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Аннотация. Окрашенные сточные воды образуются в промышленном производстве на многих предпри-

ятиях из-за попадания в их состав различных красителей. Особенно большой объем окрашенных стоков наблюда-
ется при крашении тканей и кожи на предприятиях легкой промышленности. Сточные воды, содержащие краси-
тели, имеют высокие значения ХПК из-за значительного содержания в них органических веществ и не могут 
быть сброшены на биологические очистные сооружения из-за угрозы гибели биоценоза микроорганизмов активно-
го ила. Данное обстоятельство требует локальной очистки окрашенных сточных вод в местах образования. 
Нами исследована возможность очистки интенсивно окрашенных стоков ООО «Эгида» г. Казань с использованием 
различных методов. Первоначально проводилось разбавление окрашенных стоков технической водой в соотно-
шении 1:50 и последующая окислительная деструкция органических соединений реактивом Фентона. Определены 
оптимальные соотношения реагентов, при которых достигается наибольшее снижение значений ХПК: 40 см3 

10 %-ного раствора FeSO4 и 200 см3 30 %-ного раствора Н2О2 на 1 дм3 очищаемой сточной жидкости. Проведена 
нейтрализация окисленной сточной жидкости 5 %-ным раствором гидроксида натрия и последующей фильтра-
цией образующегося осадка гидроксида железа. Выявлено, что использование суспензии гидроксида кальция тех-
нологически не оправдано из-за большого объема образующегося трудноутилизируемого осадка. Доочистка 
нейтрализованного стока проводилась под действием биоценоза микроорганизмов активного ила, позволившая 
обесцветить сточную жидкость и использовать ее в качестве технической воды для разбавления исходной 
окрашенной жидкости. Предложена технологическая схема разработанного процесса комбинированной очистки 
сильноокрашенных сточных вод. 

Ключевые слова: сточные воды, красители, окисление, нейтрализация, биологическая доочистка, 

технологическая схема очистки. 
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Abstract. Colored wastewater is formed in industrial production at many enterprises due to the ingress of various dyes into 

their composition. A particularly large volume of colored effluents is observed in the dyeing of fabrics and leather at light industry enter-
prises. Wastewater containing dyes has high COD values due to the significant content of organic substances in them and cannot be 
discharged to biological treatment plants due to the threat of death of the biocenosis of microorganisms of activated sludge. This cir-
cumstance requires local treatment of colored wastewater in the places of formation. We have investigated the possibility of cleaning 
intensely colored wastewater from Egida LLC, Kazan using various methods. Initially, the dilution of colored wastewater with industrial 
water in a ratio of 1:50 was carried out and the subsequent oxidative degradation of organic compounds with Fenton's reagent. The 
optimal ratios of reagents have been determined, at which the greatest reduction in COD values is achieved: 40 cm3 of a 10% FeSO4 
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solution and 200 cm3 of a 30% H2O2 solution per 1 dm3 of the treated wastewater. The oxidized wastewater was neutralized with a 
5% sodium hydroxide solution and subsequent filtration of the resulting iron hydroxide precipitate. It was revealed that the use of a 
suspension of calcium hydroxide is technologically unjustified due to the large volume of the resulting difficult-to-recycle sludge. After-
treatment of the neutralized runoff was carried out under the action of a biocenosis of microorganisms of activated sludge, which al-
lowed the wastewater to discolor and use it as process water to dilute the original-colored liquid. The technological scheme of the de-
veloped process of combined purification of highly colored wastewater is proposed. 

Keywords: wastewater, dyes, oxidation, neutralization, biological post-treatment, technological scheme of puri-

fication. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Окрашенные сточные воды (СВ) образуются в 
промышленном производстве на многих предприя-
тиях из-за попадания в их состав различных краси-
телей. Особенно большой объем окрашенных сто-
ков наблюдается при крашении тканей и кожи на 
предприятиях легкой промышленности [1, 2]. Отли-
чительной чертой таких сточных вод является 
наличие в их составе кроме красителей также раз-
личных химических соединений, таких как кислот и 
щелочей, детергентов и др. Кроме того, отличи-
тельной чертой окрашенных сточных вод является 
неравномерность образования последних и значи-
тельные колебания концентрации растворителей. 

В этой связи при отведении таких вод в город-
скую канализацию, как правило, требуется их пред-
варительная локальная очистка на сооружениях, 
имеющихся на предприятиях с целью снижения 
концентрации при подаче на биологические очист-
ные сооружения. 

Все известные в литературе методы физико-
химической очистки рассматриваемой категории СВ 
можно разделить на три основные группы [3–5].  

Первая группа методов обеспечивает извлече-
ние загрязнений переводом их в осадок или 
флoтoшлам путем сорбции нa хлопьях гидроксидов 
металлов, образующихся при коагуляционной обра-
ботке сточных вод [6, 7]. Методам этой группы (коагу-
ляции, реагентной напорной флотации, электрокоагу-
ляции и др.) присущи следующие недостатки: невысо-
кая степень очистки, особенно по обесцвечиванию; 
необходимость эмпирического подбора реагентов или 
материала электродов, что усложняет обработку сме-
си стоков с часто изменяющимся составом; сложность 
в автоматизации дозировки реагентов; образование 
значительного количества влажных осадков или фло-
тошлама; необходимость складирования или захоро-
нения, что не исключает загрязнения почвы и подзем-
ных водоносных слоев [3]. 

Вторая группа включает сепаративные методы, 
такие, как адсорбция на активных углях [8, 9] и мак-
ропористых ионитах [10], мембранные технологии 
[11, 12], пенная сепарация [13], электрофильтрация 
[14]. Данные методы, за исключением двух послед-
них, обеспечивают высокую степень очистки сточных 
вод, но требуют предварительной механико-
химической обработки с целью удаления нераство-
римых примесей. Кроме того, они сложны в аппара-
турном оформлении и имеют высокую себестои-
мость очистки. Применение их оказывается рента-

бельным в технологических системах замкнутого 
водоснабжения промышленных предприятий [13]. 

Третья группа объединяет деструктивные ме-
тоды, основанные на глубоких превращениях орга-
нических молекул в результате редокс-процессов. 
Эти методы обладают рядом преимуществ по срав-
нению с вышерассмотренными группами методов. 
Их отличительной чертой является высокая эффек-
тивность очистки, технологичность, компактность и 
простота автоматизации и управления процессами. 
Из деструктивных методов наиболее широкое при-
менение находит очистка сточных вод от красите-
лей с использованием различных окислителей (О2, 
О3, Н2О2, H2SO4 и др.) [15–18]. Также высокую эф-
фективность разложения красителей показали ме-
тоды реагентной восстановительно-окислительной 
[19], электрохимической [20, 21] и электрокаталити-
ческой деструкции [22].  

Вышеназванные методы очистки, как правило, 
находят применение для предварительной очистки 
окрашенных стоков. К недостаткам относятся отно-
сительно высокая стоимость обработки СВ, боль-
шой расход реагентов и объем образующихся осад-
ков, трудность регулирования процесса [23]. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Для проведения исследований по разработке 
технологии очистки окрашенных сточных вод, 
применялась сточная жидкость, образующаяся на 
ООО «Эгида». Исследуемая сточная вода содер-
жала большое количество взвешенных веществ и 
имела темно-синюю окраску. 

 

Таблица 1 – Параметры исходной разбавленной 
сточной воды 
 

Table 1 – Parameters of initial wastewater 
 

Параметр, размерность Показатели 

pH 
Сухой остаток, мг/дм3 
ХПК, мгО/дм3 
Содержание, мг/дм3: 
ионов NО2

-  
ионов NО3

- 
ионов NH4

+ 
ионов SO4

2- 
ионов Cl- 
Железа общего 

4,17±0,05 
12,0±0,09 

418,88±1,21 
 

0,96±0,01 
2,40±0,05 
1,11±0,05 
0,18±0,01 

20,84±0,05 
1,02±0,01 

 

В силу того, что исходный сток очень мутный 
и имеет интенсивный темно-синий окрас, для про-
ведения экспериментов он разбавлялся в 50 раз. 
Некоторые параметры разбавленного стока при-
ведены в таблице 1. 
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Методы исследования, применяемые при 
анализе компонентов сточных вод: титриметриче-
ский, гравиметрический, ионометрический, спек-
трофотометрический.  

По данным таблицы 1, очевидно, что исход-
ная неразбавленная сточная жидкость имеет вы-
сокие показатели значений ХПК, содержания нит-
рит-, нитрат- сульфат- хлорид-ионов и ионов ам-
мония, а также общего железа, что не позволяет 
ее даже в общезаводской коллектор. Высокое зна-
чение ХПК разбавленного стока объясняется 
наличием в стоке большого количества органиче-
ских соединений (красители, ПАВ). 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Первоначально предполагалось провести 
деструктивное окисление органических соедине-
ний, содержащихся в стоке, с использованием 
озоно-воздушной смеси. Озон, являясь самым 
сильным окислителем, эффективно окисляет и 
разлагает красители, обесцвечивая окрашенные 
стоки [24–26]. Однако, как показали предваритель-
ные исследования, метод озонирования оказался 
непригоден ввиду интенсивного пенообразования 
из-за содержащихся в сточной жидкости ПАВ. 

В этой связи в последующем исследовалась 
возможность окислительного разложения органи-
ческих красителей и других реагентов, содержа-
щихся в сточной жидкости с использованием про-
цесса Фентона. Последний осуществляется вве-
дением в очищаемые сточные жидкости раствора 
перекиси водорода и сульфата железа (II) в каче-
стве катализатора [27–29]. 

Ход проведения экспериментов заключался в 
следующем:  

В шесть мерных цилиндров наливали разбавлен-
ную сточную воду объемом по 50 см3, в которые далее 
вводилось по 1 см3 30 % раствора Н2О2, а также по 1–

3 см3 10 % раствора FeSO4∙7H2O. Наблюдалось посте-
пенное обесцвечивание содержимого сосудов с одно-
временным повышением температуры, что свидетель-
ствовало о протекании окислительного процесса. Через 
60 минут после начала эксперимента осветленные 
сточные воды отфильтровывались от образующегося 
осадка и определялись значения рН и ХПК раствора. 
Полученные данные приведены в таблице 2. 

 

Таблица 2 – Результаты очистки промышленных 
сточных вод по реакции Фентона 
 

Table 2 – Results of industrial wastewater treatment 
using the Fenton reaction 

Количество 
введенного 
30 % рас-

твора Н2О2, 
см3/50 см3 

Объем 10 % 
раствора 

FeSO4∙7H2O, 
см3/50 см3 

Значение 
ХПК, 

мгО/дм3 
рН 

исходный – 418,88±1,21 4,17±0,05 

1 1 318,76±1,52 2,10±0,05 

1 2 122,60±1,15 2,01±0,05 

1 3 143,28±1,24 1,99±0,05 
 

Как следует из приведенных в таблице 2 дан-
ных, наибольшее снижение значений ХПК наблюда-
лось при введении в очищаемую воду 40 см3/дм3 
10 %-ного раствора FeSO4. Для определения опти-
мальной дозировки 30 %-ного раствора Н2О2 в по-
следующем также проводилась серия экспериментов 
с варьированием количества названного реагента в 
объеме 20–200 см3/дм3 сточной жидкости. Дозировка 
10 % раствора сульфата железа (II), как отмечалось 
выше, составила 40 см3/дм3 в каждом эксперименте. 
Также наблюдалось обесцвечивание сточной жидко-
сти с повышением температуры, причем с увеличе-
нием дозировки перекиси водорода конечное значе-
ние температуры также становилось более высоким, 
достигая значения 55 ºС. Полученные значения ХПК 
и рН приведены в таблице 3. 

 

Таблица 3 – Результат очистки промышленных сточных вод в условиях процесса Фентона с варьировани-
ем раствора перекиси водорода 
 

Table 3 – The result of industrial wastewater treatment under the conditions of the Fenton process with varying 
hydrogen peroxide solution 
  

Объем 10 % раствора 
FeSO4∙7H2O, см3/50 см3 

Объем 30 % раствора H2O2, 
см3/50 см3 ХПК, мгО/дм3 рН 

Исходный сток – 418,88±1,21 4,17±0,05 

2 1 363,76±1,21 3,27±0,05 

2 2 288,96±1,21 2,45±0,05 

2 5 150,40±1,01 2,44±0,05 

2 10 125,60±1,01 2,55±0,05 

Как следует из приведенных в таблице 3 
данных, оптимальным видится использование 
100 см3/дм3 сточной воды 30 % раствора Н2О2. 
Двойное увеличение дозировки раствора перокси-
да водорода не способствует значительному сни-
жению значений ХПК, но повышает стоимость 
очистки, что в реальных производственных усло-
виях не всегда приемлемо. 

Кроме того, как следует из приведенных в 
таблице 3 данных, величина рН очищаемой жид-
кости снизилось с рН = 4,17 до рН = 2,44. Для по-
дачи на дальнейшую переработку возникает необ-
ходимость нейтрализации очищаемой сточной 
жидкости до нейтральной среды. Проведенными 
впоследствии экспериментами отклонена обработ-

ка сточной жидкости суспензией Ca(OH)2 ввиду 
образования большого объема осадка. В этой свя-
зи в дальнейшем проводилась нейтрализация 
сточной воды 5 %-ным раствором NaOH до дости-
жения значений рН ~ 8–9. При этом наблюдалось 
выпадение в осадок суспензии Fe(OH)3, которая 
удалялась фильтрованием. В результате процесса 
нейтрализации содержание общего железа в сточ-
ной жидкости уменьшилось с 1,02 мг/дм3 до 
0,16 мг/дм3, а значение ХПК незначительно 
уменьшилось до рН = 135,2 мг/дм3. 

С целью дальнейшей очистки сточной жидко-
сти ООО «Эгида» решено использовать биологи-
ческую доочистку для уменьшения содержания 
органических соединений. В качестве источника 
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микроорганизмов была взята суспензия активного 
ила с биологических очистных сооружений ПАО 
«Казаньоргсинтез». Исследование проводилось 
путем внесения в колбу объемом 250 см3 очищае-
мой сточной жидкости и суспензии активного ила в 
соотношении 1:1. Перемешивание проводилось на 
шейкере в течение 16 часов. По окончании указан-
ного периода времени активный ил отфильтровы-
вался, а в очищаемой сточной жидкости определя-
лись некоторые показатели. Результаты анализов 
представлены в таблице 4. 

Исходя из результатов таблицы 4, определено, 
что биологическая стадия очистки дала значитель-
ное результат в части снижения значений ХПК. Сте-
пень очистки с учетом разбавления исходной сточ-
ной воды составила 99,9 % по значению ХПК.  

На основании вышеизложенного, предложена 

принципиальная технологическая схема очистки 
окрашенных сточных вод ООО «Эгида» (рисунок. 1). 

 

Таблица 4 – Результат анализа после биологиче-
ской стадии очистки сточных вод 
 

Table 4 – The result of the analysis of the field of the 
last biological stage of wastewater treatment 

Наименование параметра Показатели 
pH 
ХПК, мгО/дм3 
Содержание, мг/дм3:  
- ионов NО2

-, 
- ионов NО3

-, 
- ионов NH4

+ 

- ионов SO4
2- 

- ионов Cl- 

- общего железа 

8,59 
58,8 

 
1,37 
1,51 
2,10 

208,38 
19,85 
0,163 

 

 
1 – емкость с предварительно разбавленной СВ; 2  – емкость с  раствором FeSO4∙7H2O; 3 – емкость  

с раствором H2O2; 4 – емкость с щелочным реагентом; 5 – камера усреднения и отстаивания;  
6 – камера хлопьеобразования; 7 – аэротенк; 8 – центробежный насос; 9 – вторичный отстойник 

Рисунок 1 – Принципиальная схема технологии комплексной очистки сточной воды  
от красителей текстильного производства 

 

1 - container with pre-diluted SW; 2 - container with FeSO4∙7H2O solution; 3 - container with H2O2 solution;  
4 - container with alkaline reagent; 5 - averaging and settling chamber; 6 - flocculation chamber; 7 - aeration tank; 

8 - centrifugal pump; 9 - secondary settling tank 
Figure 1 – Schematic diagram of the technology for complex treatment of wastewater from textile dyes 

 

Согласно принципиальной схемы, представ-
ленной на рисунке 1, предварительно разбавленная 
сточная вода, содержащая текстильные красители, 
поступает в камеру усреднения и отстаивания 5, куда 
с помощью дозатора из емкости 2 направляется 
10 % раствор FeSO4∙7H2O, дозатором из емкости 3 
направляется 34 % раствор H2O2. В камере 5 прохо-
дит процесс Фентона с выделением тепла, макси-
мальная температура системы при этом достигает 
55 ºC. Далее сточная вода отстаивается и направля-
ется на стадию очистки в камеру хлопьеобразова-
ния 6, а образовавшийся осадок – на утилизацию. 

В зону смешения камеры хлопьеобразования 
6 из емкости 4 с помощью дозатора поступает ще-
лочной реагент. Пройдя зону хлопьеобразования, 
обрабатываемая вода поступает в зону осажде-
ния, где происходит выпадение на дно сформиро-
вавшихся хлопьев. Осветленная вода выводится 
системой слива из сооружения, а выпавшие на дно 
взвешенные вещества удаляются системой сбора 
за пределы сооружений. 

Пройдя аппарат 6, сточная жидкость 
поступает на биологическую очистку – аэротенк 7, 
где происходит аэробная доочистка сточной воды.  

После отстаивания в отстойнике 8 часть ила 
идет на рециркуляцию, а очищенная вода 
направляется в начало процесса для разбавления 
исходной сточной жидкости. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ  
 

С целью выявления эффективных средств 
очистки окрашенных сточных вод на примере пред-
приятия ООО «Эгида» изучена и разработана техно-
логия очистки сточных вод текстильного производ-
ства путем использования нескольких стадий: раз-
бавления СВ, окисления реактивом Фентона, реа-
гентной очисткой, нейтрализацией и биологической 
доочисткой с использованием консорциума микроор-
ганизмов активного ила. Степень очистки после по-
следней стадии с учетом разбавления исходной 
сточной воды составила 99,9 % по значению ХПК. 
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