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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â Ãîñóäàðñòâåííîì äîêëàäå î ñîñòîÿíèè
âîäíûõ ðåñóðñîâ Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè [1],
ïîäãîòîâëåííîì Ìèíèñòåðñòâîì ïðèðîäíûõ
ðåñóðñîâ è ýêîëîãèè ÐÔ, îòìå÷àåòñÿ, ÷òî ïî
òàêîìó òîêñèêàíòó, êàê ôîðìàëüäåãèä, äëÿ
íåêîòîðûõ ðåê óðîâåíü çàãðÿçíåíèÿ ïðåâû-
øàåò ÏÄÊ â 1.4 ðàçà. Ó÷èòûâàÿ òîò ôàêò, ÷òî
äàííîå ñîåäèíåíèå âíåñåíî â ñïèñîê âåùåñòâ,
ïðåäñòàâëÿþùèõ êàíöåðîãåííóþ îïàñíîñòü
äëÿ ÷åëîâåêà [2], ðàçðàáîòêà íîâûõ ìåòîäîâ
î÷èñòêè, íàïðàâëåííûõ íà ïðåäîòâðàùåíèå
ïîñòóïëåíèÿ ôîðìàëüäåãèäà â îêðóæàþùóþ
ñðåäó, èìååò àêòóàëüíîå çíà÷åíèå.

Èñòî÷íèêàìè ïîñòóïëåíèÿ ôîðìàëüäåãèäà
â îêðóæàþùóþ ñðåäó ñëóæàò äåðåâîîáðàáà-
òûâàþùèå è ìåáåëüíûå ïðîèçâîäñòâà, ïðåä-
ïðèÿòèÿ ïî ïðîèçâîäñòâó êîêñà, ïî ïåðåðà-
áîòêå êàìåííîóãîëüíîé, íåôòÿíîé è ñëàíöå-
âîé ñìîë, ãàçèôèêàöèÿ óãëÿ.

Â ñîâðåìåííîé ïðàêòèêå âîäîî÷èñòêè ïðåä-
ïî÷òåíèå îòäàåòñÿ êîìáèíèðîâàííûì áåçðåà-
ãåíòíûì òåõíîëîãèÿì, ïîçâîëÿþùèì â îäíîì
àïïàðàòå îñóùåñòâëÿòü ïðîöåññû ãëóáîêîãî
îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, ñîðáöèè
âçâåøåííûõ âåùåñòâ è îáåççàðàæèâàíèÿ âîäû
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Àííîòàöèÿ

Èçó÷åíî ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå ôîðìàëüäåãèäà íà ìåäüñîäåðæàùåì êàòàëèçàòîðå, ïî-
ìåùåííîì â ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ ÿ÷åéêó. Èññëåäîâàíî âëèÿíèå êàòàëèçàòîðà íà îêèñëåíèå ôîðìàëüäå-
ãèäà ïðè èçìåíåíèè òàêèõ ïàðàìåòðîâ, êàê ñêîðîñòü ïðîïóñêàíèÿ ðàñòâîðà ÷åðåç ðåàêòîð, â êîòîðîì
ðàçìåùàëñÿ êàòàëèçàòîð, ïîäâåäåííàÿ óäåëüíàÿ ìîùíîñòü è ìåæýëåêòðîäíîå ðàññòîÿíèå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôîðìàëüäåãèä, ñòî÷íàÿ âîäà, î÷èñòêà, ýëåêòðîêàòàëèç

[3�5]. Àâòîðàìè [6] èññëåäîâàíà òðåõìåðíàÿ
ýëåêòðîäíàÿ ñèñòåìà (TDES), òàê íàçûâàåìàÿ
íàñûïíàÿ ñèñòåìà ýëåêòðîäîâ. Â ýòîé òðåõìåð-
íîé ñèñòåìå ÷àñòè ýëåêòðîäîâ â âèäå ãðàíóë
ïîìåùåíû â îáëàñòü ìåæäó îáû÷íûìè äâó-
ìåðíûìè ýëåêòðîäàìè (ìåæýëåêòðîäíîå ïðî-
ñòðàíñòâî). Â ðàáîòå [6] îòìå÷àåòñÿ, ÷òî áëà-
ãîäàðÿ íåáîëüøîìó ðàññòîÿíèþ ìåæäó çàñû-
ïàííûìè ãðàíóëàìè ìîæíî äîñòè÷ü âûñîêîé
ïðîèçâîäèòåëüíîñòè â ýëåêòðîõèìè÷åñêîì
ïðîöåññå. Â ðàáîòàõ [7, 8] èññëåäîâàí êîìáè-
íèðîâàííûé ïðîöåññ àäñîðáöèè è ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé. Ïðè ýòîì àêòèâèðîâàííûé óãîëü íàõîäèë-
ñÿ â ìåæýëåêòðîäíîì ïðîñòðàíñòâå â íåïîä-
âèæíîì è âçâåøåííîì ñîñòîÿíèè. Àâòîðàìè
ýòèõ ðàáîò ïîêàçàíî, ÷òî ïðèìåíåíèå ñîâìå-
ùåííûõ ìåòîäîâ ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü ýôôåê-
òèâíîñòü î÷èñòêè ñòî÷íîé âîäû îò îðãàíè÷åñ-
êèõ çàãðÿçíèòåëåé.

Â ðàáîòå [9] îòìå÷àåòñÿ, ÷òî øèðîêîå èñ-
ïîëüçîâàíèå Ôåíòîí-ïðîöåññà äëÿ î÷èñòêè
ñòî÷íûõ âîä îãðàíè÷åíî óçêèì äèàïàçîíîì
çíà÷åíèé pH. Äëÿ ðàñøèðåíèÿ ðàáî÷åãî äèà-
ïàçîíà çíà÷åíèé pH äî íåéòðàëüíûõ è îñ-
íîâíûõ àâòîðû [9] ïðåäëàãàþò èñïîëüçîâàòü
â êà÷åñòâå êàòîäà íàíîñòðóêòóðèðîâàííûé
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Fe/Fe2O3, íàíåñåííûé íà óãëåðîäèñòîå âîëîê-
íî (ACF). Ñèñòåìà ñ êàòîäîì Fe/Fe2O3/ACF
èññëåäîâàíà ïðè î÷èñòêå âîäû îò êðàñèòåëÿ
ðîäàìèíà è ïðîäåìîíñòðèðîâàëà çíà÷èòåëü-
íî áîëåå âûñîêóþ èíòåíñèâíîñòü, ÷åì äðó-
ãèå ýëåêòðî-Ôåíòîí-ñèñòåìû ïðè íåéòðàëü-
íûõ çíà÷åíèÿõ pH ðàñòâîðà.

Â èññëåäîâàíèè [10] äëÿ ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êîãî îêèñëåíèÿ ìåòèëåíîâîãî ñèíåãî (ÌÑ) â
ñòî÷íûõ âîäàõ èñïîëüçîâàëè êàîëèí, ìîäèôè-
öèðîâàííûé Fe2O3 è ïîìåùåííûé â ýëåêòðî-
õèìè÷åñêèé ðåàêòîð ñ ïëàñòèíàìè ãðàôèòà â
êà÷åñòâå ýëåêòðîäîâ. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî
ìîäèôèöèðîâàííûé Fe2O3 êàîëèí ïðîÿâëÿåò
áîëåå âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â
ýëåêòðîõèìè÷åñêîé äåãðàäàöèè ñòî÷íûõ âîä,
ñîäåðæàùèõ ÌÑ. Â äðóãèõ ðàáîòàõ [11�13]
èññëåäîâàëñÿ ïðîöåññ î÷èñòêè ñòî÷íûõ âîä,
ñîäåðæàùèõ êðàñèòåëü ìåòèëîâûé æåëòûé
(ÌÆ) è ñòî÷íûå âîäû öåëëþëîçíî-áóìàæíî-
ãî ïðîèçâîäñòâà, â ñèñòåìå ñ æåëåçíûìè è
ãðàôèòîâûìè ýëåêòðîäàìè, êóäà ïîìåùàëñÿ

ìîäèôèöèðîâàííûé Co2O3�CuO� 3
4PO  êàîëèí.

Ýêñïåðèìåíò ïîêàçàë, ÷òî îêèñëåíèå ýôôåê-
òèâíî ïðîòåêàåò ïðè pH 3�5, ïëîòíîñòè òîêà
30 ìÀ/ñì2. Ýôôåêòèâíîñòü î÷èñòêè ïî ÕÏÊ
äîñòèãàåò 90�97 %. Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì â
èññëåäîâàíèè [14] áûëî èçó÷åíî âëèÿíèå ñî-
ëåé KMnO4 è ñóëüôàòà æåëåçà, êîíòàêòèðó-
þùèõ ñ àêòèâíûì áåíòîíèòîì, íà ïðîöåññ
î÷èñòêè ñòî÷íîé âîäû îò ôåíîëà.

Àâòîðàìè [15] èññëåäîâàíà ýôôåêòèâíîñòü
íîâîãî ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ðåàêòîðà ñ íàñûï-
íûì ýëåêòðîäîì, ÷åðåç êîòîðûé áàðáîòèðî-
âàëñÿ ãàç. Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ
áûëà âûáðàíà ìîäåëüíàÿ ñòî÷íàÿ âîäà, ñîäåð-
æàùàÿ ìóðàâüèíóþ êèñëîòó. Ðåçóëüòàòû èñ-
ñëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü î÷èñò-
êè ïî ÕÏÊ ñóùåñòâåííî âûøå ïî ñðàâíåíèþ
ñ äâóìåðíûìè è òðåõìåðíûìè ýëåêòðîäàìè
áåç ïðîïóñêàíèÿ ãàçà. Ýôôåêòèâíîñòü î÷èñò-
êè ïî ÕÏÊ ïîâûøàåòñÿ íà 13.5 % ïðè çàìå-
íå àçîòà, èñïîëüçóåìîãî â êà÷åñòâå áàðáîòè-
ðóåìîãî ÷åðåç íàñûïíîé ýëåêòðîä ãàçà, íà
âîçäóõ, êîòîðûé íå òîëüêî ó÷àñòâîâàë â íå-
êîòîðûõ ôèçè÷åñêèõ ïðîöåññàõ, íî è èãðàë
âàæíóþ ðîëü â ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ.

Àâòîðû [16] èñïîëüçîâàëè íîâûé ýëåêòðî-
õèìè÷åñêèé ãåòåðîãåííûé êàòàëèòè÷åñêèé ðå-

àêòîð äëÿ ãåòåðîãåííî-êàòàëèòè÷åñêîé î÷èñò-
êè ìîäåëüíîãî ðàñòâîðà îò íèòðîáåíçîëà.
Â ïðîñòðàíñòâî ìåæäó ãðàôèòîâûìè ïëàñòè-
íàìè (àíîäîì è êàòîäîì) ïðè ñîîòíîøåíèè 1 : 3
çàñûïàëñÿ áèôóíêöèîíàëüíûé íàñûïíîé ýëåê-
òðîä: àêòèâèðîâàííûé óãîëü è îêñèä àëþìè-
íèÿ ñ 2 % ñîäåðæàíèåì îêñèäà ìåäè (II) èëè
îêñèäà æåëåçà (III). Óñòàíîâëåíî, ÷òî î÷èñò-
êà âîäû îò íèòðîáåíçîëà â çíà÷èòåëüíîé ìåðå
çàâèñèò îò ïðèëîæåííîãî ïîòåíöèàëà, íà÷àëü-
íîãî çíà÷åíèÿ pH è êîíöåíòðàöèè ôîíîâîãî
ýëåêòðîëèòà. Ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè, ÷òî ïðè
èñïîëüçîâàíèè êàòàëèçàòîðà ñòåïåíü î÷èñò-
êè îò íèòðîáåíçîëà âûøå, ÷åì áåç êàòàëèçà-
òîðà. Ýôôåêòèâíîñòü î÷èñòêè âîäû îò íèòðî-
áåíçîëà â ñëó÷àå ïðèìåíåíèÿ êàòàëèçàòîðà
íà îñíîâå îêñèäà æåëåçà çíà÷èòåëüíî ïðå-
âûøàåò ýôôåêòèâíîñòü î÷èñòêè ïðè èñïîëü-
çîâàíèè êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå îêñèäà ìåäè
òîëüêî ïðè ðÍ < 4. Äëÿ íåéòðàëüíûõ è ùå-
ëî÷íûõ çíà÷åíèé ðÍ ýòî ðàçëè÷èå íèâåëè-
ðóåòñÿ. Ñ óâåëè÷åíèåì çíà÷åíèé ðÍ ñòåïåíü
î÷èñòêè âîçðàñòàåò.

Â íåêîòîðûõ ïóáëèêàöèÿõ [17] îòìå÷àåò-
ñÿ, ÷òî â íåéòðàëüíûõ è ùåëî÷íûõ ðàñòâî-
ðàõ îêèñëåíèå ôîðìàëüäåãèäà â ýëåêòðî-Ôåí-
òîí-ñèñòåìàõ â ïðèñóòñòâèè Fe2+ èäåò ñ íà-
êîïëåíèåì ìóðàâüèíîé êèñëîòû. Â êèñëûõ
ðàñòâîðàõ ïðè ðÍ 2.2 è òåìïåðàòóðå 60 îÑ ïðî-
èñõîäèò ïîëíîå îêèñëåíèå ôîðìàëüäåãèäà äî
ÑÎ2 è âîäû. Â òî æå âðåìÿ â ðàáîòàõ [18, 19
(ñ. 540)] îòìå÷àåòñÿ, ÷òî â ïðèñóòñòâèè Cu2+

íàáëþäàþòñÿ ïîâûøåíèå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ
â ýëåêòðî-Ôåíòîí-ïðîöåññå è áîëåå ñóùå-
ñòâåííûé ýôôåêò ïî îêèñëåíèþ íàêàïëèâà-
þùèõñÿ â êà÷åñòâå ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóê-
òîâ îêèñëåíèÿ àëèôàòè÷åñêèõ êèñëîò. Àâòî-
ðû îáúÿñíÿþò ýòî òåì, ÷òî áîëåå ëåãêîå
îêèñëåíèå àëèôàòè÷åñêèõ êèñëîò ìîæåò áûòü
ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì èõ êîìïëåêñîâ ñ Cu2+.

Òàêèì îáðàçîì, îñòàåòñÿ àêòóàëüíîé ïðîá-
ëåìà ðàçðàáîòêè ýëåêòðîäîâ, êîòîðûå áû ïî-
çâîëÿëè îñóùåñòâëÿòü ïðîöåññ ãëóáîêîé
î÷èñòêè ñòî÷íûõ âîä îò îðãàíè÷åñêèõ ïîëëþ-
òàíòîâ â øèðîêîì èíòåðâàëå çíà÷åíèé ðÍ.
Öåëü äàííîé ðàáîòû � èçó÷åíèå âëèÿíèÿ íà-
ëîæåíèÿ ïåðåìåííîãî ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà íà
ñëîé ìåäüñîäåðæàùåãî êàòàëèçàòîðà â ïðî-
öåññå î÷èñòêè ìîäåëüíîãî ðàñòâîðà îò ôîð-
ìàëüäåãèäà.
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Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ èñïîëü-
çîâàëñÿ ðàñòâîð ñ êîíöåíòðàöèåé ôîðìàëü-
äåãèäà 800 ìã/ë, ïðèãîòîâëåííûé íà îñíîâå
äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è ôîðìàëèíà òåõíè-
÷åñêîãî ìàðêè ÂÌ (ôèðìà �Îêñèòîí�,
ÃÎÑÒ 1652�89), ñîäåðæàùåãî 37 % ôîðìàëü-
äåãèäà. Äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ïðîöåññà î÷èñòêè
ìåòîäîì ïðîïèòêè ïðèãîòîâëåí ìåäüñîäåðæà-
ùèé êàòàëèçàòîð, íàíåñåííûé íà àêòèâèðî-
âàííûé óãîëü (ÀÓ) ìàðêè ÀÃ-2 â âèäå ãðàíóë
ðàçìåðîì 0.5�1 ìì. Â êîëáó íà 500 ìë âíîñè-
ëè 50 ã ÀÓ è çàëèâàëè ðàñòâîð Cu(NO3)2 ñ êîí-
öåíòðàöèåé 410 ã/ë. Ïðîïèòêó ïðîâîäèëè â
òåðìîñòàòå ïðè òåìïåðàòóðå 80 îÑ â òå÷åíèå
60 ìèí. Ïðîïèòàííûå ðàñòâîðîì ãðàíóëû ÀÓ
ïîìåùàëè â ñóøèëüíûé øêàô íà 60 ìèí ïðè
òåìïåðàòóðå 150 îÑ. Ïîñëå ñóøêè ãðàíóëû ÀÓ
ïîìåùàëè â ìóôåëüíóþ ïå÷ü è ïðîêàëèâàëè
ïðè òåìïåðàòóðå 350 îÑ â òå÷åíèå 1 ÷. Ñîäåð-
æàíèå îêñèäà ìåäè (II) â ïîëó÷åííîì êàòàëè-
çàòîðå ñîñòàâèëî 8 %.

Î÷èñòêà ñòî÷íîé âîäû îñóùåñòâëÿëàñü â
ðåàêòîðå ïðîòî÷íîãî òèïà (ðèñ. 1), ðàáîòàþ-
ùåì ïî ïðèíöèïó ðåàêòîðà èäåàëüíîãî âû-
òåñíåíèÿ. Ðåàêòîð ïðåäñòàâëÿë ñîáîé òðóáêó
äèàìåòðîì 1 ñì, â êîòîðóþ ïîìåùàëñÿ èññëå-
äóåìûé êàòàëèçàòîð. Íàñûïíîé ýëåêòðîä ïîä-
äåðæèâàëñÿ ñ îáåèõ ñòîðîí òðóáêè òîêîâîäà-

ìè ñ ñåò÷àòûìè ìåäíûìè ýëåêòðîäàìè. Ðàñ-
ñòîÿíèå ìåæäó ñåò÷àòûìè ýëåêòðîäàìè âà-
ðüèðîâàëîñü îò 1 äî 3 ñì. Ðàñõîä î÷èùàåìîé
ñòî÷íîé âîäû óñòàíàâëèâàëè ñ ïîìîùüþ ðå-
ãóëèðóåìîãî êðàíà 8. Â ðåàêòîðå ìåæäó ñåò-
÷àòûìè ýëåêòðîäàìè 3 è 4 ðàçìåùàëñÿ êàòà-
ëèçàòîð 2. Íà ìåäíûå ñåò÷àòûå ýëåêòðîäû
ïîäàâàëîñü ïåðåìåííîå íàïðÿæåíèå (5�15 Â).
Ñèëó òîêà è íàïðÿæåíèå ðåãèñòðèðîâàëè
âîëüòìåòðîì (Â) è ìèëëèàìïåðìåòðîì (A).
Îïðåäåëåíèå ïîäâåäåííîé óäåëüíîé ìîùíîñ-
òè W (Âò/ñì3) äëÿ ðåàêòîðà îñóùåñòâëÿëè
ðàñ÷åòíûì ìåòîäîì ïî ôîðìóëå
W = UI/V

ãäå U � íàïðÿæåíèå, Â; I � ñèëà òîêà, À;
V � îáúåì ñëîÿ êàòàëèçàòîðà, ñì3. Âûõîä ïî
òîêó îïðåäåëÿëè ïî ôîðìóëå
CE = XC0VnF/Q

ãäå X � ñòåïåíü êîíâåðñèè çàãðÿçíèòåëÿ,
ä. å.; C0 � íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ çàãðÿç-
íèòåëÿ, ìîëü/ë; V � îáúåì î÷èùàåìîãî ðà-
ñòâîðà, ë; n � ÷èñëî ýëåêòðîíîâ, ó÷àñòâóþ-
ùèõ â îêèñëåíèè; F � ïîñòîÿííàÿ Ôàðàäåÿ,
Êë/ìîëü; Q � êîëè÷åñòâî ýëåêòðè÷åñòâà, Êë.
Êîíöåíòðàöèþ ôîðìàëüäåãèäà îïðåäåëÿëè íà
âõîäå è âûõîäå èç ðåàêòîðà ôîòîêîëîðèìåò-
ðè÷åñêèì ìåòîäîì [20] íà ïðèáîðå ÊÔÊ-2ÌÏ.
Ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ôîðìàëüäåãèäà îñíîâàí íà
åãî ðåàêöèè ñ õðîìîòðîïîâîé êèñëîòîé â êèñ-
ëîé ñðåäå, â ðåçóëüòàòå êîòîðîé îáðàçóåòñÿ
ñîåäèíåíèå, îêðàøèâàþùåå ðàñòâîð â ôèî-
ëåòîâûé öâåò. Ñîäåðæàíèå ôîðìàëüäåãèäà
îïðåäåëÿëè ôîòîêîëîðèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì
ïðè äëèíå âîëíû 584 íì â êþâåòå ñ äëèíîé
îïòè÷åñêîãî ïóòè 0.5 ñì. Çíà÷åíèå âîäîðîä-
íîãî ïîêàçàòåëÿ ìîäåëüíîé ñòî÷íîé âîäû îï-
ðåäåëÿëè ïðè ïîìîùè ðÍ-ìåòðà ìàðêè �Èîíî-
ìåð� È-130. Èñõîäíàÿ ðåàêöèÿ ñðåäû ìîäåëü-
íîãî ðàñòâîðà ñòî÷íîé âîäû ñîñòàâëÿëà pH 5.
Ñîäåðæàíèå èîíîâ ìåäè (II) íà âûõîäå èç
ðåàêòîðà îïðåäåëÿëè íà àòîìíî-àäñîðáöèîí-
íîì ñïåêòðîôîòîìåòðå ÀÀÑ-3 �Ñàòóðí�. Êà-
÷åñòâåííîå îïðåäåëåíèå ìóðàâüèíîé êèñëî-
òû ïðîâîäèëè îáåñöâå÷èâàíèåì ðàñòâîðà 0.1 Ì
KÌnÎ4 ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â ðàáîòå [21].
Äëÿ èçìåðåíèÿ âåëè÷èíû ïîâåðõíîñòè êàòàëè-
çàòîðà èñïîëüçîâàëè ìåòîä ñåëåêòèâíîé íèçêî-
òåìïåðàòóðíîé õåìîñîðáöèè ãåëèÿ â èìïóëüñ-
íîì ðåæèìå ïðè òåìïåðàòóðå �136 îÑ. Èçìå-
ðåíèå îáùåé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïðîâîäèëè
íà ñîðáòîìåðå �Öâåò-211� [22]. Âåëè÷èíà óäåëü-

Ðèñ. 1. Ðåàêòîð è ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ ýëåêòðîêàòàëèòè-
÷åñêîé î÷èñòêè ñòî÷íîé âîäû îò ôîðìàëüäåãèäà: 1 � âõîä
ìîäåëüíîé ñòî÷íîé âîäû â ðåàêòîð; 2 � ñëîé êàòàëèçà-
òîðà; 3, 4 � òîêîâîäû ñ ñåò÷àòûì ìåäíûì ýëåêòðîäîì
íà êîíöå; 5 � âûõîä ìîäåëüíîé ñòî÷íîé âîäû èç ðåàêòî-
ðà; 6 � íàïîðíàÿ åìêîñòü ñ ìîäåëüíîé ñòî÷íîé âîäîé;
7 � ïðèåìíàÿ åìêîñòü ñ î÷èùåííîé ñòî÷íîé âîäîé; 8 � êðàí,
ðåãóëèðóþùèé ðàñõîä âîäû; 9 � òðàíñôîðìàòîð; À �
àìïåðìåòð; Â � âîëüòìåòð.
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íîé ïîâåðõíîñòè ÀÓ ñîñòàâèëà 1100 ì2/ã, ïðè-
ãîòîâëåííîãî êàòàëèçàòîðà � 28 ì2/ã.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ñòåïå-
íè î÷èñòêè ìîäåëüíîé ñòî÷íîé âîäû îò âðå-
ìåíè ïðîïóñêàíèÿ. Î÷èñòêà ìîäåëüíîãî ðàñ-
òâîðà, ñîäåðæàùåãî ôîðìàëüäåãèä, îñóùåñò-
âëÿëàñü â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå â òå÷åíèå
210 ìèí, ïðè ïîñòîÿííîé óäåëüíîé ìîùíîñòè
1.5 Âò/ñì3 è ðàñõîäå 0.08 ìë/ñ. Âûñîòà ñëîÿ çà-
ñûïàåìîãî â ìåæýëåêòðîäíîå ïðîñòðàíñòâî
êàòàëèçàòîðà ñîñòàâëÿëà 1, 2 è 3 ñì (ìàññà êà-
òàëèçàòîðà 280, 590 è 850 ìã ñîîòâåòñòâåííî).

Â öåëîì äèíàìèêà ïðîöåññà î÷èñòêè ìî-
äåëüíîé ñòî÷íîé âîäû îò ôîðìàëüäåãèäà ñâè-
äåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî îò íà÷àëüíîãî ìî-
ìåíòà ðàáîòû ðåàêòîðà äî 1 ÷ ñòåïåíü î÷èñò-
êè îò ôîðìàëüäåãèäà ñîñòàâëÿåò 40�80 %. Òàê,
ñ óâåëè÷åíèåì âûñîòû ñëîÿ êàòàëèçàòîðà îò
1 äî 3 ñì ñòåïåíü î÷èñòêè âîäû îò ôîðìàëü-
äåãèäà âîçðàñòàåò îò 40 äî 80 % ñîîòâåòñòâåí-
íî. Íà îñíîâàíèè äàííûõ ðèñ. 1 ìîæíî ïðåä-
ïîëîæèòü, ÷òî íà íà÷àëüíîé ñòàäèè (ïðèìåð-
íî 30�40 ìèí) àäñîðáèðîâàííûå íà ïîâåðõ-
íîñòè êàòàëèçàòîðà ôîðìàëüäåãèä è ïðîäóê-
òû åãî îêèñëåíèÿ âëèÿþò íà ïðîöåññ îêèñëå-
íèÿ ôîðìàëüäåãèäà ïîñðåäñòâîì ôîðìèðîâà-
íèÿ ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà è ó÷àñòèÿ ïðî-
ìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ.
Íèçêèå íà÷àëüíûå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ôîð-
ìàëüäåãèäà è ïîñëåäóþùåå èõ óâåëè÷åíèå
îáóñëîâëåíû òàêæå �ñìûâîì� ÷àñòè íàíåñåí-

íîãî îêñèäà ìåäè (II), ÷òî ïîäòâåðæäåíî
äàëüíåéøèìè ýêñïåðèìåíòàìè.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ñòå-
ïåíåé î÷èñòêè ôîðìàëüäåãèäà îò âðåìåíè â
ïðèñóòñòâèè íàñûïíûõ ýëåêòðîäîâ ðàçëè÷íî-
ãî òèïà è áåç èõ èñïîëüçîâàíèÿ. Âûïîëíåíû
ýêñïåðèìåíòû ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå
íàñûïíîãî ýëåêòðîäà êàòàëèçàòîðà ñ ñîäåð-
æàíèåì CuO 8 %, ÀÓ ìàðêè ÀÃ-2. Òàêæå áûë
ïîñòàâëåí ýêñïåðèìåíò ñ ñåò÷àòûìè ýëåêòðî-
äàìè áåç èñïîëüçîâàíèÿ íàñûïíîãî ýëåêòðî-
äà. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ ìåæýëåêòðîäíîå ðàññòî-
ÿíèå ñîñòàâëÿëî 3 ñì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ÀÓ ñ íà-
íåñåííûì íà ïîâåðõíîñòü CuO ñòåïåíü îêèñëå-
íèÿ ôîðìàëüäåãèäà âîçðàñòàåò íà 20�30 %. Ïðè
èñïîëüçîâàíèè ÀÓ â êà÷åñòâå íàñûïíîãî ýëåêò-
ðîäà ñòåïåíü î÷èñòêè óâåëè÷èâàåòñÿ íà 10�15 %.

Â õîäå ðàáîòû ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé
ÿ÷åéêè ïðè î÷èñòêå ñòî÷íîé âîäû îò ôîðìàëü-
äåãèäà âîçìîæåí ïåðåõîä íàíåñåííîãî íà ïî-
âåðõíîñòü ÀÓ îêñèäà ìåäè â î÷èùàåìûé ðàñ-
òâîð. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè èîíîâ ìåäè
Cu2+ íà âûõîäå èç ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé
ÿ÷åéêè îò âðåìåíè îáðàáîòêè ìîäåëüíîãî ðàñ-
òâîðà â ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêå ïðåäñòàâ-
ëåíà íà ðèñ. 4. Äëÿ âñåõ óñëîâèé ýêñïåðèìåí-
òà ñîäåðæàíèå ìåäè (II) â îòõîäÿùåé èç ðå-
àêòîðà âîäå ìåíüøå, ÷åì óñòàíîâëåíî íîð-
ìàìè ïî ñàíèòàðíî-òîêñèêîëîãè÷åñêîìó ïîêà-
çàòåëþ âðåäíîñòè (1 ìã/ë) [23]. Äëÿ êàòàëèçà-

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè î÷èñòêè ôîðìàëüäåãèäà (α)
îò âðåìåíè (τ). Ïîäâåäåííàÿ óäåëüíàÿ ìîùíîñòü 1.43 Âò/ñì3;
ðàñõîä ðàñòâîðà 0.08 ìë/ñ; ïåðåìåííûé òîê; âûñîòà ñëîÿ
çàñûïêè êàòàëèçàòîðà Í, ñì: 1 (1), 2 (2), 3 (3).

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè î÷èñòêè ôîðìàëüäåãèäà (α)
îò âðåìåíè (τ) â ïðèñóòñòâèè íàñûïíûõ ýëåêòðîäîâ ðàç-
ëè÷íîãî òèïà è áåç èõ èñïîëüçîâàíèÿ: 1 � íàñûïíîé ýëåê-
òðîä, êàòàëèçàòîð ñ ñîäåðæàíèåì CuO 8 %; 2 � íàñûï-
íîé ýëåêòðîä, àêòèâèðîâàííûé óãîëü ìàðêè ÀÃ-2;
3 � ñåò÷àòûå ýëåêòðîäû â îòñóòñòâèå íàñûïíîãî ýëåêò-
ðîäà; ìåæýëåêòðîäíîå ðàññòîÿíèå Í = 3 ñì; îáúåìíûé
ðàñõîä 0.08 ìë/ñ.
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òîðà ñ âûñîòîé ñëîÿ 3 ñì  â òå÷åíèå 1 ÷ íà-
áëþäàåòñÿ ñíèæåíèå ñîäåðæàíèÿ ìåäè îò 0.09
äî 0.04 ìã/ë. Äëÿ êàòàëèçàòîðíûõ ñëîåâ ñ âû-
ñîòîé çàñûïêè 1 è 2 ñì ñîäåðæàíèå ìåäè (II)
òàêæå óìåíüøàåòñÿ ïðèìåðíî â äâà ðàçà. Äëÿ
ïðîöåññà î÷èñòêè ìîäåëüíîãî ðàñòâîðà íàìè
èñïîëüçîâàí íàíåñåííûé ìåäüñîäåðæàùèé êà-
òàëèçàòîð ñ ñîäåðæàíèåì ìåäè 8 % â ïåðå-
ñ÷åòå íà CuO. Ïðè ðàñõîäå 0.08 ìë/ñ â òå÷å-
íèå 200 ìèí áûëî îáðàáîòàíî 960 ìë. Êîí-
öåíòðàöèÿ ñîåäèíåíèé ìåäè â î÷èùåííîì ìî-
äåëüíîì ðàñòâîðå ïîñëå ïðîïóñêàíèÿ åãî ÷å-
ðåç ñëîé êàòàëèçàòîðà âûñîòîé 3 ñì è ïîäâå-
äåííîé óäåëüíîé ìîùíîñòè 1.8 Âò/ñì3 ñîñòà-
âèëà ìàêñèìàëüíî 0.1 ìã/ë. Ìàññà çàñûïàííî-
ãî â ðåàêòîð íà ìîìåíò ýêñïåðèìåíòà êàòà-
ëèçàòîðà ñîñòàâèëà 810 ìã. Ñëåäîâàòåëüíî, èç
íàíåñåííîãî êàòàëèçàòîðà òîëüêî 0.2 % ïå-
ðåõîäèò â ðàñòâîð. Äëÿ ñëîÿ êàòàëèçàòîðà âû-
ñîòîé 1 è 2 ñì óíîñ îêñèäà ìåäè (II) ñîñòàâëÿ-
åò 0.1 è 0.2 % ñîîòâåòñòâåííî.

Îäíà èç âîçìîæíûõ ñòàäèé îêèñëåíèÿ ôîð-
ìàëüäåãèäà � ýòî îáðàçîâàíèå ìóðàâüèíîé
êèñëîòû [6], êîòîðàÿ â îïðåäåëåííîé ñòåïåíè
áóäåò âëèÿòü íà âåëè÷èíó ðÍ î÷èùàåìîãî
ðàñòâîðà. Â ýòîé ñâÿçè íàìè ïîëó÷åíû äàí-
íûå ïî çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû ðÍ ìîäåëüíî-
ãî ðàñòâîðà íà âûõîäå èç ïðîòî÷íîãî ðåàê-
òîðà îò âðåìåíè ïðîïóñêàíèÿ (ðèñ. 5). Ðåàê-
öèÿ ñðåäû ðàñòâîðà ïîñëå î÷èñòêè â õîäå âñå-
ãî âðåìåíè ðàáîòû ðåàêòîðà èçìåíÿëàñü íå-
çíà÷èòåëüíî (pH 4.0�5.1) è ìîæåò õàðàêòå-
ðèçîâàòüñÿ êàê ñëàáîêèñëàÿ.

Äëÿ îöåíêè âëèÿíèÿ îáðàçîâàâøèõñÿ ïðî-
ìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ íà âåëè÷èíó ðÍ î÷è-
ùåííîãî ìîäåëüíîãî ðàñòâîðà íàìè ïðîâåäåí
êà÷åñòâåííûé àíàëèç íà ìóðàâüèíóþ êèñëî-
òó. Óñòàíîâëåíî, ÷òî î÷èùåííûé ìîäåëüíûé
ðàñòâîð íå ñîäåðæèò ìóðàâüèíîé êèñëîòû.
Ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ïðîöåññ îêèñëåíèÿ
ôîðìàëüäåãèäà ïðîèñõîäèò íàöåëî äî ÑÎ2 è
Í2Î ñ íåçíà÷èòåëüíûì îáðàçîâàíèåì ìóðàâü-
èíîé êèñëîòû, êîòîðàÿ ìîæåò íàõîäèòüñÿ â
àäñîðáèðîâàííîì ñîñòîÿíèè íà ïîâåðõíîñòè êà-
òàëèçàòîðà è âëèÿòü íà ïðîöåññ îêèñëåíèÿ.
Â öåëîì, èçìåíåíèå âåëè÷èíû ðÍ ìîäåëüíîãî
ðàñòâîðà íà âûõîäå èç ðåàêòîðà íàáëþäàåòñÿ
â òå÷åíèå ïåðâîãî ÷àñà ðàáîòû óñòàíîâêè. Êàê
óïîìèíàëîñü ðàíåå, â ýòîò èíòåðâàë âðåìåíè
ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå ïîâåðõíîñòè êàòà-
ëèçàòîðà çà ñ÷åò óíîñà ÷àñòè íàíåñåííîãî íà
ïîâåðõíîñòü êàòàëèçàòîðà îêñèäà ìåäè. Óâåëè-
÷åíèå êîíöåíòðàöèè èîíîâ â ðàñòâîðå ìîæåò
ñïîñîáñòâîâàòü èíòåíñèôèêàöèè ïðîöåññîâ íà
ýëåêòðîäàõ, ÷òî â êîíå÷íîì èòîãå ïðèâîäèò ê
êîëåáàíèÿì âåëè÷èíû ðÍ ðàñòâîðà.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ðàññ÷è-
òàíû êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè îêèñëåíèÿ
ôîðìàëüäåãèäà. Êèíåòèêó ïðîöåññà îêèñëåíèÿ
ôîðìàëüäåãèäà îïèñûâàëè óðàâíåíèåì âòîðî-
ãî ïîðÿäêà [8]
dx/dτ = k2Cô(1 � x)2

ãäå k2 � ýôôåêòèâíàÿ êîíñòàíòà ñêîðîñòè âòî-
ðîãî ïîðÿäêà, ë/(ìîëü ⋅ ìèí); Ñô � íà÷àëüíàÿ
êîíöåíòðàöèÿ ôîðìàëüäåãèäà, ìîëü/ë; τ �
âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ â ðåàêòîðå, ìèí; õ � ñòå-
ïåíü ïðåâðàùåíèÿ.

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè èîíîâ ìåäè Cu+2 íà
âûõîäå èç ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé ÿ÷åéêè îò ïðîäîëæè-
òåëüíîñòè îáðàáîòêè ñòî÷íîé âîäû (ïåðåìåííûé òîê).
Âûñîòà ñëîÿ êàòàëèçàòîðà Í, ñì: 1 (1), 2 (2),  3 (3).

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ðÍ ðàñòâîðà îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè
ïðîïóñêàíèÿ ìîäåëüíîãî ðàñòâîðà (ïîäâåäåííàÿ óäåëü-
íàÿ ìîùíîñòü W = 1.43 Âò/ñì3; îáúåìíûé ðàñõîä 0.08
ìë/ñ; ïåðåìåííûé òîê). Âûñîòà ñëîÿ êàòàëèçàòîðà Í,
ñì: 1 (1), 2 (2), 3 (3).
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Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ êîíñòàíòû ñêîðî-
ñòåé ïðîöåññà îêèñëåíèÿ â ïðîòî÷íîì ðåàê-
òîðå ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1. Ïîëó÷åííûå íàìè
äàííûå ñîïîñòàâèìû ñ ðåçóëüòàòàìè, ïðèâå-
äåííûìè â ðàáîòå [8]. Àâòîðû ýòîé ðàáîòû
îñóùåñòâëÿëè îêèñëåíèå ôîðìàëüäåãèäà ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ïåðîêñèäà âîäîðîäà, ãåíåðèðî-
âàííîãî â ïîðèñòîì ãàçîäèôôóçèîííîì êàòî-
äå. Âûõîä ïî òîêó äëÿ ðàçëè÷íûõ óñëîâèé ýê-
ñïåðèìåíòà ñîñòàâëÿë îò 5 äî 15 %. Ïðîöåññ
î÷èñòêè ñòî÷íîé âîäû îò ôîðìàëüäåãèäà îñó-
ùåñòâëÿëñÿ ïðè çíà÷åíèÿõ ïëîòíîñòè òîêà
500�3000 À/ì2. Ñ óâåëè÷åíèåì ïëîòíîñòè òîêà
ñòåïåíü î÷èñòêè ïî ôîðìàëüäåãèäó âîçðàñòà-
ëà. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ
ïðîöåññà îêèñëåíèÿ ôîðìàëüäåãèäà íå òðå-
áóåòñÿ ââåäåíèÿ â ðàñòâîð ôîíîâîãî ýëåêò-
ðîëèòà, òàê êàê ãðàíóëû íàíåñåííîãî ìåäü-
îêñèäíîãî êàòàëèçàòîðà, ïîìåùåííûå â ìå-
æýëåêòðîäíîå ïðîñòðàíñòâî, îáëàäàþò ïðî-
âîäèìîñòüþ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Èññëåäîâàí ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ôîðìàëüäå-
ãèäà íà êàòàëèçàòîðå èç ãðàíóëèðîâàííîãî
àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ ñ íàíåñåííûì â êà÷å-
ñòâå àêòèâíîãî êîìïîíåíòà îêñèäîì ìåäè, ïî-
ìåùåííûì â ìåæýëåêòðîäíîå ïðîñòðàíñòâî.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàëîæåíèå ïåðåìåííîãî
ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íà ñëîé êàòàëèçàòîðà ïðè
ïðîïóñêàíèè ìîäåëüíîãî ðàñòâîðà ïîçâîëÿåò
îñóùåñòâëÿòü îêèñëåíèå ôîðìàëüäåãèäà.

Â õîäå èçó÷åíèÿ ïðîöåññà î÷èñòêè ìîäåëü-
íîé ñòî÷íîé âîäû íà ìåäüñîäåðæàùåì êàòà-
ëèçàòîðå óñòàíîâëåíî, ÷òî óâåëè÷åíèå ïîä-
âåäåííîé óäåëüíîé ìîùíîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî
òîêà èëè ïëîòíîñòè òîêà ïðèâîäèò ê ïîâûøå-
íèþ ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ôîðìàëüäåãèäà â ïðî-
òî÷íîì ðåàêòîðå.

Äëÿ êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè ðåàêòîðà èäåàëü-
íîãî âûòåñíåíèÿ ðàññ÷èòàíû êîíñòàíòû ñêî-
ðîñòè îêèñëåíèÿ ôîðìàëüäåãèäà äëÿ óðàâíå-
íèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà.

Ïîëó÷åííûå íàìè ðåçóëüòàòû ïîäòâåðäè-
ëè ïðàêòè÷åñêóþ çíà÷èìîñòü ïðåäëîæåííîãî
ñîâìåùåííîãî ìåòîäà î÷èñòêè ìîäåëüíîãî
ðàñòâîðà îò ôîðìàëüäåãèäà.
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ÒÀÁËÈÖÀ 1

Çíà÷åíèÿ ýôôåêòèâíûõ êîíñòàíò ñêîðîñòåé îêèñëåíèÿ ôîðìàëüäåãèäà
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