос 
легко разлагается небольшими (0,2 мг О3/мг) дозами окислителя (отметим, 
что при хлорировании дихлофос образует высокотоксичные хлорпроиз-
водные). Полное разложение севина происходит при 0,5мг О3/мг. 

Таким образом, метод озонирования, несмотря на дороговизну, имеет 
ряд преимуществ. Озонирование позволяет разрушать загрязнения, кото-
рые не подвергаются окислению хлором или биологическим способом. 
Сочетание озонирования с другими методами очистки промышленных 
сточных вод такими, как УФ-излучение, обработка воды О3 совместно с 
Н2О2 с последующим биологическим окислением частично окисленных 
веществ, делает озонирование одним из перспе6ктивных методов очистки 
не только в экологическом, но и в экономическом аспектах. Экономически 
применение О3 оправдано еще и тем, что после озонирования сточных вод 
необходимо применение более низких доз коагулянтов, повышаются 
скорость и глубина очистки, разрушаются токсичные вещества, деструкция 
которых не достигается другими методами. 
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ления о капиллярной конденсации, авторы получают громоздкое и слож-
ное уравнение, описывающие кривые типов IV и V. Таким образом, теория 
БЭТ описывает различные типы изотерм на основе единых исходных 
представлений. Эту теорию применяют для нахождения важной характери-
стики адсорбента – удельной поверхности S0 из величины Г, опреде-
ляемой графически. 

 

8.3. Адсорбция на поверхности твердых тел 

Адсорбционные процессы (извлечение ценных примесей, очистка 
воды), происходящие на поверхности твердых тел, требуют отдельного 
рассмотрения. Наиболее общие закономерности адсорбции, рассмотренные 
ранее, применимы ко всем границам раздела фаз. 

Твердое тело, на поверхности которого происходит адсорбция, назы-
вают адсорбентом, а адсорбирующееся вещество – адсорбатом. Наиболее 
часто применяемые адсорбенты – это капиллярно-пористые тела, ксероге-
ли и высокодисперсные порошки с большой удельной поверхностью. 

Экспериментальные данные по адсорбции на твердом теле выражают 
через количество вещества, адсорбированное единицей массы адсорбента 
(моль/г). 

Адсорбционные силы измерить прямо не удается. Они, однако, прояв-
ляются через работу адсорбции, которую можно оценить посредством 
теплоты адсорбции. 

Процесс адсорбции, как правило, экзотермичен, поскольку и свободная 
энергия, и энтропия в поверхностном слое (в результате упорядочения) 
обычно уменьшаются. 

Адсорбция пара на твердом адсорбенте слагается из двух процессов: 
конденсации пара в обычную жидкость с выделением теплоты qL и взаимо-
действия этой жидкости с адсорбентом (с выделением теплоты qx), то есть 
смачивания: 

qa = qL + qx. 
Величину qx часто называют «чистой теплотой адсорбции», понимая 

под этим теплоту, выделяющуюся при адсорбции, за вычетом величины qL, 
не имеющей непосредственного отношения к адсорбции. 

Теплоты смачивания, отражая энергию взаимодействия твердого тела с 
жидкостью, обычно велики при контакте полярного адсорбента с полярной 
жидкостью. Типичные значения теплот смачивания твердых тел жидко-
стями даны в табл. 8.1. 

В зависимости от природы действующих сил различают физическую и 
химическую адсорбции. В большинстве случаев они характеризуются 
различными значениями дифференциальной молярной теплоты адсорбции. 
Значения qa лежат в пределах 1-10 ккал/моль – для физической адсорбции 
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Определив  и  для ряда значений Р, можно построить график 
зависимости =f(). В целом, теория Поляни, несмотря на свою ограничен-
ность (отсутствие аналитического выражения для изотермы) остается 
пригодной для описания адсорбции на адсорбентах с резкой энергети-
ческой неоднородностью, например, на активированном угле. 

Первая удачная попытка количественного описания изотерм различных 
типов посредством одного уравнения была осуществлена в работах 
Брунауэра, Эмнета и Теллера (теория БЭТ). Теория БЭТ широко исполь-
зуется в практике для нахождения количества адсорбированного вещества 
v при заданных значениях Р и Т, а также для измерения удельной 
поверхности адсорбентов. 

Авторы теории выдвигают следующие исходные положения: 
адсорбция многослойна; 
первый слой адсорбата образуется в результате действий вандер-

ваальсовых сил между адсорбатом и адсорбентом, последующие – в 
результате конденсации наиболее «холодных» молекул пара. 

Возможно построение последующих слоев при незаконченном первом. 
Рассматривая равновесие сорбция-десорбция для каждого слоя такой 
сложной по структуре адсорбционной пленки и переходя к суммарному 
объему, адсорбированному на всей поверхности, авторы получили выра-
жение изотермы адсорбции БЭТ: 

0 0( )[1 ( 1) / ]

CP

P P C P P
 

  
,  

где Сexp[(Ea-EL)/RT]; Ea-EL – «чистая» теплота адсорбции. 
При малых относительных давлениях (Р/Р01) данное уравнение 

после деления на Р0 превращается в уравнение Лэнгмюра, при подстановке 
С/Р0=К. 

Таким образом, частным случаем уравнения БЭТ является уравнение 
кривой типа I. 

С дальнейшим ростом Р/Р0 числитель в уравнении растет, знаменатель 
также возрастет за счет второй скобки, если С1, а затем уменьшается за 
счет первой скобки (при Р/Р01), что и приводит к S-образной изотерме II. 
Если же С1, то знаменатель с ростом Р/Р0 монотонно уменьшается и рост 
v дает кривую типа III. 

Таким образом, для типа II C>1; exp[(Ea-EL)/RT]>1 и Ea>EL; 
для типа III C<1; exp[(Ea-EL)/RT]<1 и Ea<EL. 

Согласно этим представлениям кривые типа III должны наблюдаться в 
случае адсорбции сильно полярных адсорбатов (большие EL), слабо взаи-
модействующих с адсорбентом (малые Ea). Действительно, адсорбция Н2О 
на угле характеризуется отрицательной «чистой» теплотой (EL>Ea) и изо-
термой типа III, что хорошо подтверждает теорию БЭТ. Вводя представ-
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7. МЕТОДЫ ОЧИСТКИ ВОДЫ 

7.1. Очистка воды коагуляцией 

Природные воды являются полидисперсными системами, то есть в них 
могут содержаться частицы, размеры которых соответствуют размерам 
коллоидных (10–4-10–7см) и грубодисперсных частиц (10–4-10–2 см). 

Грубодисперсные системы отличаются от высокодисперсных тем, что 
частицы дисперсной фазы оседают (или всплывают) в гравитационном 
поле, не проходят через бумажные фильтры и видимы в обычный микро-
скоп. Частицы высокодисперсных систем задерживаются ультрафильтрами 
(целлофан, пергамент), практически не оседают (не всплывают). 

В зависимости от агрегатного состояния все дисперсные системы 
можно разделить на типы. Тип записывают обычно в виде дроби с 
индексом (первая буква названия состояния) дисперсной фазы в числителе 
и с индексом дисперсионной среды в знаменателе. 

В общем случае высокодисперсные системы называют золями (гидро-
золями, органозолями – по характеру дисперсионной среды). Грубодис-
персные системы типа Т/Ж носят название суспензий, типа Ж/Ж – 
эмульсий.  

Взаимодействие между дисперсной фазой и дисперсионной средой за 
счет межмолекулярных сил на границе раздела фаз протекает всегда, но 
степень его проявления различна. В зависимости от этого дисперсные 
системы разделяют на лиофильные и лиофобные. для первых характерно 
сильное межмолекулярное взаимодействие вещества дисперсной фазы со 
средой, для вторых – слабое.  

Все дисперсные системы можно разделить на два класса – свободно-
дисперсные, в которых частицы дисперсной фазы не связаны между собой 
и могут перемещаться свободно (суспензии, эмульсии, золи) и связнодис-
персные, в которых одна из фаз не перемещается свободно, поскольку 
структурно закреплена. 

Высокомолекулярные соединения (ВМС) и их растворы занимают 
особое место в коллоидно-химической классификации. Растворы ВМС, 
являясь по существу истинными молекулярными растворами, обладают в 
то же время многими признаками коллоидного состояния. Действительно, 
по многим свойствам (диффузия, задержка на ультрафильтрах, структу-
рообразование, оптические и электрические свойства) растворы ВМС стоят 
ближе к коллоидным системам, нежели к молекулярным растворам. По-
скольку растворы ВМС диалектически сочетают свойства молекулярных 
растворов и коллоидных систем, иногда их называют молекулярными 
коллоидами. 
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Методы получения дисперсных систем делят на диспергационные и 
конденсационные. 

Лиофильные коллоидные системы (например, растворы ВМС) полу-
чаются при самопроизвольном растворении их в подходящем раствори-
теле. Лиофильные системы термодинамически устойчивы (G<0) и харак-
теризуются самопроизвольным диспергированием. Процесс идет вслед-
ствие уменьшения свободной энергии при межмолекулярном взаимодей-
ствии (сольватации) и увеличения энтропии (энтропия смешения). Сис-
темы, в которых самопроизвольного диспергирования не происходит, 
называют лиофобными. 

Для лиофобных систем характерны механические способы, в которых 
преодоление межмолекулярных сил и накопление свободной поверхно-
стной энергии в процессе диспергирования происходит при совершении 
внешней механической работы над системой. В природе, например, дис-
персные системы образуются в результате дробления и истирания твердых 
пород под действием воды, ледников, процессов выветривания и выще-
лачивания (где присоединяется и химическое взаимодействие) (см. гл. 1). 

Важнейшие физические методы получения дисперсных систем – 
конденсация из паров и замена растворителя. Наиболее наглядный пример 
конденсации из паров – образование тумана. В данном случае образование 
гетерогенной системы происходит в результате изменения параметров 
системы, в частности, при понижении температуры давление пара может 
стать выше равновесного давления пара над жидкостью и в газовой фазе 
возникает новая жидкая фаза.  

Химическая конденсация основана на выделении новой фазы из 
пересыщенного раствора. Однако, в отличие от физических методов, ве-
щество, образующее дисперсную фазу, появляется в результате хими-
ческой реакции. В природных водах широко распространены процессы 
окисления и гидролиза гидрокарбоната Fe (II), происходящие при выходе 
их в поверхностные зоны: 

4Fe(HCO3)2 + O2 + 2H2O = 4Fe(OH)3 + 8CO2. 

Образующийся золь гидроксида железа сообщает природным водам 
красно-бурую окраску. 

Двойной электрический слой 
Особые электрические свойства дисперсных систем были впервые 

обнаружены профессором Московского университета Ф.Ф. Рейссом в 1808 г. 
Исследуя закономерности электролиза, Рейсс, чтобы предотвратить взаи-
модействие продуктов электролиза, разделил анодное и катодное про-
странство в U-образной трубке диафрагмой из толченого песка. При про-
пускании электрического тока через эту систему Рейсс обнаружил перенос 
жидкости из анодного в катодное пространство. Такое явление получило 
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В 1915 г. Поляни предложил теорию полимолекулярной адсорбции, 
называемую также потенциальной. Исходные положения этой теории: 

1. Адсорбция обусловливается чисто физическими силами. 
2. На поверхности адсорбента нет активных центров, а адсорбционные 

силы образуют около этой поверхности непрерывное силовое поле. 
3. Адсорбционные силы действуют на сравнительно большие рас-

стояния (больше размеров отдельных молекул адсорбата), поэтому можно 
говорить о существовании у поверхности адсорбента адсорбционного 
объема, который может заполняться молекулами адсорбента. 

4. Действие адсорбционных сил по мере удаления от поверхности 
уменьшается и на некотором расстоянии становится равным нулю. 

5. Притяжение данной молекулы поверхностью не зависит от наличия 
в адсорбционном пространстве других молекул, вследствие чего возможна 
полимолекулярная адсорбция. 

6. Адсорбционные силы не зависят от температуры и, следовательно, с 
изменением температуры адсорбционный объем не изменяется. Уменьше-
ние адсорбции при повышении температуры обусловлено не понижением 
адсорбционных сил, а увеличением интенсивности теплового движения 
молекул, что приводит к увеличению адсорбции. 

Поле, возникающее у поверхности адсорбента, можно представить в 
виде эквипотенциальных поверхностей, то есть поверхностей с одинако-
вым адсорбционным потенциалом , который представляет собой изотер-
мическую работу сжатия пара при переводе его от равновесного давления 
Р (вдали от поверхности) в область поверхностного слоя с давлением 
насыщенного пара Р0 =RTln(P0/P). В данной теории адсорбционный 
потенциал является функцией адсорбционного объема (), который можно 
легко определить, если работа ведется при достаточно низких темпера-
турах. В этом случае адсорбат находится в основном адсорбционном 
пространстве в виде жидкости, адсорбционный объем которой выражается 
уравнением: 

i
i


 


,  

где  – весовое количество адсорбата, адсорбированное всем адсорбентом;
i – плотность вещества в жидком состоянии. 
Толщина жидкости в адсорбционном объеме можно найти, пользуясь 

уравнением: 

l =
S


,  

где S – площадь поверхности адсорбента; 
 – работа, совершаемая адсорбционными силами при перемещении 

1 моль адсорбата (газа) из газовой фазы в данную точку поля. 
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Определение констант уравнения Фрейндлиха дает возможность харак-
теризовать количественно процесс адсорбции, а также сравнивать адсорб-
ционную активность различных адсорбентов по отношению к раство-
ренным веществам. 

Вычисление количества вещества адсорбированного из раствора (Г) 
обычно производится по уравнению 

   0( )
'

C C v

m


  , (3) 

где С0 и С – начальная и равновесная концентрации адсорбтива, моль/л; 
v – объем раствора, л; 

m – масса адсорбента, г. 
Построением изотермы поверхностного натяжения до адсорбции на 

твердом адсорбенте и после нее определяют разность (С0-С) графически и 
рассчитывают величину адсорбции (Г). По экспериментальным данным 
находят константы в уравнении Фрейндлиха. 

 

8.2. Теория полимолекулярной адсорбции и теория БЭТ 

Развитие экспериментальной техники позволило исследовать различ-
ные по своей природе адсорбенты и получить изотермы адсорбции в 
широком диапазоне давлений, включая область очень малых значений Р 
(0,01 Р0). При этом оказалось, что для небольшого числа адсорбентов 
изотермы адсорбции имели «классическую» форму, отвечающую уравне-
нию Лэнгмюра. Анализ экспериментального материала позволил выделить 
5 основных типов изотерм, изображенных на рис.8.3, а именно I – кривую 
лэнгмюровского типа; II – S-образную кривую с линейным участком в 
области средних Р; III – кривую без перегибов с монотонным ростом; IV и 
V – кривые типов II и III, осложненные капиллярной конденсацией. На 
некоторых изотермах обнаружены также ступенчатые участки. Получен-
ные данные осложнили теоретическую интерпретацию полученного экспе-
риментального материала. 

Г 

Р 

I II III IV V 

 
Рис. 8.3. Пять основных типов экспериментальных изотерм 

адсорбции газов и паров 
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название электроосмоса. Движение в электрическом поле частиц дис-
персной фазы, получившее название электрофореза, было обнаружено 
Рейссом в аналогичных экспериментах с тем отличием, что роль пористой 
диафрагмы играла высокодисперсная глина. 

Позднее в 1859 г. Квинке наблюдал явление, обратное электроосмосу – 
возникновение электрического тока и разности потенциалов при проте-
кании жидкости через пористую диафрагму. Это явление получило на-
звание тока и потенциала протекания.  

Явление возникновения электрического тока и разности потенциалов 
при оседании частиц в поле силы тяжести было обнаружено в 1878 г. 
Дорном и названо током и потенциалом седиментации. Эта группа эффек-
тов, в которых проявляется взаимосвязь электрических процессов и отно-
сительного перемещения дисперсной фазы и дисперсионной среды, носит 
общее название электрокинетических явлений. Квинке первым высказал 
предположение о том, что возникновение электрокинетических явлений 
связано с пространственным разделением зарядов вблизи поверхности фаз. 

Рассмотрим процесс образования ДЭС на примере образования золя 
AgJ при сливании растворов нитрата серебра и йодида калия: 

AgNO3 + KJ  AgJ + KNO3. 

В зависимости от условий (температура, скорость сливания и другие) 
образуются микрокристаллики AgJ большей или меньшей дисперсности. 
После окончания реакции в растворе присутствуют ионы Ag+ и J– и их кон-
центрации связаны произведением растворимости (для AgJ – ПРAgJ = 10–16). 
Если исходные компоненты были взяты не в стехиометрических соотно-
шениях, то один из этих ионов (например, Ag+) может оказаться в растворе 
в избытке, и начнет переходить из раствора в твердую фазу и занимать 
вакантные места, достраивая кристаллическую решетку. При этом твердая 
фаза приобретает положительный заряд. Избыточные анионы притягива-
ются к положительно заряженной поверхности под действием электро-
статических сил. Таким образом, на границе раздела фаз образуется ДЭС, 
подобный конденсатору.  

По аналогии с конденсатором иногда используют понятие внутренней 
обкладки, находящейся в поверхностном слое со стороны твердой фазы, и 
внешней обкладки – со стороны жидкой фазы. Ионы, составляющие внеш-
нюю обкладку, называют противоионами (в данном случае 3NO ). Ионы, 
образующие внутреннюю обкладку и вызывающие возникновение меж-
фазного потенциала (в данном примере Ag+), называют потенциало-
пределяющими. Они достраивают кристаллическую решетку в том случае, 
если входят в ее состав (Ag+, J–) или являются изоморфными (Cl–, Br–). 
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Такие образования, называемые мицеллами гидрофобных золей, изо-
бражают с помощью химических формул: 

коллоидная частица

3 3

ядро

мицелла

{ [AgJ] Ag ( ) NO } NOm n n x x   





 

Отметим, что помимо описанной «достройки» поверхности твердой 
фазы ионами, присутствующими в дисперсионной среде, существуют и 
другие причины возникновения двойного электрического слоя. 

1. Переход какого-либо иона из одной фазы в другую при уста-
новлении электрохимического равновесия. Например, при опускании 
пластинки серебра в раствор AgNO3 с достаточно малой концентрацией 
ионов Ag+ на поверхности металла возникает отрицательный заряд за счет 
перехода ионов Ag+ из металла в раствор. 

2. Ионизация молекул твердой фазы, например, диссоциация поверх-
ностных групп силикатов в водной среде. В результате взаимодействия с 
водой на поверхности кремнезема образуются силанольные группы, 
которые диссоциируют по кислотному типу: 

  
Si –– OH       SiO– + H+  

 
При этом ионы Н+ образуют внешнюю обкладку у поверхности твер-

дой фазы. Возникает ДЭС с внутренней обкладкой SiO–, определяющей 

заряд коллоидной частицы. 
Отметим, что с увеличением рН раствора отрицательный заряд рас-

смотренной поверхности возрастает. Для амфотерных поверхностей, 
например, гидроксидов Al, Fe, уменьшение рН приводит к изменению 
отрицательного знака заряда поверхности на положительный с переходом 
через изоэлектрическую точку (см. далее коагулянты). 

Вблизи поверхности раздела фаз величины стандартных химических 
потенциалов для различных ионов меняются от значений, соответ-
ствующих объему одной фазы, до значений, характерных для объема 
другой фазы. Это приводит к перераспределению ионов между объемами 
фаз и поверхностью. 

Обозначим через 0 величину поверхности твердой фазы относительно 
дисперсионной среды (в простейшем случае, если в твердой фазе нет 
преимущественного концентрирования ионов одного знака у поверхности). 
Эта величина равна разности потенциалов между фазами (абсолютное 
значение 0 не может быть определено экспериментально). Вследствие 
малого радиуса действия адсорбционных сил можно условно выделить в 
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прямая, отвечающая предельной адсорбции. Для нахождения констант 
уравнение (2) приводят к линейному виду: 

1 1
.

Г Г Г

С
= + С
К  

 

Изображая экспериментальные значения Г и С в координатах С/Г–С, 
легко найти обе константы графически.  

Величину Г определяют по углу наклона прямой С/Г от С (рис. 8.2): 

Δ
Γ ctgα

Δ( / Γ)

C
= =

C .  

. 
Рис.8.2. Уравнение Лэнгмюра в линейной форме 

По отрезку 1/ГК, отсекаемому на оси ординат, можно, определив Г, 
найти константу К. 

Пользуясь представлением о плотнейшей упаковке молекул в монослое 
при предельной адсорбции, можно вычислить площадь, занимаемую одной 
молекулой: А=1/ГN, где N – число Авогадро и толщину поверхностного 
слоя = ГМ/d, где М – молярная масса адсорбируемого вещества, d – его 
плотность. 

Величины адсорбции (Г) на поверхности раствор-воздух обычно опре-
деляют описанным выше способом. 

Вопрос об адсорбции из растворов на твердых адсорбентах является 
достаточно сложным, так как в этом случае необходимо учитывать адсорбцию 
растворителя и взаимодействие растворенного вещества не только с твердой 
поверхностью, но и молекулами растворителя. В отсутствии химического 
взаимодействия адсорбата с адсорбентом и его диссоциации на начальном 
участке, изотермы адсорбции выражают уравнение Лэнгмюра. 

В области средних концентраций (А-С) (рис.8.1) количество адсорби-
рованного вещества возрастает пропорционально дробной степени концен-
трации. Для этого участка изотермы применимо эмпирическое уравнение 
Фрейндлиха: Г=С1/n, где Г – количество адсорбированного вещества, 
отнесенное к единице массы адсорбента; С – равновесная концентрация 
(после адсорбции);  и n – эмпирические константы. 
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гаторов, пенообразователей, диспергаторов, моющих средств (класси-
фикацию ПАВ смотри в разделе «Состав сточных вод»).  

Изотерма адсорбции Лэнгмюра 
Теоретический вывод уравнения Лэнгмюра, подробно излагаемый в 

курсе физической химии, основан на том, что поверхность твердой фазы 
рассматривается как своеобразная шахматная доска, на каждой клетке-
ячейке которой с равной вероятностью могут находиться адсорбированные 
молекулы. При этом учитывается только обмен молекулами между объе-
мом газовой фазы и ячейками на поверхности и не принимается во 
внимание переход молекул от ячейки к ячейке. Скорости процессов 
адсорбции и десорбции зависят от доли заполненных молекулами ячеек 
а=Г/Гmax. 

Если молекулы не взаимодействуют друг с другом в адсорбционном 
слое, то скорость адсорбции va пропорциональна доле свободных мест  
(1-а) и давлению пара: va=ka(1 – а)P, а скорость десорбции vд зависит 
только от доли заполненных ячеек vд=kда, где kаkд – константы скоростей 
адсорбции и десорбции. В состоянии динамического равновесия va= vд или  

  a д

max a д

( / )Γ
θ

Γ 1 ( / ) 1a

k k P KP
= =

k k P KP


 
.  

Уравнение Лэнгмюра применимо только к обратимым равновесным 
процессам и не может быть приложено к описанию процессов хемосорб-
ции с образованием сильных химических связей. Переход от газа с давле-
нием Р к раствору концентрации С, граничащему с твердой поверхностью 
адсорбента, существенно не изменяет логических предпосылок изложен-
ного вывода, так что уравнение Лэнгмюра может быть применимыми к 
описанию локализованной адсорбции из раствора на твердой поверхности 
и к границе раздела раствор ПАВ-воздух в виде: 

   Γ Γ
1

KC
=

+ KC , (2) 

где К – константа равновесия адсорбционного процесса, выраженная через
отношение констант скоростей адсорбции и десорбции; 

Г – предельная адсорбция. 
Уравнение изотермы адсорбции Лэнгмюр вывел в 1917 г. для границы 

раздела твердое тело-газ, однако общность кинетических представлений, 
положенных в его основу, справедлива в основном для границы раздела 
жидкость-газ. 

Уравнение (2) хорошо описывает кривую адсорбции, изображенную на 
рис.8.1. Для малых С произвеление КС << 1, Г = ГКС (зависимость 
адсорбции от концентрации линейна). При условии КС >> 1, уравнение 
сводится к Г = Г, то есть второй асимптотой является горизонтальная 
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двойном электрическом слое две основные части (рис.7.1): более близкую 
к поверхности «плотную» часть, где адсорбционные силы существенны, и 
более удаленную «диффузную» часть, где ими можно пренебречь. 

Для описания явлений, обусловленных существованием ДЭС, рассмот-
рим более детально его строение. 

В соответствии с простейшей моделью Гельмгольца двойной электри-
ческий слой является как бы плоским конденсатором (рис. 7.1, а), одна об-
кладка которого образована ионами, закрепленными на самой твердой 
поверхности (потенциалопределяющими ионами), другая, несущая проти-
воположный заряд, находится в жидкой фазе на некотором расстоянии () 
от первой. Такое разделение зарядов приводит к возникновению разности 
потенциалов () между контактирующими фазами и, в данной модели, к 
линейному падению потенциала между обкладками конденсатора. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 7.1. Модель строения ДЭС 

Приведенная схема не объясняет ряд особенностей электрокинети-
ческих явлений. Согласно данной модели поверхность скольжения (услов-
ная граница смешения жидкой и твердой фаз относительно друг друга) 
проходит между обкладками «конденсатора» и обнаруживаемый при элек-
троосмосе или электрофорезе электрокинетический потенциал () должен 
был бы соответствовать термодинамическому. Однако опыты показали, 
что электрокинетический потенциал не только, как правило, меньше тер-
модинамического, но и изменяется под влиянием различных факторов 
иначе. 

Значительным шагом вперед явилась теория ДЭС, предложенная 
независимо друг от друга Гуи (1910 г.) и Чэпменом (1913 г.). Согласно 
этой теории противоионы не могут быть сосредоточены только у 
межфазной поверхности, образуя монослой, а рассеяны в жидкой фазе 
(рис.7.2). При этом электростатическое (кулоновское) притяжение к 
поверхности уравновешивается тепловым движением ионов (диффузией). 
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Устанавливающееся равновесное распределение образует вблизи поверх-
ности твердой фазы «облако» электрических зарядов с убывающей 
плотностью, аналогичное распределению плотности газов в атмосфере. 

Для анализа коллоидно-химических явлений особенно важно поведе-
ние функции (х). В случае слабо заряженной поверхности (х)  0е

–æ, то 
есть потенциал в диффузном слое пропорционален потенциалу поверх-
ности и экспоненциально падает с расстоянием от поверхности. 

Величину 1/æ =  = 0
2 2

02

KT

z e n


 называют толщиной ионной атмосферы. 

Обратная толщина ионной атмосферы величина æ характеризует снижение 
потенциала по мере удаления от поверхности. Чем выше концентрация 
электролита в системе и больше значение æ, тем более резко спадает 
потенциал при удалении от поверхности раздела фаз (рис. 7.2). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 7.2. Строение ДЭС 

Электрокинетический потенциал 
Изменение свойств дисперсионной среды вблизи поверхности твердого 

тела имеет существенное значение при анализе электрокинетических яв-
лений. Так образование вблизи поверхности закрепленного или малопо-
движного слоя дисперсионной среды (толщиной ) эквивалентно тому, что 
в движение (под действием электрического поля, например) относительно 
поверхности вовлекается не весь двойной слой, а только некоторая его 
часть. Таким образом, электрокинетический потенциал может рассматри-
ваться как потенциал некоторой плоскости, называемой границей 
скольжения, лежащей в пределах диффузной части двойного слоя. Граница 
скольжения отделяет неподвижную, связанную с твердой поверхностью 
часть жидкой фазы от остальной части, в которой реализуется смещение. 

Рассмотрение влияния различных факторов на -потенциал начнем с 
чрезвычайно важного в практическом отношении случая – введения в 
систему электролитов. 
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приближаясь к некоторому предельному значению Г, называемому 
предельной адсорбцией. 

 

 
Рис. 8.1. Изотермы адсорбции 

Существование этого предельного значения объясняется тем, что тон-
кий поверхностный слой при высоких концентрациях ПАВ в растворе на-
сыщен молекулами ПАВ. Постоянство Г для всех членов ряда (см. рис. 8.1) 
означает, что на единице площади поверхностного слоя в пределе 
помещается одно и то же число адсорбированных молекул, независимо от 
их длины. 

Этот факт, установленный экспериментально, позволил Лэнгмюру 
(1915 г.) выдвинуть представление об ориентации адсорбированных моле-
кул в поверхностном слое. Лэнгмюр исходил из того, что молекулы ПАВ 
состоят из двух частей: полярной (– СООН; – СН2ОН; – NH3OH) и непо-
лярного радикала. Схематически такую «дифильную» молекулу изобра-
жают в виде: 

 

 
 
При адсорбции полярная группа втягивается в воду, в то время как 

неполярный радикал выталкивается в неполярную фазу. При малых 
концентрациях углеводородные цепи, вытолкнутые из воды, «плавают» на 
поверхности воды, тогда как полярная группа погружена в воду. 

С ростом концентрации число молекул в поверхностном слое увели-
чивается, «цепи» приобретают вертикальное положение.  

В насыщенном адсорбционном слое поверхность воды оказывается 
сплошь покрытой углеводородными цепями; значение  при этом умень-
шается. Это свойство ПАВ обусловливает их применение в качестве эмуль-
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8. АДСОРБЦИЯ 

8.1. Адсорбция на границе раствор – газ 

Молекулы поверхностных слоев обладают избыточной энергией. 
Работа образования единицы поверхности называется поверхностным на-
тяжением () (дин/см или н/м). 

Адсорбцией называют изменение концентрации компонента в по-
верхностном слое по сравнению с объемной фазой, отнесенное к единице 
площади поверхности. Адсорбцию выражают в моль/см2 или моль/м2. 
Изложение адсорбционных явлений разделим для удобства на две главы в 
соответствии с различными границами раздела фаз (раствор – газ и ра-
створ – твердое тело). Такое деление условно и основные закономерности 
являются общими для любой границы раздела. 

Если раствор близок к идеальному и коэффициент активности может 
быть принят равным единице, то зависимость адсорбции от концентрации 
поверхностного натяжения выражается уравнением Гиббса*: 

   Г ,
C d

=
RT dC


  (1) 

где С – равновесная концентрация растворенного вещества в растворе; 
Т – Абсолютная температура, К; 
R – Универсальная газовая постоянная; 
 – поверхностное натяжение. 
Экспериментальные исследования влияния различных веществ на 

поверхностное натяжение растворов показали, что в зависимости от при-
роды растворенного вещества и растворителя возможно как падение, так и 
повышение поверхностного натяжения с концентрацией растворов. 

Вещества, введение которых в систему приводит к понижению поверх-

ностного натяжения (
σ

0
d

dC
 ), называют поверхностно-активными веще-

ствами (ПАВ). В соответствии с уравнением Гиббса адсорбция для таких 
веществ положительна, то есть их концентрация в поверхностном слое 
выше объемной концентрации. 

Уравнение Гиббса позволяет построить кривую зависимости Г(с) на 
основании измерения поверхностного натяжения растворов различной кон-
центрации. Кривые Г(с) называются изотермами адсорбции и имеют харак-
терный вид, изображенный на рис.8.1. По мере увеличения концентрации 
адсорбция возрастает сначала резко, а затем медленнее, ассимптотически 

                                           
*  Уравнение записано в предположении, что адсорбция растворителя равна 0. 
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1. Индифферентные электролиты не изменяют 0-потенциал, но 
влияют на -потенциал. Такие электролиты не содержат ионов, входящих в 
состав решетки твердой фазы или изоморфных ей. В зависимости от 
соотношения величины зарядов противоионов исходного двойного слоя и 
соответствующих им по знаку ионов вводимого электролита можно 
выделить: 

а) электролиты, содержащие те же ионы, что и противоионы исходного 
двойного слоя. Добавление таких электролитов приводит к изменению 
толщины ионной атмосферы (увеличению æ). Это сжатие двойного элек-
трического слоя проявляется тем сильнее, чем выше концентрация введен-
ного электролита. Сжатие двойного слоя приводит к уменьшению -по-
тенциала и тем самым к ослаблению электрокинетических эффектов. При 
этом между вводимым электролитом и исходным двойным слоем обмена 
ионами не происходит; 

б) электролиты, содержащие ионы, отличные от противоионов двой-
ного слоя. Заряд противоионов и видов вводимых ионов одинаков. Введе-
ние подобных электролитов наряду со сжатием двойного слоя и уменьше-
нием -потенциала сопровождается ионным обменом: вытеснением проти-
воионов, первоначально находившихся в двойном слое, и вхождением в 
него новых противоионов из добавленного электролита; 

в) электролиты, содержащие ионы, величина заряда которых отли-
чается от заряда противоионов исходного двойного электрического слоя. 
Диффузная часть двойного электрического слоя в этом случае преиму-
щественно образуется ионами с более высоким зарядом, и концентрации 
ионов с зарядами z1 и z2 в двойном слое связаны с их концентрациями в 
объеме соотношением: 

1/ 1/1 1
1 10
1/ 1/2 2
2 20

z z

z z

n n
= ,

n n
 

где n1, n2 – концентрации ионов в двойном слое; 
n10, n20 – концентрации ионов в объеме дисперсионной фазы; 

z1, z2 – заряды ионов. 
Это выражение является частным случаем уравнения ионного обмена. 

Если вводимый электролит имеет более высокий заряд противоионов, то 
происходит интенсивное вытеснение им исходных противоионов и сжатие 
двойного слоя резко усиливается. 

2. Электролиты, содержащие специфически адсорбирующиеся ионы: 
а) при одинаковом заряде противоионов введенного электролита и ис-

ходного двойного слоя их способность входить в адсорбционную часть 
двойного электрического слоя определяется величинами их адсорбцион-
ных потенциалов: чем выше адсорбционный потенциал вводимого проти-
воиона, тем более резко он понижает -потенциал и интенсивность прояв-
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ления электрокинетических эффектов. Соответственно одинаково заря-
женные ионы могут быть расположены в ряды по степени их влияния на 
электрокинетические явления и их способности к взаимному вытеснению 
из двойного электрического слоя, а также по их коагулирующей спо-
собности. Такие ряды ионов с убывающей адсорбционной способностью 
носят название лиотропных рядов:  

Cs+ > Rb+ > K+ > Na+ > Li+, 

то есть адсорбционная способность противоионов возрастает с их радиу-
сом. Аналогичная зависимость наблюдается для двухвалентных катионов:  

Ba2+ > Sr2+ > Ca2+ > Mg2+, 

и одновалентных анионов: 

CNS– > J– > NO3
−  > Br– > Cl–. 

Более высокая адсорбционная способность крупных ионов связана с их 
большей поляризуемостью и меньшей гидратацией, что позволяет им 
ближе подходить к поверхности твердого тела. 

Отношение концентраций в двойном слое ионов одинакового заряда, 
но имеющих различные значения адсорбционных потенциалов Ф1 и Ф2, 
связано с отношением их объемных концентраций выражением: 

1 10 1 2

2 20

Φ Φ
exp

n n
,

n n KT

   
 

 

которое также является частным случаем уравнения Никольского. 
Важная особенность влияния на строение двойного электрического 

слоя сильно адсорбирующихся ионов заключается в том, что в этом случае 
может наблюдаться не только падение, но и рост -потенциала. Это проис-
ходит, если высокий адсорбционный потенциал присущ коиону вводимого 
электролита. С другой стороны сильно адсорбирующиеся противоионы 
способны вызвать «перезарядку» поверхности. После того, как с повы-
шением концентрации добавляемого электролита заряд адсорбционной 
части слоя противоионов станет равен заряду поверхности, адсорбционные 
взаимодействия могут привести к дополнительной, сверхэквивалентной 
адсорбции противоионов, так что -потенциал изменяет свой знак. Напри-
мер, при изучении электрофореза установлено, что по мере увеличения 
концентрации электролита происходит падение -потенциала, и при 
некотором значении концентрации, называемом изоэлектрической точкой, 
электрокинетический потенциал становится равным нулю. Дальнейшее 
увеличение концентрации приводит к изменению знака электрокинети-
ческих эффектов (обнаруживаемого, например, по изменению направления 
движения частиц дисперсной фазы). Подчеркнем, что в данном случае это 
связано с изменением знака -потенциала; 
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О к о н ч а н и е  т а б л .  7.1 
1 2 3 
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акриламида и 
акриловой кислоты 
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Эффективные дозы ПАА зависят от способа его применения, качества 

обрабатываемой воды, типов и параметров очистных сооружений. При 
введении ПАА перед сооружениями первой ступени (отстойники, 
осветлители) дозы его устанавливают пробным флокулированием – по 
эффекту осветления воды. ПАА не изменяет вкусовых свойств воды и рН. 
Применение ПАА приводит: а) к ускорению хлопьеобразования и осаж-
дению взвешенных частиц; б) к понижению остаточной концентрации 
коагулянта в очищаемой воде. 

Технический полиакриламид представляет собой прозрачный, вязкий, 
желто-зеленый гель, содержащий от 4 до 9 % активного продукта – 
полимера. В нем содержатся в качестве примесей гипс или сульфат 
аммония и некоторое количество мономера. 

Водные растворы ПАА не проявляют заметной коррозионной актив-
ности и могут сохраняться в течение 20 дней. 
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Полимер становится мостиком между двумя частицами. Такое взаимо-
действие частиц протекает быстро по всему объему. 

Частицы различного происхождения имеют различное распределение 
зарядов, гидрофильных и гидрофобных областей на поверхности. 
Вследствие этого не представляется возможным применение некоего 
универсального полимерного флокулянта. Для решения задач по очистке 
воды (особенно сточных вод) необходим выбор флокулянтов. 

Большинство флокулянтов представляют собой линейные полимеры с 
длиной цепочки до 1 мкм и молекулярной массой 106 и более. Все их 
можно разделить на: 1) неионогенные, содержащие функциональные груп-
пы –ОН; С = О  (крахмал, ПВС, полиакрилонитрил); 2) анионные, содер-

жащие диссоциированные группы – СООН, – SO3H, – OSO3H (кремниевая 
кислота, полиакрилат натрия, лигносульфонаты и т.д.); 3) катионные, 
содержащие протонированные группы – NH2, = NH (полиэтиленамин, 
сополимеры винилпиридина и др.); 4) амфотерные, содержащие одновре-
менно анионные и катионные группы (белки, гидролизованный 
полиакриламид и др.). 

Характеристика некоторых полимерных флокулянтов приведена в 
табл. 7.1. 

Полиакриламид применяют в виде добавки к воде, обработанной 
минеральным коагулянтом. При очистке мутных вод, содержащих 
грубодисперсные вещества, ПАА применяют без минерального коагулянта 
или вводят перед коагулянтом. Силы взаимодействия ПАА с глинистыми 
частицами и гидроксидами металлов обусловлены не только вандер-
ваальсовым притяжением, но и образованием водородных связей между 
амидными группами полимера (– NH2) и кислородом алюмосиликатов 
(Al2O32SiO22H2O). Этим объясняется прочность образующихся хлопьев. 

Т а б л и ц а  7.1  
Химическое строение и молекулярная масса полимерных флокулянтов 

Название Химическая формула Молекулярная 
масса 

1 2 3 
Полиакриламид 
(ПАА) 

 
 
 
 
 

106–107 

Поливиниловый 
спирт (ПВС) 

 
 
 

106–107 

 

NH2

– СН2 – СН –

С = О 

– СН2 – СН –

ОН
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б) электролиты, содержащие специфически адсорбирующиеся проти-
воионы с зарядом, отличным от заряда противоионов исходного двойного 
электрического слоя. Этот, наиболее общий случай ионного обмена 
описывается уравнением Никольского. 

В этом случае также возможна «перезарядка» поверхности (связанная с 
изменением знака потенциала адсорбционного слоя d при постоянном 
значении термодинамического потенциала поверхности 0; 

в) неиндифферентные электролиты, то есть электролиты, способные 
изменять величину термодинамического потенциала поверхности (0-
потенциала). Такие электролиты содержат ионы, способные входить в 
состав решетки твердого тела. 

 

7.2. Устойчивость коллоидных систем 

Современная теория устойчивости, развитая Дерягиным совместно с 
Ландау, получила всеобщее признание. Несколько позже теоретическая 
разработка, приводящая к тем же результатам, была осуществлена Фервеем 
и Овербеком. Поэтому современная теория устойчивости носит имя 
указанных ученых и известна в литературе как теория ДЛФО. 

Теория рассматривает процесс коагуляции как результат совместного 
действия вандерваальсовых сил притяжения (Uпр) и электростатических 
сил отталкивания (Uот) между частицами. Полная энергия двух взаимо-
действующих частиц определяется формулой: 

U = Uпр + Uот. 

Результатирующий знак для U заранее из вида уравнения предсказать 
нельзя, поскольку Uот имеет экспоненциальный характер, а Uпр – степен-
ной. На малых расстояниях между частицами (при h  0) Uот  const, а 
Uпр   (без учета сил отталкивания электронных оболочек). Следова-
тельно, на малых расстояниях преобладает притяжение. На больших 
расстояниях также преобладает притяжение, поскольку степенная функция 
убывает значительно медленнее, чем экспонента. На средних расстояниях 
может преобладать отталкивание (в разбавленных растворах). В этом 
случае на кривой U(h) появляется потенциальный барьер и два минимума. 

Возможность сближения частиц в элементарном акте определяется 
высотой барьера и глубиной ям. Рассмотрим следующие типичные случаи. 

1. Если высота барьера, а также глубина второго минимума невелики 
( kT), частицы сближаются в броуновском движении до наименьшего 
возможного расстояния (порядка долей нм). Такие системы неустойчивы и 
коагуляция идет в большинстве случаев необратимо, поскольку глубина 
первого минимума обычно много больше kT. Снижение высоты барьера 
может быть вызвано, например, увеличением С и æ. 
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2. Если высота барьера велика (>> kT), а глубина второго минимума 
мала ( kT), частицы не могут преодолеть барьера и расходятся без 
агрегирования. Это случай агрегативно устойчивой системы. 

3. Если глубина второго минимума достаточно велика (>> kT), то 
независимо от высоты барьера происходит так называемое дальнее взаимо-
действие двух частиц, фиксируемых на расстоянии, отвечающем второму 
минимуму. При этом устанавливается своеобразная гибкая связь – две 
частицы не могут ни разойтись, ни приблизиться вплотную и продолжают 
существовать в виде «пары», совершающей совместное броуновское дви-
жение. К этой паре могут присоединяться другие частицы с образованием 
тройников и более сложных структур. Частицы, связанные на столь 
больших расстояниях, приобретают фазовую устойчивость, и система в 
целом сохраняет свою дисперсность. 

Большой интерес для теории и практики представляет разработка 
теории гетерокоагуляции. Одним из типичных случаев гетерокоагуляции 
является так называемая взаимная коагуляция разноименно заряженных 
частиц. Этот процесс широко используют для практического разрушения 
дисперсных систем, особенно важного в связи с проблемой очистки 
природных и промышленных вод.  

Определение оптимальных условий очистки воды коагуляцией 
Процессы коагуляции применяют в водоподготовке и при очистке 

сточных вод различных предприятий как для интенсификации механиче-
ской очистки, так и для удаления коллоидных примесей и обесцвечивания 
вод, содержащих высокомолекулярные окрашенные примеси. Коагуля-
ционная очистка может представлять значительный интерес при очистке 
сточных вод целлюлозно-бумажных комбинатов (ЦБК), хотя в настоящее 
время применяется в России только на Байкальском и Селенгинском ЦБК. 
В качестве коагулянтов на практике в основном используют соли алю-
миния (Al2(SO4)3, AlCl3, NaAlO2 и др.) и железа (FeCl3, FeSO4 и др.). 

Не смотря на развитие современных теорий коагуляции, единого 
теоретического подхода к выбору оптимальных условий проведения коа-
гуляционной очистки не существует. Это объясняется поликомпонент-
ностью состава природных и сточных вод, а также его разнообразием. 

В связи с этим очень часто для ориентировочного определения дозы 
коагулянта на практике пользуются эмпирическими формулами. В отече-
ственной практике для определения дозы сульфата алюминия используют 
формулы: 

Дк=4 Ц ; Дк=4 М , 

где Дк – доза безводного сульфата алюминия, мг/л; 
Ц – цветность воды в градусах платиново-кобальтовой шкалы; 
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чивает более глубокую коагуляцию примесей любого химического и 
дисперсного состава: для каждого загрязнителя воды находится свой 
коагулянт. 

МПГС может использоваться при водоподготовке поверхностных вод, 
а также очистки сточных вод ТЭЦ и обратной воды по горячему контуру, 
которая возвращается в котлы теплоснабжения и горячего водоснабжения. 

МПГС готовят из местных материалов, например, глины и растворов 
(кислых и щелочных), полученных при регенерации ионообменных 
материалов ионообменной очистки в системе водоподготовки. 

МПГС обладают коагуляционными и сорбционными свойствами, в 
десятки и сотни превышающими промышленные коагулянты и твердые 
сорбенты соответствующего состава. Они экологически безвредны, просты 
в изготовлении, затраты на их изготовлении заключаются в простом 
смешивании широкодоступных компонентов.Отметим также , что новые 
коагулянты, выполняя свои функции, фактически является в большей 
степени адсорбентами и при этом на поверхности частиц суспензии 
происходит адсорбция растворенных в воде как ионов тяжелых металлов, 
так и их гидроксидов и основных солей. 

 

7.4. Флокулянты 

Процесс коагуляции можно ускорить добавлением к воде веществ, 
называемых флокулянтами. Метод флокуляции основан на использовании 
высокомолекулярных веществ для ускорения процесса хлопьеобразования 
и увеличения скорости осаждения хлопьев. Часто флокулянты применяют 
в сочетании с минеральными коагулянтами (сульфатом алюминия, 
сульфатом железа и др.). Впервые для повышения эффективности очистки 
природных и сточных вод их начали применять в 30-е годы. 

Флокуляция основана на адсорбции макромолекул на поверхности 
сразу нескольких твердых частиц. При этом активные группы флокулянтов 
образуют «мостики» между частицами. Механизм взаимодействия флоку-
лянта с коллоидной частицей складывается из двух фаз (по Г. Зонтхамеру). 
Сначала полимер адсорбируется на коллоидной частице (рис. 7.4). При 
этом фиксируется только один конец флокулянта, а другой остается в 
растворе. Затем две частицы с адсорбированными молекулами флокулянта 
объединяются вместе.  

 
 
 
 
 

Рис. 7.4. Процессы, происходящие при флокуляции 



+ 

+
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нефелинов. Недостатками этого коагулянта являются высокая стоимость и, 
поскольку для его получения в качестве исходного минерала используют 
нефелин, более редко встречающийся в природе, чем, например, бокситы. 

6. Сульфат железа (II) или кристаллогидрат данного соединения 
(железный купорос) FeSO47Н2О. Железный купорос представляет собой 
прозрачные кристаллы зеленого цвета. Под действием кислорода воздуха 
двухвалентное железо окисляется в трехвалентное. В воде растворяется 
265 г./л данного вещества при 20°С. 

7. Хлорид железа (III) – FeCI3  6Н2O представляет собой темные кри-
сталлы с металлическим блеском, очень гигроскопичен. 

Положительное качество солей железа как коагулянтов – высокая 
плотность гидроксида железа, образующегося при их коагуляции (3,6 г/см3), 
обеспечивающая получение плотных, тяжелых хлопьев оседающих с 
большой скоростью. 

Однако коагуляция с использованием солей железа неприемлема для 
сточных вод, содержащих фенолы, так как образующиеся растворимые в 
воде феноляты железа интенсивно окрашены. 

Кроме того, гидроксид трехвалентного – железа является катализа-
тором, способствующим окислению некоторых органических веществ и 
образующим комплексные окрашенные соединения, растворимые в воде. 

С целью повышения эффективности очистки сточных вод предложено 
использовать коагулянт, состоящий из смеси растворов сульфата алюми-
ния и хлорида железа в соотношении 1:1 (по массе). Преимущества сме-
шанного коагулянта повышение эффективности очистки воды при низких 
температурах и улучшение седиментационных свойств хлопьев. 

Однако трудности, связанные с приготовлением такого коагулянта, а 
также возможность повышения содержания железа в очищенной воде при 
нарушениях технологического процесса, ограничивает применение 
смешанного коагулянта. 

8. Хлорид магния – MgCl2 предложено использовать для очистки 
сточных вод производства полистирольных пластмасс, а также вод, загряз-
ненных эмульгированными маслами. Очистка производится при рН = 11,0. 
Использование солей магния позволяет сократить продолжительность 
хлопьеобразования. Снижение температуры очищаемой воды практически 
не уменьшает эффективности ее очистки. В качестве коагулянтов могут 
быть использованы также кристаллогидраты сульфата и хлорида магния 
(МgSO47Н2О и МgС12  6Н2О). 

9. Коагулянт-флокулянт МПГС (минеральный полиреагентный гель-
сорбент) 

Предложен новый коагулянт-флокулянт минеральный полиреагентный 
гель-сорбент (МПГС), в состав которого входят ультрадисперсные частицы 
соединений железа, алюминия, кремния, кальция, титана и др., что обеспе-
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М – содержание взвешенных веществ в исходной воде (мутность), 
мг/л. 

Однако, расчет дозы коагулянта по этим формулам часто не дает 
достоверных результатов. Поэтому определение дозы коагулянта в каждом 
отдельном случае проводят экспериментально, то есть пробным коагули-
рованием сточной воды. 

В настоящее время в России и станах СНГ общепринятым является 
метод пробного коагулирования. Согласно этому методу, сначала опреде-
ляют оптимальную дозу коагулянта для данной воды без регулирования 
рН, а затем находят оптимальную дозу извести при данной дозе коа-
гулянта. 

В зарубежной практике широко используется метод «Jar test». Отличие 
последнего от оптимального метода состоит в том, что после нахождения 
оптимальной дозы коагулянта проводят определение оптимальной области 
рН (рНопт) при найденной оптимальной дозе коагулянта. Существенным 
недостатком обоих методов является принятие положения о независимости 
рНопт от дозы коагулянта, что является не обоснованным, а часто оши-
бочным. 

В работе* проведено исследование агрегативной устойчивости суль-
фатного лигнина (СЛ) в присутствии AlCl3 и Al2(SO4)3 методом спектро-
фотометрии и предложен модифицированный метод пробного коагули-
рования. На рис. 7.3. представлены результаты исследования эффектив-
ности коагуляционного выделения СЛ из его водного раствора (рН 11,7) в 
присутствии AlCl3 и Al2(SO4)3.  

Из рис. 7.3 видно, что при использовании AlCl3 во всем исследуемом 
диапазоне доз коагулянта эффективность очистки равна нулю. При исполь-
зовании Al2(SO4)3 оптимальная доза коагулянта составляет  90 мг/л. 
Согласно существующим методикам далее необходимо провести опре-
деление рНоптим при этой дозе коагулянта. 

Исследование эффективности коагуляционной очистки от рН для каж-
дой из применяемых доз коагулянта свидетельствует о том, что эта доза 
значительно завышена, так как при дозе Al2(SO4)3 20 мг/л эффективность 
очистки достигает 80 % (при рН=4,5), а при 40 мг/л 85 % (при рН=6). При 
использовании хлорида алюминия (при тех же дозах коагулянта и 
значениях рН) эффективность очистки еще выше. 

 

                                           
* А.В. Лоренцсон, Ю.М.Чернобережский, А.Б.Дягилева // Коллоидный журнал. 2002. Т. 64. №1. С.94-96. 
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Рис. 7.3. Зависимость эффективности очистки сточной воды  

(раствор СЛ в 0,01 н NaOH) от дозы коагулянта (мг/л): 
1 – Al2(SO3)3; 2 – AlCl3. 

Таким образом, оптимальная область рН не является одинаковой для 
всех доз коагулянта. 

Изменение рНоптим с увеличением дозы коагулянта может быть обу-
словлено сменой основных механизмов коагуляции, вызванных гидроли-
зом сульфата алюминия с образованием сложных ионов, заряд которых 
зависит от значения рН среды.  

Из всех продуктов гидролиза особенно важными являются координа-
ционные соединения с шестью и восемью атомами, которые с нейтраль-
ными частицами [Al(H2O)3(OH)3]

0 образуют сетчатую положительно 
заряженную структуру, способствующую процессу коагуляции отрица-
тельно заряженных частиц СЛ (в рассмотренном ранее примере) или 
других примесей, содержащихся в природной воде. 

Модифицированный метод пробного коагулирования включает 
следующие стадии: 

 определение исходных характеристик воды (рН, цветность, мутность 
и др.); 

 определение ориентировочной дозы коагулянта с использованием 
эмпирических формул; 

 определение зависимости эффективности очистки воды от рН для 
ряда доз коагулянта, включающего ориентировочную дозу; 

 выбор оптимальной дозы коагулянта и условий проведения процесса 
очистки воды из данных в соответствии с требованиями, предъявляемыми 
к очищенной воде (рН, концентрация остаточного алюминия и др.). 

Указанный подход позволяет снизить суммарные затраты предприятий, 
необходимые для очистки воды коагуляцией. 
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7.3. Коагулянты, применяемые для очистки воды 

1. Очень перспективным коагулянтом является оксихлорид алюминия 
А12(ОН)5С1. В Японии этот коагулянт применяется с 1966 г. Он полу-
чается действием хлороводородной кислоты на гидроксид алюминия, 
хорошо растворяется в воде. Основные преимущества данного коагулянта 
большое содержание алюминия в продукте, меньшее снижение щелочно-
сти воды и меньшее повышение ее солесодержания. Оксихлорид имеет 
сильное коагуляционное действие и способствует значительному повы-
шению скорости хлопьеобразования . 

Подобным (указанному коагулянту) по строению и свойствам является 
гидроксохлорид алюминия. Данное соединение позволяет значительно 
интенсифицировать процесс водоподготовки и улучшить качество воды. 
Очень эффективен при температуре 0–9°C. 

Гидроксохлорид алюминия выпускают в виде твердого продукта. 
(пластинок и гранул неопределенной формы) различного размера, белого 
или желтого цвета. 

В сравнении с традиционным реагентом (сульфатом алюминия) 
возможно уменьшение в 8–10 раз расхода гидроксохлорида алюминия для 
обработки воды и сокращение времени коагуляции в 1,5–3 раза при его 
применении. При использовании данного вещества наблюдали значитель-
ное уменьшение или полное отсутствие остаточного алюминия в очищен-
ной воде; исключение или резкое снижение количества накипи в техно-
логическом оборудовании и трубопроводах; позволяет отказаться от 
дополнительного применения флокулянтов. 

2. Для выделения белковых веществ из сточных вод рекомендуется 
использовать в качестве коагулянта лигносульфонат алюминия, получае-
мый из лигносульфоната натрия или путем ионообменной реакции. 

3. В качестве коагулянтов могут быть применены алюмокалиевые 
квасцы [А1К(SО4)212NаОH] или алюмоаммонийные квасцы [А1 (NН4) 
(S04)212Н2O]. Однако необходимо отметить, что при обеззараживании 
воды хлором и одновременном применении указанных веществ в качестве 
коагулянтов наблюдали образование токсичных хлораминов. 

4. Дешевым коагулянтом является хлорид алюминия, который полу-
чают на нефтехимических комбинатах термическим гидролизом каталити-
ческого комплекса, содержащего отработанный хлорид алюминия, приме-
няемый при производстве этилбензола. Показана возможность использова-
ния этого коагулянта для очистки сточных вод производства синте-
тического спирта. 

5. Известен коагулянт на основе алюминия, так называемый гидро-
карбоалюминат кальция в виде однородного порошка серо-белого цвета. 
Гидрокарбоалюминат кальция получают при комплексной переработке 
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