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Предложены теоретически обоснованные пути со-
вершенствования технологии обезвреживания сер-
нисто-щелочных сточных вод, образующихся в тех-
нологических циклах кожевенных предприятий, при 
газодобыче, нефтеочистке и др. Развитие метода же-
лезокаталитического окисления сульфидов с регене-
рацией циркулирующего в технологии очистки сто-
ков гидроксида железа кислородом воздуха является 
перспективным направлением для реализации воз-
можности регенерируемой технологии, полностью 
устраняющей промышленные выбросы сероводорода 
в окружающую среду. ' 
Ключевые слова: сернисто-щелочные сточные воды, 
сульфиды, пилотная установка, железокаталитиче-
ское окисление, регенерация, утилизация. 

The theoretically justified ways of improving the technology 
of deactivation of sulfide-alkaline wastewater generated in 
the tannery process cycle, during gas production, oil refi-
ning etc. are suggested. The development of ferro-catalytic 
sulfide oxidation with atmospheric oxygen regeneration of 
iron hydroxide that is circulating in the wastewater treat-
ment process is a perspective direction in the management 
of recycled technology potential that ensures complete 
elimination of industrial emissions of hydrogen sulfide to 
the environment. 

Key words: sulfide-alkaline wastewater, sulfides, pilot 
plant, ferro-catalytic oxidation, regeneration, utilization. 

Высококонцентрированные сероводородные 
воды, как правило, имеют антропогенное проис-
хождение и являются стоками различных произ-
водств. Промышленные стоки заводов черной ме-
таллургии, коксохимических заводов, газогене-
раторных станций, производства искусственно-
го волокна, дренажные воды горно-химических 
комбинатов обычно содержат от 4 до 5000 мг/л 
сероводорода [1]. Наиболее концентрированные 
по сероводороду сточные воды образуются при 
переработке сернистой и высокосернистой неф-
ти. Например, на ООО «Томскнефтехим» техно-
логические конденсаты ряда производств содер-

жат до 2—7 г/л сероводорода. Такие стоки крайне 
токсичны и агрессивны по отношению к стали, 
бетону и другим материалам. 

В настоящее время сернисто-щелочные сто-
ки большинства отечественных предприятий 
нефтеоргсинтеза сбрасываются без локальной 
очистки в сернисто-щелочную канализацию, за-
тем смешиваются с остальными стоками второй 
системы канализации, проходят механическую и 
физико-химическую очистку, затем подаются на 
сооружения биологической очистки либо сбра-
сываются в водоемы. Ужесточение требований 
местных органов исполнительной власти в части 
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нормирования качества сточных вод, разрешен-
ных к сбросу в систему бытовой канализации, 
ставит проблему сернисто-щелочных стоков, как 
наиболее значимую, в перечень экологических 
рисков, а ее решение — в ряд безотлагательных. 

Физический метод очистки воды от сероводо-
рода заключается в переводе молекулярно рас-
творенного H2S из водной системы в газовую 
фазу. Для этого необходимо создание большой 
площади поверхности раздела фаз (вариант пле-
ночной или пенной дегазации), повышение тем-
пературы воды (термическая деаэрация) либо по-
нижение давления до уровня, при котором вода 
закипает без дополнительного подогрева (ваку-
умная дегазация). Однако в сернисто-щелочных 
стоках (рН > 12) сероводород преимущественно 
находится в виде сульфида S2- и гидросульфида 
HS". Для его перевода в молекулярную форму 
H2S с целью последующей дегазации необходи-
мо подкисление воды до рН 5 и ниже. Для под-
кисления сульфидных вод могут использоваться 
технические кислоты (серная или соляная), либо 
кислые компоненты (С02, S02) в составе искус-
ственных газов или парогазовых смесей, а также 
отходящих дымовых газов энергетических уста-
новок. Процесс карбонизации стоков описыва-
ется следующими реакциями: 

S2- + С02 + Н20 HS- + НС03-; 
HS- + С02 + Н20 НСО3 + H2ST; 

2HS- + С02 + Н20 СО32- + 2H2S|; 
2H2S + 0 2 —»2S° + 2Н20. 

Недостатками данного метода являются: от-
сутствие утилизации серы, значительный рас-
ход окиси углерода на карбонизацию сернисто-
щелочных стоков (отношение количества С02 к 
количеству сернисто-щелочных стоков до 100:1), 
неудовлетворительное качество очищенной во-
ды на выходе, а также попадание диоксида серы 
в атмосферу при сжигании сероводорода. В связи 
с этим необходимы поиск, изучение и внедрение 
более совершенных и экологичных технологий 
обработки данной категории стоков. 

Обработка сульфидных вод сернистым газом, 
как правило, реализуется в замкнутых техноло-
гиях (жидкофазный процесс Клаусса), включаю-
щих: 

дегазацию молекулярного сероводорода или 
окисление его диоксидом серы до элементарной 
серы 

2HS- + S02 + Н20 2H2St + SO2"; (1) 

2H2S + S02 3S° + 2H20; (2) 
окисление (сжигание) сероводорода или S° 

до S02 

S° + 0 2 -> S02; 
2H2S + 302 —• 2S02 + 2H20; 

2H2S + 202 ^ S° + S02 + 2H20; 
утилизацию и повторное использование S02 в 

качестве окислителя или подкислителя сульфид-
ной воды [реакции (1) — (2)]. 

Область применения этого метода ограничи-
вается многостадийностью технологии, необхо-
димостью использования сложного химического 
оборудования для сжигания H2S и S0, а также по-
треблением топлива для этих целей. 

Большинство методов извлечения сероводо-
рода из воды основано на окислении и перево-
де его в менее активные соединения — в элемен-
тарную серу S0 или ее окислы Sx06

2", S203
2-, S03

2_, 
S04

2- и др. [2]. Достоинствами окислительных 
технологий являются: быстрое протекание про-
цесса, экологичность (отсутствие выбросов мо-
лекулярного H2S или продуктов его сгорания 
в атмосферу) и др. Однако эти методы требуют 
использования окислителей (озона, пермангана-
та калия, хлора, перекиси водорода), что делает 
их весьма дорогостоящими, особенно в условиях 
очистки высококонцентрированных сероводо-
родных вод. 

Использование для окисления сульфидов ат-
мосферного кислорода практической значимо-
сти не имеет, поскольку в отсутствие катализа-
торов процесс окисления протекает крайне мед-
ленно [3]. Для активации окисления H2S могут 
применяться как гетерогенные, так и водораство-
римые катализаторы на основе соединений же-
леза, хрома, никеля, кобальта и других металлов 
переменной валентности. При этом ион металла 
работает как переносчик электронов с сульфид-
иона на кислород, попеременно восстанавлива-
ясь сульфид-ионом и окисляясь кислородом. 

Наиболее целесообразно совмещение ката-
лиза с участием водорастворимого катализатора 
с одновременным связыванием сероводорода в 
нерастворимый сульфид металла. Особого вни-
мания заслуживает метод обработки сероводо-
родных вод гидроокисью железа с последующей 
регенерацией образовавшегося трисульфида же-
леза продувкой воздухом с получением Fe(OH)3, 
который вновь используется в водоочистке. Этот 
процесс описывается следующими уравнениями: 

связывание гидросульфида NaHS гироксидом 
железа Fe(OH)3 в трисульфид железа Fe2S3 

3NaHS + 2Fe(OH)3 Fe2S3 + 3NaOH + 3H20; (3) 

регенерация Fe(OH)3 из Fe2S3 

2Fe2S3 + 302 + 6H20 4Fe(OH)3 + 6S°. (4) 
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Этот метод был впервые предложен Д. Андер-
сеном, Д. П. Козыревым и П. Г. Купцовым [4]. Он 
привлекателен тем, что помимо многократного 
использования одной и той же гидроокиси желе-
за параллельно протекают реакции каталитиче-
ского окисления сероводорода кислородом воз-
духа в присутствии железа, которое попеременно 
принимает двух- и трехвалентное состояния: 

2H2S + 0 2 2S° + 2H20; 

HS + 1/202—• S0 + ОН~; 

2Fe3+ + H,S + ё 2Fe2+ + S° + 2Н4 

(5) 

(6) 

(7) 

Ион железа в данном случае работает как пе-
реносчик электронов с сульфид-ионов на кис-
лород, попеременно восстанавливаясь сульфид-
ионом по реакции (7) и окисляясь кислородом: 

4Fe3+ + 20Н". 4Fe2+ + 0 2 + 2Н+ — ё - (8) 

В настоящее время данный процесс до конца 
не изучен, и ссылки на него в литературе носят 
в основном рекомендательный характер [5; 6]. 
С целью изучения взаимодействий в системе 
«сульфид — сульфид железа — гидроокись же-
леза — кислород воздуха» были проведены ис-
следования метода каталитического окисления 
сероводорода атмосферным кислородом в при-
сутствии гидроокиси железа. 

На первом этапе были проведены лаборатор-
ные испытания технологии железокаталитиче-
ского окисления сульфидов кислородом воздуха 
по схеме, представленной на рис. 1 [7]. Исследо-
вания показали, что происходит полная очистка 
модельной сернисто-щелочной воды (остаточ-
ная концентрация сульфидов равна нулю), а вы-
бросы сероводорода в атмосферу минимальны 
(его концентрация не превышает допустимой в 
воздухе рабочей зоны). 

В ходе исследований были установлены 
оптимальные параметры проведения процесса 
очистки: 

корректировка рН до 7,5—8,5 при связывании 
гидросульфидов гидроксидом железа; 

время пребывания очищаемой воды в смеси-
теле 0,5 ч, в регенераторе 1—2 ч; 

требуемая концентрация Fe(OH)3 для дости-
жения полного связывания гидросульфидов рав-
на трехкратной стехиометрической дозе гидро-
окиси железа, рассчитываемой по реакции (3); 

удельный расход воздуха для окисления се-
роводорода и регенерации гидроокиси железа 
60 м3/м3 сточной воды. 

Реакция связывания сульфидов (гидросуль-
фидов) протекает крайне медленно. Это объ-
ясняется низкой концентрацией ионов железа 
[Fe3+] (при рН исходного стока « 14), что ведет к 
проскоку непрореагировавшего с Fe(OH)3 серо-
водорода в блок отстаивания. 

Концентрация ионов [Fe3+], необходимая для 
образования сульфида железа, определяется рас-
творимостью гидроокиси железа. Из произведе-
ния растворимости гидроокиси железа 

Прх Fe(OH)3 
[Fe3+][OH 

находим концентрацию ионов железа в рас 
творе: 

[Fe3+] = ДрРе(0Н) /[ОН -]3, (9) Fe(OH)3> 

где [ОН ] — концентрация ионов гидроксила в 
растворе, г/л. 

Концентрация ионов гидроксила и водород-
ных ионов связана соотношением 

[Н+НОН-] = ю-14, 
где Ю-14 — ионное произведение воды при 
25 °С. 

Воздух в атмосферу 

Очищенная вода 

Рис. 1. Технологическая схема очистки сернисто-щелочных сточных вод с железокаталитическим окислени-
ем сульфидов 
1 - блок связывания Na2S в Fe2S3; 2- регенератор Fe2S3 в Fe(OH)3; 3- отстойник Fe(OH)3 
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Рис. 2. Опытно-производственная установка очистки 
сернисто-щелочных сточных вод от сульфидов 

Отсюда 

[ОН] = 1014/[Н+]. (10) 

После подстановки данных уравнения (10) в 
выражение (9) с учетом 

ЛРре<он)3 = 3,8-10~38, [Fe3+] = 3,8104[Н+]3 

получим: 

[Fe3+] = 1042 [Н+]3 ПрЩОН) . (11) 
Из формулы (11) видно, что концентрация 

ионов железа значительно зависит от рН раство-
ров. В щелочной среде при рН 14 концентрация 
ионов железа составляет 10~38 моль/л, соответ-
ственно скорость образования сульфида железа 
в щелочных средах мала. Поэтому для полного 
связывания H2S в сульфид железа в процессах 
очистки необходим специальный аппарат для 
увеличения времени контакта. 

При подкислении обрабатываемого сернисто-
щелочного стока до нейтральных и слабоще-
лочных значений рН концентрация ионов же-
леза в растворе будет находиться в пределах 
Ю-18—10~21 моль/л (т. е. концентрация раство-
ренного железа возрастает в 1017раз [8]), что 
значительно увеличивает скорость образования 
сульфидов и не требует дополнительного обору-
дования для проведения реакции: 

2Fe3+ + 3H2S -> Fe2S3l + 6 Н \ (12) 
70 

По результатам исследований также установ-
лено, что в сернисто-щелочных сточных водах 
с рН « 14 реакция (4) окисления сульфида же-
леза в гидроокись протекает крайне медленно. 
Это можно объяснить значительно сдвинутой в 
восстановительную сторону (отрицательной) 
величиной редокс-потенциала системы Fe2S3—02 
в щелочной среде. Поэтому для перевода Fe2+ в 
окисленную форму Fe3+ по реакции (8) необхо-
димо присутствие в воде протона. 

Из изложенного следует, что процессы свя-
зывания и регенерации необходимо проводить 
при значениях рН, меньших, чем в исходном 
сернисто-щелочном стоке. Этим условиям в 
полной мере удовлетворяет среда срН8—8,5 — 
нормативное требование приема сточных вод в 
систему бытовой канализации. 

Результаты предварительных исследований 
легли в основу конструкции пилотной опытно-
производственной установки (рис. 2). Испыта-
ния ее были проведены в ноябре 2011 г. в ООО 
«Томскнефтехим» на сернисто-щелочных сточ-
ных водах, образующихся при газоочистке в 
установке производства мономеров ЭП-300 при 
щелочной отмывке пирогаза в колонне К-9 от со-
единений серы и кислых газов. Состав сернисто-
щелочных сточных вод представлен в табл. 1. 

Технологическая схема работы полупроиз-
водственной установки приведена на рис. 3. 
Предварительно очищенный от нефтепродуктов 
исходный сернисто-щелочной сток насосом-
дозатором 7 подавался с расходом Q0 в смеситель, 
где происходило смешение потока с гидрооки-
сью железа, подаваемой с расходом 0, из отстой-
ника насосом-дозатором 8. Время пребывания в 
смесителе регулировали уровнем отвода жидко-

Таблица 1 

Показатель Значение 
Фенол, мг/л 40 
Толуол, мг/л 20 
Бензол (+ этил бензол), мг/л 275-800 

рН 13-14 
Взвешенные вещества, мг/л 3000-4000 
Нефтепродукты, мг/л 200-1900 
Метанол, мг/л 9000-12000 
Сульфиды (в пересчете на H2S), мг/л 5300-6400 
Сульфаты, мг/л 7 
Формальдегид, мг/л 7 
ХПК, мг/л 9200-31390 
Щелочность, моль/л: 

общая 
гидратная 
карбонатная 

0,54 
0,38 
0,16 
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, r
 CFe(OH)3 

Рис. 3. Технологическая схема опытно-производственной установки очистки сернисто-щелочных сточных 
вод от сульфидов 
1 - емкость с исходным сернисто-щелочным стоком, оборудованная системой перемешивания и отводом стока со 
среднего уровня; 2 - расходная емкость стока, предварительно очищенного от механических примесей; 3 - колонна 
(смеситель) для смешения стока с гидроокисью железа; 4 - регенератор (реактор-окислитель) для перевода суль-
фида железа в гидроокись железа и серу; 5 - отстойник для отделения гидроокиси железа; 6 - узел фильтрования 
очищенной воды (два последовательно работающих сетчатых фильтра тонкой очистки); 7 - насос подачи исходной 
сернисто-щелочной воды на установку; 8 - насос подачи гидроокиси железа в смеситель; 9 - насос подачи образо-
вавшейся железокаталитической смеси в регенератор; 10 - насос дозирования кислоты в регенератор; 11 - насос 
дозирования флокулянта в трубопровод перед отстойником; 12 - вихревая воздуходувка; 13 - счетчик расхода воз-
духа; 14 - расходная емкость серной кислоты; 15 - расходная емкость флокулянта; 16 - емкость для серной пены; 
17- воздухоотделитель 

сти (высотой установки сборной воронки). Воз-
дух, отходящий из регенератора, направлялся в 
нижнюю часть смесителя и через воздухоотде-
литель сбрасывался в атмосферу. Образующаяся 
в результате флотации серная пена отводилась с 
верхнего уровня регенератора специальным па-
трубком. 

Насосом-дозатором 9 смешанный раствор 
сульфида железа и избытка гидроокиси железа 
подается в регенератор, где происходит окисле-
ние кислородом воздуха сульфида железа и об-
разование гидроокиси железа. Чтобы процесс 
регенерации протекал наиболее полно и при вы-
соких скоростях, в регенераторе поддерживали 
заданную величину рН. Для этого регенерацион-

ный раствор подкисляли серной кислотой при 
помощи насоса-дозатора 10 с функцией контро-
ля и корректировки рН. Полноту регенерации 
контролировали по величине Eh системы. Из-
мерения рН и Eh в регенераторе проводили ионо-
мером ИОН-100. Для варьирования времени 
пребывания потока в регенераторе отвод отреге-
нерированной гидроокиси железа осуществлял-
ся через успокоительную трубку с патрубками, 
открываемыми на разных уровнях. Открытие па-
трубка на соответствующей отметке обеспечива-
ло заданное время. 

Подача воздуха в регенератор производилась 
вихревой воздуходувкой 12 с контролем объема 
подаваемого воздуха газовым счетчиком 13. Рас-
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ход воздуха регулировали частотным преобразо-
вателем. Прошедший через регенератор воздух 
отводился в смеситель через штуцер в верхней 
части регенератора. Воздух в смесителе предна-
значался только для перемешивания раствора, 
его избыток сбрасывался из нижней части сме-
сителя. 

Отрегенерированный раствор гидроокиси 
железа поступал внутрь отстойника через цен-
тральную трубу с регулировочным креплением, 
позволяющим варьировать высоту ее установки 
и тем самым изменять глубину выпуска осадка 
в отстойник. Сбор осветленной воды осущест-
влялся по периметру верха отстойника водосбор-
ным лотком с зубчатым водосливом. Для лучше-
го осаждения гидроокиси железа в трубку перед 
отстойником насосом-дозатором 11 вводили 
флокулянт марки «Zetag 8185» рабочей концент-
рацией 0,005% и дозой 0,5—2 мг/л. Из отстойни-
ка осветленная вода самотеком поступала в узел 
фильтрования. 

В регенераторе в процессе окисления сульфи-
да железа образуется элементарная сера, которая 
в результате флотации создавала пенный слой в 
верхней части регенератора и через воздухоотво-
дящую трубку поступала в подмембранное про-
странство смесителя и далее в емкость для сбора 
пены. В данной технологической схеме смеси-
тель выполняет также роль щелочного поглоти-
теля газообразного сероводорода, который мо-
жет образовываться и выделяться в газовую фазу 
при подкислении регенерационного раствора. 

Содержание сульфидов в предварительно очи-
щенном от нефтепродуктов сернисто-щелочном 
стоке колебалось в диапазоне 1,2—2,3 г/л и зави-
село от качества подаваемого на пиролиз углево-
дородного сырья. 

Для первоначальной наработки в установ-
ке необходимого объема гидроокиси железа в 
сернисто-щелочной сток перед смесителем вве-
ли 5-процентный раствор FeS04 в трехкратном 

стехиометрическом количестве, рассчитанном 
по реакции (суммарной): 

3HS- + 2FeS04 + 202 + Н 20 
—> Fe2S3 + 2S04

2_ + 50Н" 

с последующей продувкой воздухом до образо-
вания Fe(OH)3. 

Для установления оптимальных условий про-
текания реакции железокаталитического окис-
ления-восстановления в системе H2S—Fe2+— 
Fe3+—S°—02 на установке меняли следующие 
параметры технологического процесса (с по-
следующим пересчетом в удельные показатели): 
расход сточных вод на установку; расход цирку-
лирующего в системе раствора гидроокиси желе-
за; расход воздуха; время пребывания обрабаты-
ваемого стока в смесителе и регенераторе; дозы 
кислоты и флокулянта. 

После установления стационарного режима, 
который характеризуется постоянством расхо-
дов, уровней воды и осадка в сооружениях, отби-
рались пробы на всех этапах последовательной 
обработки воды для определения остаточных 
концентраций сероводорода в очищаемой воде. 

Результаты производственных испытаний 
представлены в табл. 2. 

Рекомендуемые основные технологические 
параметры процесса очистки сернисто-щелоч-
ного стока, полученные при испытаниях пилот-
ной установки, приведены в табл. 3. 

По результатам экспериментальных исследо-
ваний установлено, что процесс полной очистки 
сернисто-щелочного стока от сульфидов про-
текает при соотношении объема Q0 подаваемой 
на очистку воды и объема Qx осадка гидроокиси 
железа (1:1)^(2:1) при рН в регенераторе - 8,5 и 
расходе воздуха ~ 70 м3/м3 сточной воды. Про-
скок сульфидов в очищенной воде наблюдался с 
увеличением соотношения расходов Q0/Q} более 
чем 2:1, эффективность очистки воды от суль-
фидов в этом случае составляла 97,5%. 

Таблица 2 

Расход стока, л/ч 
Расход осадка, 

подаваемого 
в смеситель, л/ч 

Расход воздуха, 
м3/ч 

рН 
в регенераторе 

Время 
пребывания 

в регенераторе,ч 

Остаточная 
концентрация 

сульфидов 
в очищенной 

воде, мг/л 
2 3 4 5 6 7 
10 10 2 8,5 0,75 0 

5,1 8 1,2 8,5 1,15 0 

5,1 12 1,2 7,5 0,88 0 
6,2 9 1,2 7,5 1 0 
9,5 9 1,14 8,5 0,8 0 
18,6 9 1,04 8 0,54 25,7 
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Таблица 3 

Показатель Значение 
Удельный расход кислоты, г/г S2- 13,96 
Удельный расход воздуха, м3/г S2- 0,054 
Интенсивность подачи воздуха, 
л/(см)2 11-14 

Продолжительность отстаивания, ч Не менее 1 
Соотношение расхода подаваемого на 
очистку стока и расхода рециркуляции 
осадка 

2:1 

Удельный расход образующейся сер-
ной пены, л/г S2- 0,018 

рН в регенераторе (рекомендуемый) 8,5 
Редокс-потенциал Eh (рекомендуе-
мый), мВ ( - 1 5 М + 1 2 0 ) 

Время пребывания в смесителе, мин 5 -10 
Время пребывания в регенераторе, мин 40-60 

Анализ проб воздуха, отходящего из установ-
ки «регенератор — смеситель», свидетельствовал 
об отсутствии газообразного сероводорода в вы-
бросах. 

Результаты экспериментальных исследова-
ний подтвердили возможность очистки сернис-
то-щелочного стока от сульфидов железоката-
литическим методом в промышленных условиях 
путем окисления сульфидов кислородом воздуха 
и переводом их в элементарную серу с участием 
в технологическом процессе циркулирующей ре-
генерируемой гидроокиси железа. 

В предлагаемой технологии нежелательно 
подкисление сернисто-щелочного стока серной 
(соляной) кислотой, что влечет за собой перена-
сыщение воды сульфат-(хлорид-)ионами в коли-
честве, эквивалентном дозе кислоты. Последую-
щий вывод сульфатов (хлоридов) из очищаемого 
потока вызывает значительные трудности и мате-
риальные затраты, сопоставимые с расходами на 
собственно десульфидизацию стока. Решением 
возникшей проблемы может быть карбонизация 
стоков свободной углекислотой перед подачей их 
на очистку. Процесс описывается следующими 
реакциями: 

С0 2 + NaOH —• NaHC03 ; 
С02 + Na2C03 + Н 2 0 2NaHC03 . 

При этом образующаяся система «бикарбо-
нат — вода — двуокись углерода» представляет 
собой буферную смесь, которая будет автомати-
чески поддерживать величину рН в карбонизи-
рованном сернисто-щелочном стоке постоянной 
на стадии связывание—регенерация в пределах 
7,5—8,5, что является оптимальным условием для 
проведения железокаталитического окисления. 
В результате очищенная вода будет представлять 

собой бикарбонатный сток, который может быть 
принят на биологические очистные сооружения 
канализации для дальнейшей доочистки. 

Выводы 

Для защиты природы и предотвращения гибе-
ли биоценоза (активного ила) на биологических 
сооружениях очистки высококонцентрирован-
ных сульфидных сточных вод следует повсемест-
но внедрять установки локального обезврежи-
вания сернисто-щелочных стоков с переводом 
сероводорода в состояние нетоксичной легко-
транспортируемой товарной серы. Таким требо-
ваниям в полной мере отвечает технология же-
лезокаталитического окисления сульфидов с 
регенерацией циркулирующей в схеме очистки 
стоков гидроокиси железа кислородом воздуха и 
выводом из материального потока элементарной 
серы. 
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