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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èçâåñòíî, ÷òî â ïîäñêèïèäàðíûõ âîäàõ

ñóëüôàòíî-öåëëþëîçíîãî ïðîèçâîäñòâà ñîäåð-

æèòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî ìèíåðàëüíûõ è

îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðåííûõ âåùåñòâ. Íåïðè-

ÿòíûé çàïàõ ïîòîêà, îáóñëîâëåííûé íàëè÷è-

åì ìåòèëìåðêàïòàíà, äèìåòèëñóëüôèäà, äè-

ìåòèëäèñóëüôèäà è ñåðîâîäîðîäà, íå èñ÷å-

çàåò äàæå ïðè òûñÿ÷åêðàòíîì ðàçáàâëåíèè [1].

Ñáðîñ äóðíîïàõíóùèõ ñòî÷íûõ âîä áåç ñîîò-

âåòñòâóþùåé î÷èñòêè ñîçäàåò  áîëüøóþ ýêî-

ëîãè÷åñêóþ íàïðÿæåííîñòü è ìîæåò ïðèâåñ-

òè ê íàðóøåíèþ êèñëîðîäíîãî ðåæèìà â âî-

äîåìàõ è, ñëåäîâàòåëüíî, ê ãèáåëè ðûá, ìèê-

ðîîðãàíèçìîâ, ðàñòèòåëüíîñòè.

Äëÿ î÷èñòêè òàêèõ âîä ïðåäëîæåíû ðàç-

ëè÷íûå ñïîñîáû: àýðàöèÿ, õëîðèðîâàíèå, ðåê-

òèôèêàöèÿ, äèñòèëëÿöèÿ, îáðàáîòêà äûìîâû-

ìè ãàçàìè, îêèñëåíèå êèñëîðîäîì âîçäóõà ïîä

äàâëåíèåì, ýêñòðàêöèÿ, àäñîðáöèÿ  è ìèêðî-

áèîëîãè÷åñêîå îêèñëåíèå [1]. Îäèí èç íàèáî-

ëåå èíòåðåñíûõ è ïåðñïåêòèâíûõ ìåòîäîâ

î÷èñòêè îò ñóëüôèäîâ – îêèñëåíèå êèñëîðî-

äîì âîçäóõà â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ,

ïîçâîëÿþùèõ ïðîâîäèòü î÷èñòêó â îáû÷íûõ

óñëîâèÿõ. Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ èñïûòà-

íû ãèäðîêñèä è ñîëè æåëåçà, ñîëè ìåäè è ìàð-

ãàíöà, à òàêæå àêòèâèðîâàííûé óãîëü [2, 3].

Èç îïóáëèêîâàííûõ â ëèòåðàòóðå äàííûõ

ñëåäóåò, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïðî-

öåññà  ìîæåò áûòü ïîëó÷åí ðÿä ïðîäóêòîâ   ñ

ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ ñåðû:
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Èçâåñòíî, ÷òî Í2Î2 êàê áîëåå ñèëüíûé

îêèñëèòåëü ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîëåêóëÿðíûì

êèñëîðîäîì â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ ðàç-

ëîæåíèÿ – ìåòàëëîâ ïåðåìåííîé âàëåíòíîñ-

òè (èîíîâ æåëåçà, ìåäè, âàíàäèÿ, ìàðãàíöà
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Àííîòàöèÿ

Ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ îêèñëèòåëüíîé î÷èñòêè ïîäñêèïèäàðíûõ âîä ñóëüôàòíî-öåëëþëîçíîãî ïðî-
èçâîäñòâà, ñîäåðæàùèõ ñåðîâîäîðîä, ìåòèëìåðêàïòàíû, òèìåòèëñóëüôèäû, äèìåòèëäèñóëüôèäû, ñêè-
ïèäàð, ìåòàíîë. Â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ âûáðàí ïåðîêñèä âîäîðîäà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñåðîâîäîðîä, äè-
ìåòèëñóëüôèäû, äèìåòèëäèñóëüôèäû ëåãêî îêèñëÿþòñÿ â ïðèñóòñòâèè H2O2. Ìåòèëìåðêàïòàíû è äðó-
ãèå îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ áîëåå ýôôåêòèâíî îêèñëÿþòñÿ êëàññè÷åñêèì ðåàêòèâîì Ôåíòîíà (H2O2,
FeSO4, pH 2–3) è ýëåêòðîõèìè÷åñêèì ñïîñîáîì ñ èñïîëüçîâàíèåì H2O2.



560 Í. Â. ×ÀÅÍÊÎ è äð.

îêèñëèòåëüíîé ñïîñîáíîñòüþ, ÷òî ïðèâîäèò ê

äåñòðóêöèè îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ñ ïîëíîé

ìèíåðàëèçàöèåé äî ÑÎ2 è Í2Î [5–9].

Ïðîâåäåííûå â ðàáîòå [10] èññëåäîâàíèÿ

îêèñëèòåëüíîé î÷èñòêè ñòî÷íûõ âîä çîëîîò-

âàëîâ òåðìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè ãîðþ÷èõ ñëàí-

öåâ ïîêàçàëè, ÷òî ïðèìåíåíèå H2O2 â âàðè-

àíòå ðåàêòèâà  Ôåíòîíà ðåçêî ñíèæàåò òîê-

ñè÷íîñòü ñòî÷íûõ âîä çà ñ÷åò èçáèðàòåëüíîãî

îêèñëåíèÿ ôåíîëüíûõ ñîåäèíåíèé. Êëàññè÷åñ-

êèé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ðàäèêàëîâ ÍÎ·,  îòêðû-

òûé Ôåíòîíîì [11], çàêëþ÷àåòñÿ â êàòàëèòè-

÷åñêîì ðàñïàäå Í2O2 â êèñëîé ñðåäå â ïðè-

ñóòñòâèè Fe2+ è îïèñûâàåòñÿ ñëåäóþùèì ñòà-

äèéíûì  ìåõàíèçìîì  [12]:
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Íàëè÷èå â ïîäñêèïèäàðíûõ âîäàõ íàðÿäó ñ

H2S îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (ìåòèëìåðêàïòà-

íîâ, äèìåòèëñóëüôèäîâ, ñêèïèäàðà, ìåòàíîëà)

ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èñïîëüçîâàíèå

Í2Î2 äëÿ êàòàëèòè÷åñêîãî ïîëó÷åíèÿ âûñîêî-

ðåàêöèîííûõ èíòåðìåäèàòîâ äîëæíî ïðèâåñòè

ê ýôôåêòèâíîìó îêèñëåíèþ, êàê ñåðîñîäåðæà-

ùèõ, òàê è îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Öåëü  äàííîé ðàáîòû – èññëåäîâàíèå âîç-

ìîæíîñòåé ïðèìåíåíèÿ H2O2 äëÿ ýôôåêòèâíîé

îêèñëèòåëüíîé î÷èñòêè ïîäñêèïèäàðíûõ âîä îò

ðàçëè÷íûõ ñåðîñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ îêèñëèòåëüíîé îáðàáîòêè èñïîëüçîâà-

ëè ïðîáû ïîäñêèïèäàðíîé âîäû Áðàòñêîãî ëå-

ñîïðîìûøëåííîãî êîìïëåêñà ñëåäóþùåãî ñî-

ñòàâà, ìã/ë: H2S 2.5417, ìåòèëìåðêàïòàí

1.2969, äèìåòèëñóëüôèä 508.14, äèìåòèëäè-

ñóëüôèä 237.97, ñêèïèäàð 0.843, ìåòàíîë

3335.0. Îêèñëèòåëüíóþ îáðàáîòêó ïðîáû îáúå-

ìîì 50 ìë ïðîâîäèëè â òåðìîñòàòèðóåìîé

ÿ÷åéêå ïðè 50 îÑ ñ ìàãíèòíîé ìåøàëêîé è ïå-

ðåìåøèâàíèåì â òå÷åíèå 2 ÷.

Îïðåäåëåíèå ñåðîâîäîðîäà, ìåòèëìåðêàï-

òàíà, äèìåòèëñóëüôèäà, äèìåòèëäèñóëüôè-

äà ïðîâîäèëè íà ãàçîâîì õðîìàòîãðàôå «Öâåò»

ñ ïëàìåííî-ôîòîìåòðè÷åñêèì äåòåêòîðîì ïî

ìåòîäèêå  [13], îñíîâàííîé íà õðîìàòîãðàôè-

÷åñêîì ðàçäåëåíèè è ñåëåêòèâíîì îáíàðóæå-

íèè ñåðîñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé ïëàìåííî-

ôîòîìåòðè÷åñêèì äåòåêòîðîì. Èñïîëüçîâàëàñü

õðîìàòîãðàôè÷åñêàÿ êîëîíêà 4-Ä èç ôòîðî-

ïëàñòà ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì 0.3 ì, äëè-

íîé 2.5 ì; õðîìàòîãðàôè÷åñêàÿ íàñàäêà: 15 %

ÏÝÃ íà öåëèòå Ñ-22.

Îïðåäåëåíèå ñêèïèäàðà è ìåòàíîëà ïðî-

âîäèëè íà ãàçîâîì õðîìàòîãðàôå ËÕÌ-80 ñ

ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì ïî ìå-

òîäèêå [14]. Êîëîíêà õðîìàòîãðàôè÷åñêàÿ 4-Ä

èç ôòîðîïëàñòà ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì

0.3 ì, äëèíîé 2.5 ì; õðîìàòîãðàôè÷åñêàÿ íà-

ñàäêà: 15 % ñêâàëàíà íà Cromaton N-AW. Ïî-

ãðåøíîñòü îïðåäåëåíèé íå ïðåâûøàåò 25 %.

Ñîãëàñíî äàííûì ïðåäâàðèòåëüíîãî îïðåäå-

ëåíèÿ êàòèîíîâ ìåòàëëîâ â ïîäñêèïèäàðíîé

âîäå, ïðîâåäåííîãî àòîìíî-àäñîðáöèîííûì ìå-

òîäîì, îáíàðóæåíî ïðèñóòñòâèå ìåòàëëîâ ïå-

ðåìåííîé âàëåíòíîñòè â êîëè÷åñòâå, ìã/ë: èîíû

íèêåëÿ – 0.2,  æåëåçà – 0.3, êîáàëüòà – 0.1.

Èñõîäÿ èç ñîñòàâà ïîäñêèïèäàðíîé âîäû,

íàìè îïðîáîâàíî íåñêîëüêî ñõåì ïðîâåäåíèÿ

ïðîöåññà îêèñëåíèÿ: à) îêèñëåíèå H2O2 ïðè

òåìïåðàòóðå 50 oÑ áåç äîáàâëåíèÿ äðóãèõ ðå-

àãåíòîâ; á) îêèñëåíèå ðåàêòèâîì Ôåíòîíà ïðè

òåìïåðàòóðå 50 oÑ; â) îêèñëåíèå â ýëåêòðî-

õèìè÷åñêîé ÿ÷åéêå èíòåðìåäèàòàìè àíîäíî-

ãî îêèñëåíèÿ âîäû è Í2Î2.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Îêèñëåíèå H2O2 ïðè òåìïåðàòóðå 50 oÑ

áåç äîáàâëåíèÿ äðóãèõ ðåàãåíòîâ

Íàëè÷èå â èñõîäíîé âîäå èîíîâ ïåðåìåí-

íîé âàëåíòíîñòè  ïðè ñëàáîùåëî÷íîé ðåàêöèè

ñðåäû è òåìïåðàòóðå 50 îÑ, óâåëè÷èâàþùèõ

êèíåòè÷åñêóþ íåñòàáèëüíîñòü Í2Î2, ïîçâîëè-

ëî ïðîâåñòè ïðîöåññ îêèñëåíèÿ Í2Î2 áåç äî-

ïîëíèòåëüíîãî ââåäåíèÿ äðóãèõ ðåàãåíòîâ. Ïî-

ëó÷åííûå ðåçóëüòàòû (òàáë. 1) ñâèäåòåëüñòâó-

þò î òîì, ÷òî Í2Î2 ýôôåêòèâíî (íà 99 %)

îêèñëÿåò ñåðîâîäîðîä, äèìåòèëñóëüôèä, äè-

ìåòèëäèñóëüôèä. Ýôôåêòèâíîñòü îêèñëåíèÿ
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ìåòèëìåðêàïòàíà âîçðàñòàåò ñ 62.5 äî 95.1 %

ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè Í2Î2.  Ñîäåðæà-

íèå ìåòàíîëà  â ñòî÷íîé âîäå ñíèçèëîñü ñ 3335.0

äî 370 ìã/ë  (88 %).

Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ïîêàçàë íàëè-

÷èå â ïðîáå íåèäåíòèôèöèðîâàííîãî âåùåñò-

âà, ñîäåðæàíèå êîòîðîãî ìîæåò äîñòèãàòü

0.020–0.035 ìã/ë.

Îêèñëåíèå ðåàêòèâîì Ôåíòîíà

ïðè òåìïåðàòóðå 50 oÑ

Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ îáðàáîòêè ïîäñêèïè-

äàðíîé âîäû ñ èñïîëüçîâàíèåì êëàññè÷åñêîãî

ðåàêòèâà Ôåíòîíà (Í2Î2, FeSO4 â êèñëîé ñðå-

äå) ïîêàçûâàåò (ñì. òàáë. 1), ÷òî ýôôåêòèâíîå

îêèñëåíèå ñåðîâîäîðîäà, äèìåòèëñóëüôèäà, äè-

ìåòèëäèñóëüôèäà (99 %) äîñòèãàåòñÿ ïðè ìåíü-

øåì ñîäåðæàíèè Í2Î2 – 0.74 ã/ë. Êîíöåíòðà-

öèÿ ìåòèëìåðêàïòàíà ïðè ýòîì òàêæå ñíèæà-

åòñÿ (98.6 %).

Ìåòàíîë îêèñëÿåòñÿ òîëüêî íà 88.4 %. Äëÿ

ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà

äî 92.4 % íåîáõîäèìî óâåëè÷èòü ðàñõîä H2O2

â 10 ðàç (äî 7.4 ã/ë). Îñòàòî÷íîå ñîäåðæàíèå

ñêèïèäàðà ñîñòàâëÿåò ìåíåå 0.06 ã/ë (~7 %).

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ýôôåêòèâíîñòü îêèñëåíèÿ ñòî÷íûõ âîä ïåðîêñèäîì âîäîðîäà, ðåàêòèâîì Ôåíòîíà è ýëåêòðîõèìè÷åñêèì ñïîñîáîì

Êîíöåíòðàöèÿ Í2Î2, Ýôôåêòèâíîñòü îêèñëåíèÿ, %

ìîëü/ë Ñåðîâîäîðîä Ìåòèë- Äèìåòèë-       Äèìåòèë- Ìåòàíîë Ñêèïèäàð

ìåðêàïòàí ñóëüôèä      äèñóëüôèä

Ïåðîêñèä âîäîðîäà

0.11 99.15 62.95 99.99     98.98 88.16 91.72

0.20 99.59 77.22 99.99     98.84 89.17 79.53

0.41 91.42 95.13 99.99     99.91 88.42 90.47

0.65 99.94 92.45 99.99     99.95 88.69 92.88

    Ðåàêòèâ Ôåíòîíà

0.02 99.00 98.55 99.91      98.95 88.41 84.57

0.11 98.72 97.84 99.99      98.74 86.87 93.16

0.20 99.40 99.36 99.99      99.71 92.42 93.52

0.40 98.08 99.86 99.99      99.99 78.29 93.34

0.65 99.93 99.82 99.99      99.99 95.85 93.86

    Ýëåêòðîõèìè÷åñêèé ñïîñîá

0 99.75 86.25 85.30      85.01 25.52   28.95

0.4 98.75 99.88 99.99      99.99 79.31 100.00

Ïðîâåäåííûé õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç

ïîêàçàë, ÷òî îêèñëÿåìûå âåùåñòâà ïðèñóòñòâó-

þò òîëüêî â îñòàòî÷íûõ êîëè÷åñòâàõ. Ïîìóò-

íåíèå ðàñòâîðà õëîðèäà êàëüöèÿ ïðè ïðîïóñ-

êàíèè âûäåëÿþùèõñÿ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ

ñâèäåòåëüñòâóåò î ìèíåðàëèçàöèèè îðãàíè÷åñ-

êèõ ñîåäèíåíèé äî ÑÎ2. Óâåëè÷åíèå ìàññû îñàä-

êà ÂàSO4 ïîäòâåðæäàåò,  ÷òî îêèñëåíèå ñóëü-

ôèäîâ ïðîòåêàåò ñ îáðàçîâàíèåì ñóëüôàò-èîíîâ.

Îêèñëåíèå â ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêå

èíòåðìåäèàòàìè àíîäíîãî îêèñëåíèÿ

âîäû è Í2Î2

Ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ ñõåìà îêèñëèòåëüíîé

î÷èñòêè âêëþ÷àëà èñïîëüçîâàíèå îêñèäíî-

ñâèíöîâîãî àíîäà è ãðàôèòîâîãî êàòîäà â

êèñëîé ñðåäå  (ðÍ 2.3). Ïðîáó ïîäêèñëÿëè H2SO4.

Îêèñëåíèå ïðîâîäèëè â áåçäèàôðàãìåííîì

ýëåêòðîëèçåðå â îáúåìå âîäû, ðàâíîì 50 ìë,

áåç Í2Î2 è ñ äîáàâëåíèåì åãî (0.4 ìîëü/ë) â

ðàñòâîð. Ñèëà òîêà ñîñòàâëÿëà 200 ìÀ.  Ðåçóëü-

òàòû àíàëèçà ýëåêòðîëèòà ïîñëå ýëåêòðîëèçà

ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû  ñâèäåòåëüñòâóþò

îá óâåëè÷åíèè ýôôåêòèâíîñòè  îêèñëåíèÿ
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ñòî÷íîé âîäû ïðè äîïîëíèòåëüíîì ââåäåíèè

Í2Î2. Â òî æå âðåìÿ ââåäåíèå Í2Î2 íå ñêà-

çàëîñü íà èçìåíåíèè êîíöåíòðàöèè ñåðîâî-

äîðîäà, êîòîðûé ýôôåêòèâíî (99.75 %) îêèñ-

ëÿåòñÿ íà îêñèäíî-ñâèíöîâîì àíîäå. Ñëåäóåò

òàêæå îòìåòèòü, ÷òî â îòñóòñòâèè â ðàñòâî-

ðå Í2Î2 ñ òå÷åíèåì âðåìåíè ïðîèñõîäèëà ïàñ-

ñèâàöèÿ àíîäà è íàïðÿæåíèå íà ýëåêòðîëè-

çåðå ñèëüíî âîçðàñòàëî, à ñèëà òîêà ðåçêî

ïàäàëà. Ïðè äîáàâëåíèè Í2Î2 â ýëåêòðîëèò

ïîäîáíûõ ÿâëåíèé íå îòìå÷àëîñü. Àíàëèç

ýëåêòðîëèòà ïîñëå ýëåêòðîëèçà  ïîêàçàë íà-

ëè÷èå â ðàñòâîðå òîëüêî îñòàòî÷íûõ êîí-

öåíòðàöèé èñõîäíûõ âåùåñòâ.

Ñêèïèäàð ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ îêèñëèëñÿ

ïîëíîñòüþ: àíàëèç ïîêàçàë ïîëíîå åãî îòñóò-

ñòâèå â ïðîáå.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ ïðèìåíåííûõ ñõåì

îêèñëåíèÿ ïîêàçûâàåò, ÷òî âñå òðè ñõåìû

ïîçâîëÿþò ïðîâåñòè ñðàâíèòåëüíî ãëóáîêóþ

î÷èñòêó ïîäñêèïèäàðíîé âîäû. Îäíàêî ïðè

âûáîðå íàèáîëåå ýôôåêòèâíîé ñõåìû îêèñ-

ëèòåëüíîé î÷èñòêè ñëåäóåò èñõîäèòü èç ñî-

ñòàâà ïîäñêèïèäàðíûõ ñòî÷íûõ âîä è ýêîíî-

ìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. Ñåðîâîäîðîä, äèìåòèë-

ñóëüôèäû, äèìåòèëäèñóëüôèäû ëåãêî îêèñ-

ëÿþòñÿ â ïðèñóòñòâèè Í2Î2 íåçàâèñèìî îò

ñõåìû îêèñëåíèÿ.  Ìåòèëìåðêàïòàíû è äðó-

ãèå îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ áîëåå ýôôåê-

òèâíî îêèñëÿþòñÿ êëàññè÷åñêèì ðåàêòèâîì

Ôåíòîíà è ýëåêòðîõèìè÷åñêèì ñïîñîáîì ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì Í2Î2.
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