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Исследованиями выявлена нестабильность основных физико-химических характери-
стик сточных вод производства стирола и оксида пропилена, обусловливающая трудность 
очистки и невозможность применения биологических методов доочистки. Для повышения 
степени очистки исследованных стоков перед подачей их на химическую очистку было 
предложено применить предварительное подкисление. Это позволило снизить уровень за-
грязнения стоков органическими веществами по показателю окисляемости (ХПК) на 38 % 
и применить для окончательной очистки биологические методы. 
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Введение. Актуальность экологиче-

ских проблем очистки сточных вод дикту-
ет необходимость применения нестан-
дартных технологий очистки сбросов за-
грязняющих веществ промышленными 
предприятиями. Необходим комплексный 
и в то же время локальный взгляд на про-
блему загрязнения [1]. Комплексность за-
ключается не только в общем анализе и 
оценке сброса загрязняющих веществ [2–
5], но и в применении глубоко индивиду-
альных подходов к очистке сточных вод 
предприятий, учитывающих специфику 
образования таких загрязнителей, по-
скольку система общих подходов и стан-
дартных технологий очистки на сегодня 
морально устарела. 

При разработке технологии систем 
очистки сточных вод необходим учёт спе-
цифики образования загрязнителей и кон-
кретного химического состава. Сложность 
очистки сточных вод многокомпонентного 
состава определяется тем, что довольно 
часто не учитывается перераспределение 

токсических веществ в структуре стока, 
возможность химического взаимодействия 
составляющих примесей сточных вод, вли-
яние температурных условий, возможных 
каталитических эффектов присутствия ме-
таллов переменных валентностей, а также 
наличие активных окислителей, таких как 
пероксиды и гидропероксиды органиче-
ских веществ [9–11]. 

Наблюдение и оценка экологического 
состояния производственных стоков пока-
зывает, что превалирующую их часть со-
ставляют сточные воды, содержащие 
большое количество органических соеди-
нений небиологического происхождения. 
В основном это циклические углеводоро-
ды ароматического ряда [7, 12–15], обла-
дающие высокой токсичностью и степе-
нью воздействия на генетическую состав-
ляющую живых организмов (см. табл. 1) 
[Грушко Я.М. Вредные органические со-
единения в промышленных сточных во-
дах: справочник; 2-е изд., перераб. и доп. 
Л.: Химия, 1982. 216 с.]. 
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Таблица 1 
 

Характеристика вредных органических соединений 
 

Вещества ПДКм.р., мг/л Класс  
опасности Воздействие на живые организмы 

Бензол 1,5 II Вызывает раздражение кожи, угнетение кроветво-
рения. Канцероген 

Ацетофенон 0,003 III 
Вызывает раздражение слизистых оболочек глаз и 
верхних дыхательных путей, судороги, смерть от 
остановки дыхания 

Толуол 0.6 III 
Оказывает общетоксическое действие, раздража-
ющее, наркотическое (в больших концентрациях), 
канцерогенное, мутагенное действие 

Этилбензол 0,02 III 

Оказывает общетоксическое (патологические из-
менения в лёгких и коре головного мозга), раздра-
жающее (слизистые оболочки, дыхательные пути), 
наркотическое (в больших концентрациях) дей-
ствие 

Фенол 0,01 II 

Оказывает общетоксическое (тошнота, рвота, уча-
щённое дыхание, судороги, поражение централь-
ной нервной системы, почек, печени, поджелудоч-
ной железы, селезёнки), сильное раздражающее 
(слизистые оболочки, дыхательные пути), канцеро-
генное действие 

 
Существующие технологии очистки 

использованной воды, в частности реа-
гентные, не обеспечивают нормативное 
качество воды для сброса не только в при-
родные водоёмы, но и даже в систему ка-
нализации. Эти технологии в значительной 
степени исчерпали себя, поскольку: 

 во-первых, такие методы несут в се-
бе большие затраты на химические реаген-
ты и аппаратурное оформление проведе-
ния химических процессов очистки стоков; 

 во-вторых, образование побочных 
продуктов и шламов подразумевает до-
полнительные ступени очистки вторич-
ных отходов и их утилизации. 

Будущее в очистке таких промыш-
ленных стоков в том, чтобы реагентными 
технологиями подготовить стоки для био-
логических методов очистки [16, 17]. Од-
нако значительное содержание продуктов 
отмывки целевых компонентов органиче-
ского синтеза и нефтепродуктов в стоках 
препятствует биологической очистке 
вследствие гибели микроорганизмов ак-
тивного ила. Также значительное защела-
чивание сточных вод исключает возмож-

ность доочистки в системе биологическо-
го обезвреживания, поскольку процессы 
биологического окисления строго зависят 
от уровня показателя кислотности среды и 
протекают только в нейтральной среде 
при значениях рН = 6,5 – 8,5 [18–21]. 

Многие предприятия химической от-
расли нашей страны имеют трудности со 
сбросом сточных вод в природные водоё-
мы вследствие многократного превыше-
ния содержания органических соедине-
ний, обладающих токсичностью и генети-
ческой активностью к живым организмам 
(см. табл. 1).  

Производство стирола и оксида про-
пилена в настоящее время вынуждено 
подвергать свои стоки термическому 
обезвреживанию методом факельного 
сжигания. Такое решение усложняет эко-
логическую обстановку в результате вы-
броса в атмосферу токсичных и канцеро-
генных продуктов неполного сгорания 
органических компонентов сточных вод 
данного предприятия. Кроме того, если не 
применять сжигание, многие ценные ком-
поненты можно было бы вернуть в произ-



Вестник ПГТУ. 2017.  № 4 (36)    ISSN 2306-2827 

84 

водство, либо вторично использовать [22]. 
К тому же сам процесс сжигания эконо-
мически очень затратен. 

Целью данной работы является ис-
следование возможности снижения уров-
ня загрязнённости сточных вод и влияния 
на микроорганизмы системы биологиче-
ского обезвреживания производства сти-
рола и оксида пропилена. 

Решаемые задачи. Для выполнения 
поставленной цели было проведено иссле-
дование компонентного состава реальных 
стоков действующего предприятия, проана-
лизированы применяемые способы очистки 
сточных вод подобного состава. Исследо-
ван процесс выделения органических ве-
ществ стока в отдельную фазу для после-
дующего удаления методом экстракции. 

Методика исследования. Эксперимен-
ты проводились на реальных сточных водах 
производства стирола и оксида пропилена. 

Степень очистки сточных вод от ор-
ганических компонентов определялась по 
изменению показателя окисляемости воды 
(ХПК). Определение величины ХПК про-
водили по методике1, в основу которой в 
данных экспериментах положены реакции 
окисления бихроматом калия органиче-
ских веществ, содержащихся в сточной 
воде. Показатель изменения рН стоков 
определяли с помощью рН метра. Прока-
лённый остаток сточной воды получали 
прокаливанием сухого остатка в муфель-
ной печи при температуре 600 0С. 

Эксперименты проводились на раз-
личных пробах сточной воды с одного и 
того же участка производства стирола и 
оксида пропилена, имеющих разные зна-
чения показателей ХПК, рН и прокалён-
ного остатка.  

Результаты эксперимента. Состав 
сточных вод во многом определяется про-
исходящими целевыми и побочными ре-
акциями производства. Стоки образуются 
на стадиях окисления этилбензола до гид-

                                                
1 Муравьев А.Г. Руководство по определению 

показателей качества воды полевыми методами. 3-е 
изд., доп. и перераб. СПб.: Крисмас+, 2004. 248 с. 

ропероксидаэтилбензола (объём стока со-
ставляет 7 т/ч), эпоксидирования пропи-
лена (объём стока составляет 3 т/ч) и де-
гидратации метилфенилкарбинола (объём 
стока составляет 2 т/ч).  

Изучение характеристик качественно-
го состава сточных вод выявило крайнюю 
нестабильность основных физико-хими-
ческих показателей. 

Основной показатель загрязнённости 
стоков органическими продуктами – хими-
ческое потребление кислорода (ХПК) из-
меняется в широких пределах от 34 до 860 
гО2/л. Среднее значение показателя со-
ставляет 98 гО2/л. Также весьма значимой 
характеристикой стока является показатель 
его кислотности (рН). Эта величина тоже 
нестабильна и имеет широкий диапазон 
показаний – от кислой среды (рН = 6) до 
щелочной среды (рН = 12). Однако чаще 
всего пробы сточной воды имеют показа-
тель кислотности 9, то есть всё-таки имеет 
более выраженный щелочной характер 
среды. Однако дополнительно подчеркива-
ем, что состав изменяется по рН от слабо-
кислого (рН = 6) с направлением в область 
высокощелочных содержаний (рН = 9). 

При проведении экспериментов также 
было обнаружено широкое изменение со-
держания неорганических компонентов в 
составе прокалённого остатка, количество 
которого варьируется в пределах от 700 
до 4 500 мг/мл. Из загрязнений неоргани-
ческой природы основным является гид-
роксид натрия, определяющий щелочную 
реакцию сточных вод и высокое значение 
показателя прокалённый остаток.  

Более детальные исследования в опре-
делении химического состава позволили 
обнаружить, что 35 % компонентов содер-
жится в органической части сточных вод, 
которые считаются легколетучими, то есть 
при перегонке такие вещества удаляются с 
водяным паром. В то время как основная 
часть (65 %) представлена компонентами 
органических соединений, температура 
кипения которых выше 180 °С. Такие вы-
воды были сделаны после перегонки стока 
досуха. Результаты представлены в табл. 2. 
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Таблица 2 
 

Результаты перегонки сточной воды (ХПК=738 мгО2/л; рН=9.04) 
 

Компоненты Ткип, 0С Количество, %мас 
Конденсат до 100 35 
Остаток перегонки более 180 65 

 

Дальнейшие исследования показали, 
что основная доля показателя ХПК опре-
деляется химическими веществами, со-
держащимися в кубовом остатке перегон-
ки (см. табл. 3). 

Сточные воды данного химического 
предприятия вмещают в себя ряд специ-
фических качественных особенностей, 
оказывающих влияние на выбор методов 
обработки воды.  

Высокие значения показателя окисля-
емости говорят о значительном содержа-
нии органических веществ в стоке, причём 
большая их часть содержится в кубовом 
остатке перегонки, а значит, имеет высо-
кую температуру кипения и плотность. 

Анализ компонентного состава при-
месей в стоках выявил, что в достаточно 
больших количествах присутствуют ме-
тилфенилкарбинол, фенол, этилбензол 
(табл. 4). 

Выбор способа очистки сточных вод 
зависит от многих сопутствующих факто-
ров, прежде всего от химического состава 
примесей и физического состояния ком-
понентов веществ, входящих в состав за-

грязнений стока. Исследованиями было 
установлено, что изучаемые сточные воды 
содержат органические вещества, раство-
римые в воде, находящиеся в диссоцииро-
ванном  на ионы и в молекулярном виде. 
В соответствии с этим, для очистки сточ-
ных вод были опробованы методы, позво-
ляющие переводить растворённые веще-
ства в нерастворимые соединения для по-
следующего их удаления. Известно, что 
отдельные вещества в составе стока при 
избытке гидроксида натрия, то есть глу-
боко в щелочной зоне реакции среды, 
находятся в диссоциированной форме, а 
при переводе в кислую среду – в недиссо-
циированной, плохо растворимой в воде 
форме. В опытах была опробована мето-
дика подкисления стока с помощью вве-
дения серной кислоты в очищаемые воды. 
В результате эксперимента было обнару-
жено, что введение в сточные воды кон-
центрированной серной кислоты позволя-
ет разделить сток на две фазы – водную и 
органическую. Однако отметим, что вы-
делившаяся органическая часть стока не 
имеет чётких границ разделения. 

 

Таблица 3 
 

Значения ХПК летучей и тяжёлой составляющей сточной воды 
 

Компоненты Показатель ХПК, мгО2/л 
Проба сточной воды 780 
Конденсат перегонки сточной воды 234 
Остаток перегонки сточной воды 546 

 

Таблица 4 
 

Компоненты примесей сточных вод 
 

Вещества Ткип, 0С Плотность, г/см3 Количество в стоке, % масс 
Ацетофенон 202,3 10,27 0,12 
Метилфенилкарбинол 204,0 10,10 0,57 
Пропиленгликоль 136,2 10,40 0,09 
Этилбензол 136,0 8,66 0,61 
Фенол 181,8 10,70 0,24 
Этанол  78,4 7,89 0,04 
Бензойная кислота 249,2 1,32 0,05 
Бензальдегид 178,1 1,04 0,04 
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Следует учесть, что из сточной воды, 
в которой примеси разделились на две фа-
зы, не получается удалить одну из фаз пу-
тём сбора с верхней части стока, напри-
мер, методом флотации, или путём слива-
ния нижней части стока. Сток представля-
ет собой эмульсию, насыщенную боль-
шими или малыми пятнами маслянистой 
коричневой массы. Такая масса постоянно 
находится в движении – то всплывая на 
поверхность, то погружаясь на дно ёмко-
сти, или даже налипая на стенки ёмкости 
аппарата, в которой проводится экспери-
мент. Таким образом, перевод стока в 
другой показатель кислотности, а кон-
кретно в нашем случае в кислую среду, 
позволил выделить органическую часть в 
отдельную фазу, но за счёт того, что чёт-
кой границы фаз не наблюдается, необхо-
димо отметить, что данный метод не в 
полной мере позволяет организовать уда-
ление выделившихся органических ве-
ществ. В соответствии с этим необходимо 
применить ещё один из методов очистки 
сточных вод для удаления нерастворимых 
органических компонентов.  

Опытами установлено, что выделив-
шиеся органические вещества хорошо рас-
творяются в органических растворителях и 
в щелочных водных растворах. Экспери-
менты показали, что количество выделяе-
мых органических компонентов зависит от 
глубины закисления сточных вод. Чем ни-

же показатель кислотности рН, тем больше 
выделяется органической массы. По всей 
видимости, высокие значения водородного 
показателя рН способствуют переходу со-
держащихся в воде веществ в недиссоции-
рованную форму, которая благодаря малой 
растворимости в воде образует отдельную 
хорошо заметную фазу. 

При исследовании был опробован ме-
тод экстракции, позволяющий растворять 
выделившиеся из воды примеси сточных 
вод в растворителе – экстрагенте. Главное 
достоинство метода экстракции – это воз-
можность разделить смеси, состоящие из 
компонентов, температуры кипения кото-
рых очень близки [23–25]. Отметим, что 
метод экстракции выгодно отличается от 
других методов очистки стоков простотой 
аппаратурного оформления и возможно-
стью автоматизации такого процесса. 
Особенно важно то, что экстрагирование 
примесей позволяет достигать высоких 
степеней очистки стоков (до 90 %) от рас-
творённых в воде примесей. 

В процессе экстракции важную роль 
играет показатель рН среды стока, посколь-
ку кислотность среды имеет прямое влия-
ние не только на изменение растворимости 
химических веществ, но и на взаимную рас-
творимость водной и органической состав-
ляющих системы [26–28], также процесс 
экстракции связан с физико-химическими 
свойствами экстрагента (см. табл. 5). 

 

Таблица 5 
 

Необходимые требования к экстрагенту 
 

Свойства экстрагента Пояснение 

Коэффициент распределения 
Является характеристикой экстрагирующей способности по отно-
шению к извлекаемому веществу. Чем больше коэффициент рас-
пределения, тем выше экстрагирующая способность вещества 

Селективность Способность экстрагировать из сложных многокомпонентных 
смесей одно или определённую группу веществ 

Растворимость Экстрагент должен обладать малой растворимостью в воде, равно 
как и вода должна мало растворяться в экстрагенте 

Плотность Плотность экстрагента и воды должны заметно отличаться для 
быстрого и полного разделения фаз 

Температура кипения Температура кипения должна значительно отличаться от темпера-
туры кипения экстрагируемого вещества 

Инертность Экстрагент не должен взаимодействовать с экстрагируемым веще-
ством и материалом аппаратуры 
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Таблица 6 
 

Изменение показателей ХПК сточных вод при экстракции 
 

Проба 
сточной 

воды 

рН до  
экстракции 

ХПК, гО2/л, 
до экстракции 

ХПК, гО2/л, при экстракции 

АА ОС ЭБ БА 

1 9,3 94,83 61,10 58,36 67,54 57,14 
2 6,2 29,15 17,98 20,40 19,31 20,73 
3 9,5 67,45 44,22 39,68 41,30 42,58 
4 10,8 860,14 524,60 510,78 536,13 520,45 
5 9,1 78,21 49,92 51,14 52,74 48,16 
6 9,2 90,68 58,24 59,62 56,18 57,14 

 
В процессе исследования очистки 

сточных вод методом экстракции исполь-
зовали в качестве экстрагента амилацетат 
(АА), октиловый спирт (ОС), этилбензол 
(ЭБ), бутилацетат (БА), изменяя объём 
добавляемого экстрагента от 5 до 20 % от 
общего объёма очищаемых вод. Очищен-
ный таким образом сток проверяли на из-
менение показателя ХПК. В табл. 6 пред-
ставлена выборка результатов экспери-
ментальных исследований экстракции ше-
сти проб сточной воды, с каждой пробой 
было проведено не менее 4 – 6 опытов. 

Экспериментами установлено, что 
наиболее эффективным является добавле-

ние 10 % органического растворителя в 
качестве экстрагента. Следует заметить, 
что экстракция щелочного стока разными 
растворителями не приводит к высокой 
степени очистки стоков от органических 
примесей, тогда как закисление стока поз-
воляет органическим примесям выделяться 
в отдельную фазу и хорошо экстрагиро-
ваться используемыми растворителями 
(см. рис.). 

Добавим, что на производстве имеет-
ся этилбензольная шихта, которая может 
быть использована в качестве экстраген-
та без дополнительных затрат для пред-
приятия. 

 

 
 

Результаты экстракции органических примесей из сточной воды различными экстрагентами 
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Полученные экспериментальные дан-
ные были рекомендованы к применению 
химической лабораторией научно-исследо-
вательских и опытных работ действующего 
предприятия при доочистке сточных вод на 
существующей установке биохимического 
обезвреживания. В этом случае стало воз-
можным определение максимально допу-
стимого значения показателя ХПК, при до-
стижении которого можно отправлять сто-
ки на биологическое обезвреживание, ис-
ключая гибель биологического сообщества. 
Внедрение предложенного метода подго-
товки стоков к биологической очистке при 
промышленном эксперименте показало, 
что биологическая доочистка стоков при-
менима при снижении уровня значения по-
казателя ХПК до 40 гО2/л. 

Достижение глубоко кислой среды 
стоков вызвано с необходимостью исполь-
зования большого объёма серной кислоты, 
что связано с экономическими расходами, 
поэтому можно использовать метод раз-
бавления стоков технической водой или 
стоком со стадии дегидратации, имеющим 
низкое значение показателя ХПК. 

Экспериментами выявлено, что очи-
щаемый сток следует предварительно за-
кислить до нейтральной среды рН (здесь 
расход серной кислоты значительно 
меньше) и смешивать его с технической 
водой в объёмном соотношении 1:1 или со 
сточной водой со стадии дегидратации 
производства стирола и оксида пропилена 
в объёмном соотношении 1:2. 

Выполненные исследования позволи-
ли сделать следующие выводы о необхо-
димости комплексного подхода при 

очистке сточных вод от высококонцен-
трированных органических примесей 
сложного состава: 

1) утилизация сжиганием высококон-
центрированных сточных вод, применяе-
мая на действующем предприятии, обу-
словливается невозможностью выполне-
ния глубокой физико-химической очистки 
сточных вод и последующего применения 
биологической очистки на производстве 
стирола и оксида пропилена; 

2) снижение уровня загрязнённости 
стоков органическими веществами воз-
можно за счёт перевода таких веществ в 
нерастворимую в воде форму путём под-
кисления сточной воды до низких значе-
ний рН (от 1 до 3); 

3) применение метода экстракции в 
сочетании с подкислением стоков позво-
ляет получить более высокую степень 
очистки стоков (до 38 %) от органических 
компонентов, препятствующих биологи-
ческой очистке;  

4) промышленное внедрение предло-
женной методики на действующем пред-
приятии позволило определить допусти-
мое значение показателя ХПК (40 гО2/л), 
при достижении которого стоки возможно 
отправлять на биологическое обезврежи-
вание, исключая гибель биологического 
сообщества; 

5) подготовка очищаемых вод для 
биологического обезвреживания также 
возможна разбавлением высококонцен-
трированных стоков технической водой 
или стоком со стадии дегидратации после 
снижения уровня рН среды до нейтраль-
ного значения. 
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ABSTRACT 

 
Introduction. Purification of industrial wastewater is an urgent task for modern chemical 

production. There is a large number of methods for wastewater treatment at the petrochemical en-
terprises, but the effectiveness of such methods is significantly reduced, and often is lost in the 
case of treatment of sewage of complex composition with high content of organic substances. The 
goal  of this paper is to search the possibility for reducing the level of sewage contamination and 
to study the effect of the biological neutralization system for the production of styrene and propyl-
ene oxide on the microorganisms. The task is to eliminate the flaring of wastewater in the produc-
tion, redirecting the contaminated water to biological neutralization. Objects and methods of the 
research. The experiments were carried out with the real effluents of the actual chemical produc-
tion of styrene and propylene oxide with COD values varying from 34 to 860 mg O2 / L. The de-
gree of purification was determined by the dichromate method to change the COD index. Results. 
When the wastewater is acidified in the production of styrene and propylene oxide, the organic 
substances contained in the effluent are resolved in a dissolved form into a separate emulsion 
phase, which is removed by extraction with organic solvents. This leads to a decrease in COD by 
38%. Introduction of the proposed method of preparation of effluents for biological treatment in 
an industrial experiment showed that biological post-treatment of effluents was possible with a de-
crease in the value of the COD index to 40 gO2 / l. It was also found that the desired result could 
be achieved by the methods of dilution of effluent with industrial water or an effluent from the de-
hydration stage of styrene and propylene oxide production when the effluent was acidified to a 
neutral medium (pH = 7-8). Conclusion. The possibility for reducing the level of sewage contami-
nation with organic substances transferring such substances to a water insoluble form by acidify-
ing the waste water to low pH values (from 1 to 3) was revealed. It was also found that application 
of the extraction method in combination with acidification of effluents made it possible to achieve 
a higher degree of purification of effluents from organic components that interfered with biologi-
cal purification. In this case, the efficiency of purification is increased by 38%. During the indus-
trial experiment at the operating enterprise, the maximum permissible value of the COD indicator 
(40 gO2 / l) was determined. At the figures of 40 gO2 / l, the effluents can be sent to biological neu-
tralization, excluding the death of biological community. Morever, it is possible to direct the treat-
ed waters to biological neutralization without lowering the pH of these waters to a deep acidic 
medium by diluting the effluent with industrial water or drainage from the dehydration stage hav-
ing a low COD value. 
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