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В БИОХИМИЧЕСКОЙ ОЧИСТКЕ ВОДЫ
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Показано использование связанного кислорода в процессе биологической очистки сточных вод. 

Ключевые слова: сточная вода; биологическое разрушение; органические вещества; термодинамика; нит-
раты; нитриты.

На практике для очистки сточных вод исполь-
зуются возможности биологического восстанов-
ления кислородсодержащих солей. В настоящее 
время широко применяется метод биологическо-
го восстановления нитратов – денитрификация. 
Автором были изучены методы биологического 
восстановления сульфатов, хроматов и бихрома-
тов, хлоратов и перхлоратов использованием гид-
рохинона и муравьиной кислоты.

Метод биохимической очистки сточных вод, 
содержащих кислородные соли хлора и хрома, 
был разработан сотрудниками кафедры канали-
зации МИСИ им. В.В. Куйбышева1. В этих ис-
следованиях производственные стоки содержали 
хлораты (или хроматы) и относительно неболь-
шое количество органических загрязнений. Не-
достающее количество углеродсодержащих ве-
ществ компенсировалось за счет использования 
бытовых сточных вод. В результате совместной 
очистки производственных и бытовых стоков ре-
шались одновременно две задачи: удаление ор-
ганических примесей и перевод токсичных для 
водоема и микрофлоры ила солей хлора и хро-
ма в нетоксичные хлориды и гидроокись хрома, 
нерастворимую в воде. Подача кислорода извне 
исключалась.

Восстановление хлоратов и хроматов проис-
ходит под воздействием адаптированных к этим 
веществам микроорганизмов. Учеными С.И. Куз- 

1 Яковлев С.В., Карюхина Т.А. Биохимические 
процессы в очистке сточных вод. М.: Стройиздат, 
1980.

нецовым и В.И. Романенко были выделены, 
идентифицированы и описаны ранее неизвест-
ные в микробиологии чистые культуры бакте-
рий, восстанавливающие хлораты и перхлораты.

С развитием техники в ряде производств  
в состав промышленных сточных вод в качестве 
отходов могут входить такие токсичные соедине-
ния, как манганаты, иодаты, броматы, селенаты и 
другие кислородсодержащие соли. Возможность 
их анаэробного биохимического восстановле-
ния и очистка стоков от органических веществ 
без применения внешнего источника кислорода 
представляют практический интерес.

При решении этой задачи были использо-
ваны термодинамические расчеты. Согласно 
второму закону термодинамики, такие про-
цессы могут протекать самопроизвольно, если 
они сопровождаются уменьшением изобарно-
изотермического потенциала (свободной энер-
гии Гиббса) ΔG0. Условием потенциальной осу-
ществимости процесса является неравенство 
ΔG0 < 0. Изобарно-изотермический потенциал 
реакций можно рассчитать по известным термо-
динамическим характеристикам для веществ, 
участвующих в процессах обмена и биосинтеза, 
по уравнению

ΔG0 = ΔG0
прод – ΔG0

исх ,  (1)
где ΔG0

прод и ΔG0
исх − алгебраические суммы сво-

бодных энергий образования конечных продук-
тов и исходных веществ. 

Величина изобарно-изотермического потен-
циала ΔG0, получаемого по уравнению (1), пока-
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зывает принципиальную воз можность реакции 
для стандартного состояния (t = 25°С, давление 
1 атм.), но не учитывает изменения температу-
ры, давления и концентрации реагирующих ве-
ществ.

Общее уравнение биохимической реакции 
окисления органических веществ можно пред-
ставить как сумму уравнений реакций синтеза 
клеточного вещества и энергетической реакции. 
При определении энергетического выхода ΔG0  
и написании общего стехиометрического урав-
нения необходимо определить, какая часть окис-
ляемого вещества расходуется в энергетической 
реакции fe и какая часть участвует в реакциях 
синтеза клеточного вещества fs. Метод опреде-
ления величин fe и fs и способ написания общих 
стехиометрических уравнений даны по методу 
Маккарти.

Возможность биохимического восстанов-
ления кислородсо держащих анионов была рас-
смотрена с помощью термодинами ческих расче-
тов для анионов III−VII группы периодической 
сис темы элементов Менделеева: для III группы 
представителями вы браны бор и алюминий,  
IV группы − углерод и кремний, V группы − 
азот, фосфор, ванадий, VI группы − кислород, 
сера, селен, теллур, хром, молибден и вольфрам,  
VII группы − хлор, бром, йод, марганец и рений.

При написании реакций восстановления 
анионов в качестве исходных веществ были ис-
пользованы муравьиная кислота, гидрохинон 
и бытовая сточная вода. Муравьиная кислота 
СН2O2, которая полностью окисляется до СO2 
и Н2О была принята как пример легкоокисляе-
мого органического вещества. Гидрохинон С6Н4 
(ОН)2, окисляясь только до хинона, был исполь-
зован как пример трудноокисляемого вещества. 
Как теоретически возможный вариант рассмот-
рено также окисление гидрохинона до конца − 
до СО2 и Н2О. Бытовая сточная вода принята как 
пример субстрата, занимающего промежуточное 
положение между муравьиной кислотой и гид-
рохиноном по степени доступности к биоокис-
лению.

Для бытовой сточной воды общая форму-
ла состава входящих в нее примесей была рас-
считана, как описано выше, и принята в виде 
C12H26O6N. Хотя формула, полученная нами, от-
личается от формулы бытового стока по Мак-
карти, в дальнейших расчетах мы принимали 
величину Δ  бытовой воды такой же, как  
в работах Маккарти. Эта величина была опре-
делена из энергетических выходов составлен-
ных им реакций окисления бытовой воды и 

оказалась равной 90 ккал/моль. Заметим, что 
из рассмотрения были исключены элементы I  
и II группы таблицы Менделеева, как не имею-
щие и не образующие кислородных анионов. 
Для каждого элемента, точнее его кислородно-
го аниона, были составлены стехиометрические 
уравнения окисления с каждым представителем 
органического субстрата, при этом возраст ила 
принимался поочередно равным 1; 2, 5 и 8 сут. 
Таким образом, всего было составлено более 
160 гипотетических реакций и для них подсчи-
таны величины изобарно-изотермического по-
тенциала.

Примеры написания стехиометрических 
реакций показаны для трех веществ: хлоратов, 
броматов и иодатов. Возраст ила во всех случаях 
принят равным 2,5 сут.

Реакции с ионом хлората ClO3
- :

окисление муравьиной кислотой: 
0,5 H2CO2+ 0,44 ClO3

- + 0,036 HCO3
- + 

+0,036 NH4
+= 0,036 C5H7O2N + 0,044 Cl- + 

+0,353 CO2 + 0,463 H2O; (2)
окисление бытового стока: 

0,017 C12H26O6N + 0,064 ClO3
- + 0,013 HCO3

- + 
+0,013NH4

+ = 0,03 C5H7O2N + 0,064 Cl- + 
+0,064 CO2 + 0,147 H2O; (3)

окисление гидрохиона до хиона:
0,5 C6H4(OH)2 + 0,125 ClO3

- + 0,049 CO2+
 + 0,012 HCO3

- + 0,012 NH4
+= 0,012 C5H7O2N+

 + 0,125 Cl- + 0,487 H2O. (4) 
Окисление гидрохлорида до CO2 и H2O:
0,038 C6H4(OH)2 + 0,063 CO3

- + 0,031 HCO3
-= 

= 0,031 C5H7O2N + 0,063 Cl- + 0,106 CO2 +
+ 0,085 H2O. (5)
Реакции с ионом бромата BrO3

-

окисление муравьиной кислоты:
0,5 СH2O2 + 0,044 BrO3

- + 0,036 HCO3
- + 

+0,036NH4
+ = 0,036 С5Н7О2 N + 0,463 H2O + 

+0,354 СO2 + 0,044Br-; (6)
окисление бытового стока:

0,017 С10H26О6N + 0,065 BrO3
- + 0,013 HCO3

-+
+ 0,013 NH4

- = 0,03 C5H7O2N + 0,065 Br- +
+0,147 H2O + 0,065 CO2; (7)

окисление гидрохинона до хинона:
0,5 С6Н4(ОН)2 + 0,126 BrO- + 0,047 СO2 +
 +0,012 HCO3

- + 0,012 NH4
+ = 0,5 C6H4О2 + 

+0, 126 Br- + 0,012 C5H7O2N + 0,488 H2O; (8)
окисление гидрохинона до СO2 и Н2О:
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0,038 С6Н4(ОН)2 + 0,064 BrO3
- + 0,031 НСO3

- +
+0,038 NH4

+= 0,031C5H7O2N + 0,085H2O + 
+0,107 СO2+ 0,064 Br-. (9) 
Реакции с ионом иодата JO3

- :
окисление муравьиной кислоты:

0,5 СН2О2 + 0,051 JО3
- + 0,034 HCO3

- + 
+0,03 NH4

+ = 0,34 С5Н7О2N + 0,051 J- + 
+0,465 H2О + 0,361 CO2; (10)

окисление бытового стока:
0,017 C12H26O6N + 0,076 JO3

- + 0,01 HCO3
- +

+ 0,01 NH4
+ = 0,027 С5Н7O2N + 0,078 CO2 + 

+0,076 J- + 0,15 H2O; (11)
окисление гидрохинона до хинона:

0,5 С6Н4(OH)2 + 0,14 JO3
-+ 0,03 СO2 + 

+0,007 HCO3
- + 0,007 NH4

+ = 0,007 С5Н7О2N +
+ 0,14 J- + 0,5 С6Н4O2 + 0,492 Н2О; (12)

окисление гидрохинона до СO2 и Н2O:
0,038 С6Н4(ОН)2 + 0,074 JO3

-+ 0,027 НСО3
- + 

+0,027 NH4
+ = 0,027 C5H7O2N + 0,074 J- + 

+0,088 H2O + 0,119 CO2. (13)
Стандартная свободная энергия образова-

ния одного из продуктов реакции − клеточного 
вещества состава C6H7O2N неизвестна. Для срав-
нительных термодинамических расчетов стан-
дартная свободная энергия образования C5H7O2N 
была принята авторами равной 168 кДж/моль на 
основании известной величины теплоты образо-
вания клеточного вещества, приведенной в рабо-
те Бэркхеда и Маккини в 1969 г.

На основании выполненных расчетов изо-
барных потенциалов химических реакций мож-
но утверждать, что биохимическое разрушение 
кислородсодержащих анионов в анаэробных 
условиях принципиально возможно для более 
широкого круга веществ, чем это известно на се-
годня из практики.

Выявлено, что не могут быть разложены 
биохимически соединения III группы − бораты 
и алюминаты. Подтверждена возможность био-
химических процессов для элементов IV группы 
только для углерода − карбонатов, би карбонатов, 
углекислого газа. Силикаты по отношению  
к биохимическим процессам инертны.

В V группе доступность анионов к био-
химическим воздействиям шире. Кроме азота, 
видимо, относительно легко могут распадаться 
ванадаты.

Из рассмотренных соединений VI группы не 
доступны биовосстановлению молибдаты. Воль-
фраматы и теллураты могут быть раз ложены  

с легкоокисляемой муравьиной кислотой и не 
могут быть разложены с гидрохиноном. Наи-
большую доступность к участию в процессах 
имеют кислород, затем селенаты, хроматы и 
сульфаты. Анионы VII группы могут быть био-
химически восстановлены все без исключения, 
при этом наибольшая способность к восстанов-
лению проявляется у солей марганца. Имеет зна-
чение длительность пребывания культуры ила 
в системе, особенно для трудно восстанавли-
ваемых анионов. Хотя разница в энергетическом 
выходе реакции и невелика, большие возможно-
сти осуществить биохимическое восстановление 
имеются при большем возрасте ила.

В целом способность к биовосстановлению 
имеют кислородные анионы, расположенные 
в верхнем треугольнике, образованном услов-
ной линией раздела таблицы элементов, если 
провести эту ли нию от углерода к астатину. Не 
подтвердилось наше первоначальное представ-
ление о доступности к биоокислению органиче-
ских доноров, электронов. Они расположились 
в следующем порядке по степени возрастания 
трудности к окислению: бытовая сточная вода, 
муравьиная кислота, гидрохинон (окисление до 
хинона).

С учетом термодинамических выходов ре-
акций анионы можно расположить в следующем 
порядке по степени возрастания их спо собности 
биохимического разрушения в анаэробных усло-
виях: 

Наиболее выгодной в энергетическом отно-
шении является реакция восстановления манга-
ната и наименее энергоемки реакции восстанов-
ления сульфатов, углекислоты и вольфраматов.

Изучая зависимость энергетического выхода 
реакции от источника донора электронов можно 
сказать, что при лю бом акцепторе электронов 
энергетический эффект реакции выше при ис-
пользовании муравьиной кислоты и ниже − при 
применении гидрохинона.

Полученные экспериментальные значения 
изобарного потенциала биохимических реакций 
свидетельствуют о связи величин fe и fs и возрас-
та ила θс с энергетическим эффектом реакций.  
С увеличением возраста ила θс величина fe, ха-
рактеризующая часть донора электронов, иду-
щих на энергетические преобразования в клетке, 
увеличивается. При этом возрастает и значение 



Вестник КРСУ. 2011. Том 11. № 9 141

А.С. Куйчиев

изобарного потенциала биохимических реакций 
∆G0. Величина fs, показывающая часть донора 
электронов, используемых на синтез, с увеличе-
нием возраста ила уменьшается, а следовательно, 
уменьшается и прирост клеточного вещества.

Большой теоретический и практический ин-
терес представляют биохимические процессы 
с кислородными анионами VII группы элемен-
тов. Возможность биохимического разложения 
хлоратов в процессах со сточными водами бы-

Таблица 1

Энергетический выход реакций биовосстановления хлоратов, броматов, иодатов

Возраст Донор электронов
Значения ∆G0,

ккал/эл-экв для акцептора электронов
ClО3

- BrO3
- JO3

-

1

Муравьиная кислота 9,36 9,26 8,54
Бытовая вода 13,12 12,99 11,88
Гидрохинон (до хинона) 8,93 8,65 7,63
Гидрохинон (до СO2 и Н2О) 9,77 9,32 5,91

2,5

Муравьиная кислота 10,77 10,6 9,43
Бытовая вода 14,23 14,01 12,6
Гидрохинон (до хинона) 9,96 9,79 8,43
Гидрохинон (до СO2 и Н2O) 10,25 9,75 6,09

8

Муравьиная кислота 14,48 14,26 12,18
Бытовая вода 17,52 17,09 14,85
Гидрохинон (до хинона) 13,38 12,96 10,7
Гидрохинон (до СО2 и Н2О) 11,63 1К06 6,74

Таблица 2

Значения as в зависимости от источника углерода

Кислородный аннон

Муравьиная кис-
лота Бытовая вода Гидрохинон

(до СО2 и Н2О)
Гидрохинон
(до хинона)

1 
эл

-э
кв

1 
г/

г 
су

бс
тр

ат
а

1 
эл

-э
кв

1 
г/

г 
су

бс
тр

ат
а

1 
эл

-э
кв

1 
г/

г 
су

бс
тр

ат
а

1 
эл

-э
кв

1 
г/

г 
су

бс
тр

ат
а

Манганат 0,858 0,60 0,757 0,529 0,765 0,535 0,413 0,289
Хлорат 0,805 0,563 0,669 0,468 0,68 0,476 0,27 0,189
Бромат 0,80 0,56 0,664 0,464 0,674 0,471 0,261 0,182
Кислород 0,78 0,546 0,63 0,441 0,641 0,448 0,212 0,143
Нитрат 0,771 0,539 0,615 0,43 0,626 0,438 0,192 0,134
Иодат 0,758 0,53 0,594 0,415 0,607 0,438 0,166 0,116
Бихромат 0,706 0,494 0,512 0,358 0,526 0,368 0,067 0,047
Ванадат 0,643 0,45 0,415 0,29 0,43 0,301 — —
Селенат 0,577 0,403 0,315 0,22 0,331 0,232 — —
Хромат 0,519 0,363 0,23 0,161 0,246 0,172 — —
Перренат 0,519 0,363 0,218 0,152 0,235 0,164 — —
Сульфат 0,453 0,317 0,135 0,094 0,151 0,105 — —
Карбонат 0,429 0,30 0,101 0,07 0,117 0,082 — —
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ла ранее экспериментально доказана только для 
самого хлора. Расчеты показали, что соли брома 
и йода также могут быть энергичными акцепто-
рами электронов, лишь немного уступая солям 
хлора (табл. 1).

На основании результатов подсчетов можно 
определить ожидаемый максимальный суммар-
ный выход клеток при биохими ческом восста-
новлении кислородных анионов при использова-
нии разных доноров электронов. В табл. 2 при-

ведены результаты пря мого подсчета величины 
as на 1 эл-экв клеточного вещества по стехиомет-
рическим реакциям, а также в пересчете на 1 г 
клеточного вещества, продуцируемого с 1 г ис-
пользованного субстрата. Последняя величина 
подсчитывалась путем умножения as на перевод-
ной коэффициент 0,7 = 113/8· 20. Установлено, 
что чем выше доступность аниона к биохимиче-
скому восстановлению, тем выше выход клеток, 
т. е. выше коэффициент синтеза. 
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Решение проблемы рационального исполь-
зования техногенных отходов промышленности 
приведет к сбережению природных ресурсов, 
расширению сырьевой базы строительства, зна-
чительному уменьшению загрязнения окружаю-
щей среды. Основной целью при изучении пере-
работки вторичных ресурсов является поиск 
экономически выгодных и экологически прием-
лемых технологий получения материалов с зара-
нее заданными свойствами.

Токсичность отходов связана не только с их 
химическим составом. Степень экологической 
опасности зависит от агрегатного состояния от-
ходов (твердые, жидкие, газообразные). Твердые 
отходы сравнительно легко фиксируются и хра-
нятся на местности. Имеется большое количество 
решений по улавливанию газообразных отходов. 
Самыми опасными отходами являются “мокрые” –  
суспензии, пульпы, осадки сточных вод – шламы. 
Шламы образуются при технологии предваритель-
ной очистки воды на ТЭЦ, включающей такие ме-
тоды обработки воды, как осветление, а также сни-
жение щелочности и частичное ее умягчение.

По агрегатному состоянию шламы пред-
ставляют собой двухфазные системы: твердая 
фаза (минеральные частицы) и дисперсная среда 

(жидкость). Помимо вида и качества применяе-
мых реагентов при химводоподготовке воды на 
объем и состав шлама, существенное влияние 
оказывает вид исходной воды. Важнейшими по-
казателями качества воды для использования  
в теплоэнергетике являются: концентрация гру-
бодисперсных веществ; концентрация истинно 
растворенных примесей (ионный состав); кон-
центрация коррозионно-активных газов; концен-
трация ионов водорода; технологические пока-
затели, в которые входят сухой и прокаленный 
осадок, окисляемость, жесткость, щелочность, 
кремнесодержание, удельная электропровод-
ность и т.д. В данной работе исследовались шла-
мы ТЭЦ-2 Алматинской области, которые об-
разуются при использовании воды Талгарского 
водозабора. Показатели качества исходной воды 
на АО АлЭС приведены в табл. 1.

Как показывают данные табл. 1, по суще-
ствующей классификации [1], природная вода 
рассматриваемых водоемов относится по со-
лесодержанию к пресной воде средней минера-
лизации, по значению общей жесткости (Жо) –  
к воде с повышенной жесткостью, по содержа-
нию соответствующих анионов – к гидрокар-
бонатному классу, по степени загрязнения ор-


