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На сооружениях очистки стоков
спиртзавода, включающих анаэA

робные реакторы в первой ступени и
сооружения нитриденитрификации
во второй ступени, в течение длиA
тельного времени, несмотря на досA
таточный возраст ила и поддержание
необходимых концентраций кислороA
да, запуска процесса с 10A15% расA
хода производственного стока от
расчетного не удавалось запустить
процесс нитрификации. Было сделаA
но предположение о том, что отсутA
ствие нитрификации может быть вызA
вано наличием токсичных веществ,
препятствующих росту микрооргаA
низмов нитрификаторов.

Причинами возникновения токA
сичности могли быть:

A высокая концентрация аммоний�
ного азота в стоке A 1500 A 2500 мг/л.
При концентрациях аммонийного
азота (более 500 мг/л) он оказывает
отрицательное влияние на процесс
нитрификации. При этом следует учиA
тывать, что непосредственно токсиA
чен не столько сам азот, сколько амA
миак, образование которого зависит
как от концентрации аммонийного
азота, так и от рН и температуры [1, 2].
В данном случае температура стока
боле 25°С и рН более 8 могли дополA
нительно оказывать негативное влияA
ние на процесс нитрификации;

A постоянное применение пенога�
сителей. В качестве пеногасителей
использовались олеиновая кислота и
продукт с коммерческим названием
«Квинтатекс». Эти вещества в зависиA
мости от интенсивности пенообразоA
вания в аэротенках использовались в
концентрациях от 50 до 300 мг/л. ИзA
вестно, что длинноцепочные жирные
кислоты могут отрицательно влиять
на нитрификацию, однако концентраA
ции, при которых это происходит, маA
ло описаны в литературе. Состав пеA
ногасителя «Квинтатекс» производиA
телем не раскрывается и предсказать
его влияние на нитрификацию было
невозможно;

A наличие или образование в стоке
других токсичных веществ. При проA
изводстве спирта на данном заводе
используется меласса, образующаяся

при получении сахара из свеклы. В саA
мом производстве сахара в значиA
тельных концентрациях при сульфитаA
ции с целью обесцвечивания испольA
зуется диоксид серы. Также уже при
производстве спирта на стадии подA
кисления при подготовке к брожению
используется добавка серной кислоты
и азотного питания для дрожжей. ДаA
лее после спиртового брожения слеA
дует процесс отгонки, проходящий
при высокой температуре. Все основA
ные нелетучие соединения в данном
процессе остаются в барде, поступаA
ющей на очистку. В ходе очистки на
рассматриваемых сооружениях в перA
вой ступени сток подвергается анаэA
робной очистке при 35°С.

Во всех данных процессах сущестA
вует вероятность образования соедиA
нений, содержащих азот и серу.  При
этом известно, что такие соединения,
например, тиомочевина, остротокA
сичны для микроорганизмов нитриA
фикаторов.

Таким образом, отрицательное
влияние токсичности, не позволяюA
щее достигнуть удовлетворительной
нитрификации в аэротенках, было
признано вероятной гипотезой. 

Для исследования токсичности
пеногасителей, поступающего стока
и технологических приемов очистки,

позволяющих избежать отрицательA
ного влияния токсичности на процесс
нитрификации, был выбран респироA
метрический метод, дающий возможA
ность надежно описывать ход процесA
са нитрификации и его кинетику [3A5].

При разработке методики респиA
рометрического определения токсичA
ности были выбраны не лабораторA
ные респирометры, обычно используA
емые в таких экспериментах, а лабоA
раторный комплекс, предназначенA
ный для определения БПК. На взгляд
авторов, это может позволить шире
использовать данные методы в пракA
тике станций очистки, стоков, испольA
зуя один и тот же прибор как для опA
ределения БПК и биоокисляемости,
так и токсичности стоков. 

Методика работы
В основе респирометрического

метода определения скорости нитриA
фикации лежит сравнение скорости
потребления кислорода нитрифициA
рующим илом в присутствии аммоA
нийного азота и органических веA
ществ с добавлением ингибитора нитA
рификации и без него. Разность скоA
ростей потребления кислорода в данA
ных пробах при равных условиях являA
ется скоростью потребления кислороA
да на процесс нитрификации.  При наA
личии в стоке токсичных веществ скоA
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рость потребления кислорода на нитA
рификацию падает или отсутствует.

Для определения скорости потA
ребления кислорода традиционно исA
пользуются приборы, называемые
респирометрами. Анализ скоростей
нитрификации и влияния токсичных
стоков с их использованием хорошо
отработан. Однако такие приборы
есть только в нескольких научных орA
ганизациях, что не позволяет широко
применять респиромерическое опреA
деление токсичности в практике анаA
лиза поступающих сточных вод.

Прибор, используемый для опреA
деления БПК в сточных водах, по сути,
является простым контактным респиA
рометром манометрического принA
ципа действия. При этом он является
простым и надежным средством опA
ределения одного из важнейших поA
казателей загрязненности воды A БПК
(биологического потребления кислоA
рода). Ранее было показано, что с его
использованием можно также опреA
делять в стоках фракционный состав
ХПК по биоокисляемости, необходиA
мый для применения современных
математических моделей [6]. 

Использование данного прибора
для определения токсичности стоков
должно способствовать более широA
кому применению респирометричесA
кого метода контроля токсичности
сточных вод, но требует разработки
методики его применения.

Для использования данного приA
бора с целью определения токсичA
ности следует учитывать следующие
ограничения:

A запас кислорода в приборе ограA
ничен и зависит от степени заполнеA
ния респирометрической колбы. ДанA
ное ограничение прописано как макA
симально допустимая концентрация
определяемого БПК в инструкции
прибора;

A скорость потребления кислороA
да ограничена возможностью аэрациA
онной системы прибора (мешалки,
обеспечивающей передачу кислороA

да из воздуха в колбе в среду). ДанA
ное ограничение устанавливалось в
ходе разработки методики экспериA
ментально. Максимальная скорость
потребления кислорода, надежно
фиксируемая прибором, составила
0,15A0,17 мг/мин.

Эти два ограничения дают необхоA
димые данные для подбора дозы ила и
количества необходимых субстратов.
При максимальном заполнении колбы
количество кислорода, которое может
быть определено, составляет 40 мг.
Следовательно, время измерения при
максимальной скорости потребления
кислорода составит  235A266 минут. 

Максимальные скорости дыхания
ила для станций очистки городских
стоков составляют от 25 до 50 мг/г ила
час, или 0,41A0,83 мг/мин. При объеA
ме пробы 432 мл расчетная доза ила в
эксперименте составляет 0,5A0,9 г/л.

Также следует учитывать, что, воA
первых, прибор начинает давать точA
ные показания только после достижеA
ния температуры в пробе 20°С, а, воA
вторых, в исходной сточной воде соA

держится СО2. Точные показания приA
бора будут достигнуты только после
выравнивания температуры, что автоA
матически фиксируется прибором, и
концентраций СО2 в воде и в газовой
фазе. 

Для минимизации влияния темпеA
ратуры сточная вода выдерживалась
минимум 3 часа в термостате при
20°С, ил и другие среды добавлялись
при комнатной температуре. Тем не
менее, значимые показания прибора
достигались лишь через 60A90 минут
с начала эксперимента. 

Таким образом, активное время
эксперимента при максимальной скоA
рости дыхания составляет около 175
минут. Для получения значимого коA
личества точек при определении скоA
рости потребления кислорода время
между замерами должно составлять
не более 30 минут. 

При учете данных ограничений в
контрольной пробе с использованием
активного ила Курьяновской станции
аэрации, хлорида аммония, в конценA
трациях 15 мг/л по азоту аммония и
предварительно проаэрированной
для удаления соединений хлора воA
допроводной воды было получено наA
дежное определение как общей скоA
рости потребления кислорода, так и
скорости потребления кислорода на
нитрификацию как разницы скоросA
тей в пробах с ингибитором нитрифиA
кации и без него (рис. 1).

Определение токсичности 
пеногасителей

В качестве источника неадаптироA
ванной к исследуемым веществам и
стоку культуры нитрификаторов исA
пользовался активный ил КурьяновA
ской станции аэрации г. Москвы.
Данная станция проводит очистку гоA
родских стоков без использования
пеногасителей, при этом достигая хоA
роших показателей нитрификации.

Отобранный на станции активный
ил был проаэрирован в течение 20 чаA
сов, после чего его скорость потребA
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Рис. 1. Определение потребления кислорода и его скорости в контрольной
пробе. И A проба с ингибитором нитрификации

Рис. 2. Зависимость скорости потребления кислорода на нитрификацию от
концентрации олеиновой кислоты
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ления кислорода определялась тольA
ко величиной эндогенного дыхания и
концентрациями добавляемых в эксA
перименте субстратов. 

Подготовленный активный ил доA
бавлялся в пробы исходя из расчетной
концентрации в пробе менее 1 г/л.

В качестве источника аммонийноA
го азота в опытах, проводимых с пеноA
гасителями, использовался хлорид
аммония, добавляемый в исследуеA
мые пробы в концентрациях 15 мг/л по
азоту аммония. Данная концентрация
позволяет достигать максимальных
скоростей процесса и поддерживать
их в течение всего эксперимента.

Поскольку добавляемые пеногасиA
тели могут восприниматься активным
илом как органический субстрат, паA
раллельно с пробами, содержащими
пеногаситель, активный ил и хлорид
аммония, ставились аналогичные эксA
перименты с ингибитором нитрифиA
кации. В данных пробах скорости поA
требления кислорода определялись
только потреблением органических
веществ и эндогенным дыханием. 

Скорости потребления кислорода
на нитрификацию вычислялись как
разность скоростей без  ингибитора и
в его присутствии. В качестве ингибиA
тора использовался рекомендуемый
фирменный раствор.

Поскольку олеиновая кислота явA
ляется основным пеногасителем,
применяемым в ходе очистки стоков,
ее влияние проверялось не только в
рабочем, но и в расширенном диапаA
зоне концентраций. Для этого были
поставлены две серии по шесть опыA
тов. В первой серии концентрации соA
ответствовали рабочему диапазону
концентраций A от 50 до 300 мг/л. Во
второй серии экспериментов конценA
трации олеиновой кислоты были увеA
личены вплоть до 150 г/л.

В ходе экспериментов было устаA
новлено, что в рабочем диапазоне
концентраций олеиновая кислота не
оказывает токсического действия на
микроорганизмы нитрификации, но в
высоких концентрациях способна сниA
жать скорость процесса, не подавляя
нитрификацию полностью (рис. 2).

Аналогично было установлено, что
пеногаситель «Квинтатекс» не оказыA
вает токсического действия на микA
роорганизмы нитрификации в конценA
трациях до 300 мг/л.

При анализе на токсичность сточA
ной воды добавки хлорида аммония
не использовались, так как содержаA
ние аммонийного азота в стоке соA
ставляло 1900 мг/л. Сточная вода доA
бавлялась в пробу в соотношении
70%, 50%, 30%, 23%, 11% и 5,8% от
объема пробы. Скорости нитрификаA
ции также вычислялись как разница в
пробах без ингибирования и в его
присутствии.

Даже при максимальном разведеA
нии A 5,8% промстока от объема проA
бы A сток полностью подавлял нитриA
фикацию в эксперименте (рис. 3).
При этом скорость потребления кисA

Рис. 3. Потребление кислорода

Рис. 4. Скорости потребления кислорода с добавлением сточной воды

Рис. 5. Потребление кислорода с ингибитором нитрификации (и) и без него
при добавлении в пробу 50% биологически очищенной воды
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лорода с изменением разведения
пробы практически не изменялась
(рис. 4). В качестве артефакта следуA
ет отметить, что потребление кислоA
рода в пробах с ингибитором была
даже несколько выше, чем без него.

При этом концентрации аммонийA
ного азота в пробе, где добавлялось
5,8% стока, составляли 110 мг/л и не
могли оказывать существенного токA
сического влияния на процесс нитриA
фикации.

В результате был сделан вывод:
сток содержит токсичные для нитриA
фикации вещества, ингибирующие
процесс даже при незначительной
добавке промстока в пробу. Однако те
же вещества не оказывают сущестA
венного влияния на гетеротрофные
микроорганизмы. 

Анализ методов устранения 
токсичности стока для разработки

технологии очистки сточных вод
Химическое определение неизвеA

стных веществ, вызывающих токсиA
ческое воздействие на микроорганизA
мы нитрификации, вызывает в сущестA
вующей ситуации существенные трудA
ности, поскольку неизвестно,  какое
или какие именно вещества оказывают
токсическое влияние на активный ил.
Поэтому были исследованы основные
методы, применяемые для устранения
токсичности, что позволяет предлоA
жить метод очистки и описать основA
ные свойства токсичных веществ.

Были исследованы следующие
методы очистки:

A биологическое окисление A если
вещества, вызывающие токсичность,
биоокисляемы, то токсичность может
быть устранена в ходе биологическоA
го окисления;

A обработка коагуляцией A если
вещества, вызывающие токсичность,
удаляются в процессе коагуляции, то
ее применение перед биологической
очисткой может устранять нарушение
процесса нитрификации;

A совместное воздействие активи�
рованного угля и биологического
окисления A биосорбционная очистка.
Если вещества, вызывающие токсичA
ность, или промежуточные продукты
их биологического окисления способA
ны сорбироваться активированным
углем, то его добавление в процесс
биологической очистки способно сниA
жать токсичность стока, также возA
можно увеличение скорости биологиA
ческого окисления токсичных веществ
в присутствии активированного угля.

Анализ влияния 
биотического окисления

В данных опытах исследовалось
влияние существующего процесса
очистки со временем пребывания в
аэротенках пять суток и максимальA
ное (предельное) биологическое
окисление.

Для исследования предельного
окисления с целью расширения состаA
ва биоценоза использовалась смесь
подготовленного ила с содержанием
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Рис. 6. Скорости потребления кислорода на нитрификацию и гетеротрофное
окисление в эксперименте с добавлением биологически очищенной сточной воды

Рис. 7. Потребление кислорода в опыте с «предельным» биотическим окисA
лением

Рис. 8. Эксперименты, проводимые в ходе коагуляции
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нитрификаторов и аэрированного в
течение трех суток ила, отобранного
из рецикуляционого потока действуюA
щих очистных сооружений. Илы смеA
шивались в соотношении 1:1.

Подготовленный активный ил
представлял собой отобранный на
Курьяновской станции активный ил,
который поддерживался в лабораторA
ных условиях в течение эксперимента
с добавлением в качестве источника
аммонийного азота хлорида аммония
для развития микроорганизмов нитA
рификации, и аэрировался перед
опытом не менее 20 часов, после чего
его скорость потребления кислорода
определялась только величиной 
эндогенного дыхания и концентраA
циями добавляемых в эксперименте
субстратов. 

Для анализа токсичности биологиA
чески очищенного стока использоваA
лись биологически очищенная сточA
ная вода после вторичных отстойниA
ков и подготовленный активный ил.
Биологически очищенная на сущестA
вующих сооружениях сточная вода доA
бавлялась в количестве 10, 25 и  50%
от объема пробы. Результаты экспеA
риментов представлены на рис. 5 и 6.

Эксперименты показали, что в
процессе существующей биологичесA
кой очистки токсичность воды сущестA
венно снижается. Процессы нитрифиA
кации проходят даже при добавлении
в пробу 50% стока (рис. 5). Причем
скорость нитрификации падает весьA
ма незначительно при увеличении %
добавленной в пробу биологически
очищенной сточной воды (рис. 6).

Скорость потребления кислорода
на процессы гетеротрофного окислеA
ния, напротив, существенно возрасA
тает с увеличением % добавленной  в
пробу очищенной сточной воды.  СовA
местно результаты эксперимента поA
казывают, что в биологически очиA
щенной сточной воде существующих
сооружений концентрации токсичных
веществ значительно падают, но осA
таются биоокисляемые вещества, акA
тивно потребляемые гетеротрофами,

в незначительных концентрациях
сравнимых с коэффициентом полунаA
сыщения по субстрату для гетеротроA
фов. То есть токсичные вещества,
присутствующие в стоках, биоокисляA
емы и активно перерабатываются
илом существующих сооружений. ОдA
нако данный эффект не может быть
использован на существующих соA
оружениях в силу их гидродинамичесA
кой структуры. Аэротенки существуюA
щих сооружений выполнены в виде
восьмикоридорного сооружения,
максимально приближенного к идеA
альному вытеснителю, в результате
чего высокие концентрации  токсичA
ных веществ в его начале не позволяA
ют запустить процесс нитрификации.

Увеличение глубины биологичесA
кого окисления в опыте на «предельA
ное» окисление позволяет полностью
убрать влияние токсичности и достигA
нуть хорошего потребления кислороA
да на нитрификацию. На рис. 7 набA
людается существенная разница в
потреблении кислорода с ингибитоA
ром нитрификации (проба с индексом
и) и без него, что говорит о хорошем
прохождении процесса.

Результаты этих экспериментов
показывают, что при переводе аэроA
тенка в режим смесителя и снижения
нагрузки возможно добиться хороA
шей очистки данного стока с прохожA
дением процесса нитрификации. 

Исследование влияния 
предварительной коагуляции
Коагуляция сточной воды проводиA

лась коагулянтом хлорид железа в доA
зах 50, 75, 100, 125 мг/л по железу. Для
процесса коагуляции применялась
магнитная мешалка. Коагулянт добавA
лялся при работе мешалки на высоких
оборотах, с образованием в экспериA
ментальной емкости воронки в течеA
ние трех минут для имитации смеситеA
ля. Затем обороты мешалки снижаA
лись до минимума, и в течение 10 мин.
моделировалась камера хлопьеобраA
зования. В ходе перемешивания замеA
рялась величина рН. 

Далее пробы переносились в лаA
бораторные цилиндры, где отстаиваA
лись в течение 30 мин. ОбразовавшаA
яся надосадочная жидкость сифониA
ровалась и затем использовалась для
анализа на токсичность.

В ходе коагуляции было установA
лено:

A добавление хлорида железа в
используемых дозах не приводило к
изменению рН (рН оставалось в преA
делах 8,6 A 8,5);

A во всех пробах образовался хоA
рошо сформированный хлопок, котоA
рый в ходе отстаивания дал 8A10%
осадка от объема пробы;

A цвет обрабатываемой воды изA
менился с темноAкоричневого на черA
ный, что говорит об образовании
сульфида железа.

Результаты экспериментов предA
ставлены на рис. 8.

Результаты экспериментов позвоA
лили выявить наличие нитрификации,
проходящей с низкими скоростями.
Полученные результаты позволяют
заключить, что коагуляция лишь часA
тично снимает токсическое воздейA
ствие анаэробно очищенной воды,
причем с увеличением дозы коагулянA

Рис. 9. Различие скоростей потребления кислорода с ингибитором и без него

Рис. 10. Скорость нитрификации с увеличением дозы угля
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та эффективность  его действия пракA
тически исчезает, что может быть свяA
зано с образованием новых соединеA
ний при коагуляции, также оказываюA
щих токсическое воздействие на микA
роорганизмы нитрификации.

Анализ влияния 
биосорбционной очистки

При исследовании влияния биоA
сорбционной очистки  использовался
активированный уголь марки АГ3. Для
проведения процесса с внедрением угA
ля в хлопок ила уголь был предвариA
тельно измельчен в лабораторной ступA
ке до порошкообразного состояния.
Исследовался диапазон доз угля от 0,5
до 2 г/л, а именно 0,5; 1; 1,5 и 2 г/л.

Для биоокисления в ходе биосорбA
ционной очистки с целью расширения
состава биоценоза использовалась
смесь подготовленного ила с содерA
жанием нитрификаторов и аэрированA
ного в течение трех суток ила,  отобA
ранного из рецикулционого потока
действующих очистных сооружений.
Илы смешивались в количестве 1:1. 

В пробу перед аэрацией добавляA
лось 50% ила и 50% исходной сточной
воды после отстойников анаэробной
ступени. Время аэрации составляло
до 5 суток в соответствии со времеA
нем пребывания в сооружениях.

После аэрации сток отстаивался,
надиловая жидкость декантировалась
и использовалась для анализа на токA
сичность. Поскольку нитрификация
могла проходить уже в ходе аэрации,
в пробу при анализе на токсичность
добавлялся хлорид аммония в качестA
ве источника аммонийного азота.

Во всех четырех экспериментах,
начиная с дозы 0,5 г/л (рис. 9), наблюA
далось существенное различие скоA
ростей потребления кислорода с инA
гибитором и без него, что говорит о
высокой скорости нитрификации.
Кроме того, в ходе аэрации был полA
ностью устранен запах и существенно
снижена цветность сточных вод.

При этом скорость нитрификации
несколько падает с увеличением дозы
угля (рис. 10).

Полученные данные первоначальA
но представляют собой парадоксальA

ную картину. Наименьшие скорости
нитрификации достигаются в наибоA
лее чистой среде и убывают с хороA
шей статистической обеспеченA
ностью с увеличением дозы угля при
биосорбционной обработке. То есть
скорость процесса нитрификации паA
дает с увеличением степени очистки
стока по органическим веществам. 

Однако такая картина вполне лоA
гична, если учесть, что основным исA
точником углерода для синтеза биоA
массы нитрификаторами является
СО2. При этом в респирометрическом
эксперименте СО2 в воздушной фазе
отсутствует A поглощается щелочным
поглотителем. На этом основан метод
измерения кислорода по падению
давления в приборе. 

Таким образом СО2 доступное микA
роорганизмами нитрификаторами
для синтеза биомассы определяется
балансом образования СО2 при окисA
лении и его отдувки в воздушную фаA
зу, скорость которой постоянна и опA
ределяется работой магнитной меA
шалки. Следовательно, чем ниже скоA
рость образования СО2 A скорость дыA
хания гетеротрофов, тем ниже конценA
трация СО2, доступная для нитрифиA
каторов. Поставленные дополнительA
но в лаборатории очистных сооружеA
ний эксперименты позволили устаноA
вить, что добавка активированного угA
ля непосредственно не снижает токA
сичность сточных вод, но обработка
воды биосорбционным методом позA
воляет при времени контакта 16 A20
часов устранить токсическое влияние
стоков на процесс нитрификации. ТокA
сичные вещества не сорбируются акA
тивно углем, но их окисление значиA
тельно ускоряется в его присутствии.

В целом можно сделать вывод о
том, что применение биосорбционA
ной очистки позволяет значительно
ускорить удаление органических веA
ществ и снижение токсичности стоA
ков.  Таким образом, биосорбционная
обработка наиболее перспективна
для разработки технологии очистки
данных сточных вод. 

Выводы:
Разработанная методика позволяA

ет надежно определять наличие в стоA

ках токсичных веществ и может приA
меняться для анализа стоков на токA
сичность и разработки технологи их
очистки.

Содержащиеся в стоках спиртзаA
вода токсичные вещества не воздейA
ствуют на анаэробный ил и микроорA
ганизмы гетеротрофного аэробного
окисления, но токсичны для микроорA
ганизмов нитрификаторов. Данные
вещества, скорее всего, находятся в
растворенном состоянии, т.к. плохо
удаляются коагуляцией. Сорбция на
активированном угле малоэффективA
на для удаления этих веществ. Они
биологически окисляемы, причем их
окисление значительно ускоряется в
присутствии активированного угля.
Наиболее вероятно, что в качестве
токсичных веществ выступают соедиA
нения, содержащие азот и серу.

По результатам экспериментов
для дальнейших разработок принята
технология, включающая биосорбциA
онную обработку стоков на первой
ступени аэрации и перевод аэротенA
ков второй ступени в режим, максиA
мально приближенный к аэротенкуA
смесителю.
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ИССЛЕДОВАНИЯ И ЭКСПЕРИМЕНТЫ
RESEARCHES AND EXPERIMENTS

Use respirometric analysis toxicity analysis and the development of
technology of wastewater treatment of distillery

For analysis of inadequate nitrification during wastewater treatment of distillery methodology was developed

respirometric analysis of the toxicity of the incoming drain and apply foam using respirometric equipment for determinP

ing the BOD. It was found that oleic acid used as a defoamer, may have a negative effect on the microorganisms of nitriP

fication, however, in concentrations many times higher than those used for defoaming. The drain of the distillery is

acutely toxic to the nitrifying microorganisms. To reduce toxicity, it is possible to divide the process into two steps with

increasing time of oxidation, or the division of the process into two stages using biosorptional cleaning in the first stage.

Key words: wastewater distillery, respirometric analysis respirometricequipment, nitrification, toxicity, defoamers.
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