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ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНСТАНТ СКОРОСТИ ОКИСЛЕНИЯ…   
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Работа посвящена исследованию качества воды в месте выпуска сточных вод от предприятия, производящего сульфатную 
целлюлозу. Приведены результаты химических и микробиологических исследований, построены зависимости взаимовлияния 
биохимического потребления кислорода за разные промежутки времени, растворенного кислорода и содержания микроорга
низмов, участвующих в процессах биохимического окисления. Рассчитаны константы скорости окисления легкоокисляемых 
органических веществ для сточных вод сульфатцеллюлозного предприятия в зонах начального и основного разбавления.
Ключевые слова: константа скорости окисления, органические вещества, сточные воды ЦБП, сульфатцеллюлозное пред
приятие, БПК, растворенный кислород, микроорганизмы.

Введение
Целевыми показателями качества сточных вод 

сульфатцеллюлозного предприятия являются биохи
мическое потребление кислорода (БПК), химическое 
потребление кислорода (ХПК), взвешенные вещества, 
азот общий, фосфор общий, согласно справочнику 
ИТС 1 НДТ [1]. После попадания очищенных стоков 
в водный объект, начинаются процессы трансфор
мации и биохимического окисления органического 
вещества, если говорить о неконсервативных со
единениях. Консервативные соединения, к примеру, 
взвешенные вещества, подвергаются рассеиванию 
в толще воды и последующему осаждению. Процессы 
трансформации и биохимического окисления веществ 
следует отслеживать от места выпуска сточных вод 
до контрольного створа водного объекта с целью 
нормирования сбросов сточных вод от предприятия.

Состав промышленных сточных вод сульфат
целлюлозного предприятия характеризуется большим 
содержанием легкоокисляемых и трудноокисляемых 
органических соединений. Совокупность легкоокисля
емых соединений выражена в показателе БПК, который 
характеризует количество кислорода, израсходованное 
на аэробное окисление под действием микроорганиз
мов [2]. В процессах окисления напрямую участвуют 
микроорганизмы, которые потребляют органические 
соединения и тратят на дыхание растворенный кис
лород.

Скорость, с которой растворенный кислород по
требляется микроорганизмами в природной воде или 
воде, загрязненной органическими веществами, впер
вые была изучена Фелпсом и Стритером [3]. В ходе 
исследования получено, что биохимическое окисление 
протекает примерно так же, как мономолекулярная 
химическая реакция, то есть скорость приблизительно 
пропорциональна остающейся концентрации неокис
ленного органического вещества. Изменение пока

зателя БПК и количества кислорода в воде по схеме 
ФелпсаСтритера при коэффициентах биохимического 
окисления (k1) реаэрации (k2) описывается системой 
уравнений (1):

dC

dt
k CБПК

БПК= � Ч1

 dC

dt
k C k C СО

БПК О пр О
2

1 2 2 2= � Ч + Ч �( )  (1)

где СБПК — концентрация органических загрязнений 
по БПК, мг/дм3; СО2 — концентрация растворенного 
в воде кислорода, мг/дм3; СО2пр — предельное содер
жание растворенного в воде кислорода при данной 
температуре, мг/дм3; k1 — коэффициент биохимиче
ского окисления, сут–1; k2 — коэффициент реаэрации, 
сут–1; t — время, сут.

Основная часть проведения исследований

Исследования по оценке параметров окисления 
легкоокисляемых органических веществ проводились 
в марте 2021 года в зоне влияния глубинного рассеи
вающего водовыпуска сточных вод от сульфатцеллю
лозного предприятия в водный объект. На основании 
данных, полученных в результате анализа проб воды, 
были рассчитаны константы окисления органических 
веществ.

На рис. 1 представлена схема расположения 
точек отбора проб и контроля качества воды [4]. Ис
следования проведены по всем выходным патрубкам 
рассматриваемого выпуска.

На рисунке 2 представлены этапы проведения 
исследований по оценке параметров скорости био
химического окисления.

Согласно представленной схеме проведены из
мерения уровня растворенного кислорода в зонах 
начального и основного разбавления очищенных сточ
ных вод, отводимых из систем очистки предприятия 
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в водный объект. Измерения проводились с помощью 
многофункционального прибора оксиметр марки Hach 
HQ30d, который позволяет определить концентрацию 
растворенного кислорода, температуру воды в нужный 
момент времени.

В таблицах 1 и 2 представлены значения уровня 
растворенного кислорода в 1, 3, 5 и последний день 
анализа.

В табл. 1 представлены результаты оценки процес
са окисления легкоокисляемых органических веществ 
дальше от патрубков, в зоне основного разбавления. 
Окисление происходит до 20 суток.

В табл. 2 представлены значения уровня раство
ренного кислорода, полученные в зоне начального 
разбавления сточных вод предприятия. Получено, что 

Рис. 1. Схема расположения точек отбора проб и контроля качества воды

Рис. 2. Блоксхема проведения исследований по оценке скорости биохимического окисления органических веществ

Таблица 1. Результаты изменения уровня растворенного 
кислорода в зоне основного разбавления сточных вод пред
приятия

№
пробы

О2  
на 1 сутки  

мг/дм3

О2  
на 3 сутки 

мг/дм3

О2  
на 5 сутки

мг/дм3

О2  
на 20 сутки

мг/дм3

24.1 12,84  11,29 
24.2 12,65  11,16 
24.3 13,09  10,40 
101.1 13,40 11,70 11,71 9,24
101.2 12,92 11,36 11,20 9,15
101.3 13,09 11,00 10,88 8,85
102.1 12,65 11,35 11,38 10,04
102.2 12,79 11,59 11,46 8,80
102.3 13,10 12,25 11,51 9,20
103 12,93 12,93 11,22 
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на разных удалениях от выпускного патрубка скорость 
потребления растворенного кислорода растет от вы
пуска к поверхности водного объект. При проведении 
анализа в кислородной склянке получено, что раство
ренный кислород тратится на окисление с разной ско
ростью в зависимости от температуры и концентрации 
микроорганизмов, а также от значения биохимического 
потребления кислорода, характеризующего легкоокис
ляемую фракцию органических соединений.

Для более точной оценки скорости окисления про
веден анализ, называемый быстрой кинетикой с мень
шим интервалом времени. С целью сравнения значений 
скорости окисления легкоокиляемых органических ве
ществ по часам для фильтрованной и нефильтрованной 
проб очищенной сточной воды сульфатцеллюлозного 
предприятия проведены лабораторные исследования 
на показатели БПК и растворенный кислород в течение 
8, 12, 24 и 48 часов при разбавлении природной водой 
в 20 и в 30 раз при температуре 20 °C. Лабораторный 
анализ на показатель БПКполн проведен основе метода 
Винклера, или метода йодометрического титрования 
согласно ПНД Ф 14.1:2.101–97.

Данный анализ позволяет условно оценить ко
личество микроорганизмов на участке от выпуска 
сточных вод до контрольного створа. Результаты ис
следования представлены в табл. 3.

Показатели БПК в фильтрованной и нефильтро
ванной пробах при разбавлении 1:20 значительно ва
рьируются в зависимости от времени. В первые 10 
часов анализа в нефильтрованной пробе наблюдаются 
значения БПК выше в 3 раза, чем в фильтрованной, что 

Таблица 2. Результаты изменения уровня растворенного 
кислорода в зоне начального разбавления сточных вод 
предприятия

№  
пробы

О2  
на 1 сутки, 

мг/дм3

О2  
на 3 сутки, 

мг/дм3

О2  
на 5 сутки, 

мг/дм3

О2  
на последние 
сутки, мг/дм3

19.1.0 9,12 6,07 4,33 1,48
(12 сутки) 

19.1.1 8,98  4,65

19.1.2 9,13 6,75 5,41 2,90
(14 сутки) 

19.1.3 10,81  6,41 
19.1.4 10,38  5,98 
19.1.5 10,28  7,56 
19.1.6 12,98  10,78 
19.1.7 12,31  10,60 
19.1.8 12,89  10,98 

19.1.9 11,58 10,83 10,02 8,94
(20 сутки) 

Таблица 3. Быстрая кинетика по показателям БПК и О2 двух разбавлениях

Быстрая кинетика в разбавлении 1:30 Быстрая кинетика в разбавлении 1:20

Время, час O2ф, мг/дм3 О2н/ф, мг/дм3 БПКф, мг/дм3 БПКн/ф, мг/дм3 O2ф, мг/дм3 О2н/ф, мг/дм3 БПКф, мг/дм3 БПКн/ф, мг/дм3

0 5,94 6,68   6,12 8,06  
6 5,44 6,45 0,5 0,23 5,76 6,84 0,36 1,22
10 5,6 6,2 0,34 0,48 5,57 6,22 0,55 1,84
24 5,44 6,24 0,5 0,44 5,24 7,20 0,88 0,86
48 5,49 6,49 0,45 0,19 5,24 7,73 0,88 0,33

подтверждает наличие сапрофитных микроорганизмов, 
потребляющих легкоокисляемое органическое вещество 
и растворенный кислород в качестве продукта дыхания. 
При разбавлении 1:30 данная закономерность отсутству
ет. По результатам быстрой кинетики было выявлено, что 
преобладающими колониями микроорганизмов в месте 
выпуска сточных вод в водный объект, то есть в месте 
начального разбавления сточных вод, являются микро
организмы активного ила из очистных сооружений.

Анализ микроорганизмов проведен методом Коха, 
методом высева на питательных средах на основе мясо
пептонного агара в чашках Петри [5]. По результатам 
микробиологического анализа в фильтрованной пробе 
зафиксировано меньшее количество микроорганизмов, 
чем в нефильтрованной пробе.

С целью сравнения результатов скоростей окисле
ния легкоокисляемых органических веществ не только 
в зависимости от потребления растворенного кисло
рода на окисление, но и от скорости течения воды, 
включая процессы разбавления и перемешивания во
дных масс, что влияет на качество воды в контрольном 
створе водного объекта, проведена оценка процессов 
окисления по всей глубине.

На рис. 3 представлены зависимости изменения 
показателей БПК5, растворенного кислорода и микро
организмов от глубины для патрубка 6 согласно рис. 1.

Получено плавное уменьшение концентрации 
растворенного кислорода в зависимости от глубины. 
Значение БПК увеличивается с глубиной, вследствие 
осаждения органических веществ, поступающих 
в водный объект с очищенными сточными водами. 
Отсутствие прямой зависимости количества сапро
фитных микроорганизмов от глубины объясняется 
постоянной изменчивостью факторов, влияющих на их 
сообщество, таких как температурный и кислородный 
режимы, содержание органических веществ, а также 
от гидрологических условий водного объекта.

На основании данных, полученных в результа
те исследования проб воды, рассчитаны константы 
окисления органических веществ. Методологической 
основой для расчета были взяты формулы, представ
ленные в работе Н. А. Базякиной [6].

Н. А. Базякина предложила зависимость, осно
ванную на использовании значений биохимического 
потребления кислорода от времени:

 k t lg C
C
t

t
1

1 2 1= � �
й

л
к

щ

ы
ъ

�
'

, (2)

где Сt и С2t — значения БПК в момент времени t и 2t, 
t — время, сут.
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В качестве исходных данных для расчета по
служили результаты анализа проб в аналитической 
лаборатории канализационных очистных сооружений 
исследуемого предприятия. В точке 19 (у 6 патрубка) 
расчет констант окисления был произведен для различ
ных интервалов времени, обусловленных характером 
изменения показателей в исследуемой пробе. Для 
определения данных интервалов был построен график 
сравнения показателей БПК, растворенного кислорода 
и концентрации микроорганизмов от времени в зоне 
начального разбавления (рис. 4).

По полученному графику видно, что с течением 
времени изменение исследуемых показателей имеет 
скачкообразный характер с разными интервалами 
времени. Так, в промежутке с первых по четвертые 
сутки наблюдается интенсивное увеличение показа
теля БПК. Данное обстоятельство вызвано активным 
размножением микроорганизмов в среде, насыщенной 
кислородом.

В течение второго промежутка времени — с пя
тых по десятые сутки — активное окисление орга
нических веществ замедляется, концентрация рас
творенного кислорода уменьшается ниже 6 мг/дм3. 
Количество микроорганизмов на конец интервала, 
десятые сутки, занимает максимальное значение, 
равное 10 мг/дм3, после чего стремительно умень
шается. На следующем интервале — с одиннадцатых 
по восемнадцатые сутки — происходит выравнивание 
значений показателей БПК и растворенного кислорода 
вследствие установления баланса между концентра
цией растворенного кислорода и содержанием не
окисленных органических веществ. И в промежуток 
с девятнадцатых по двадцатые сутки концентрация 
микроорганизмов приближается к нулю, концентра
ция растворенного кислорода сокращается, а показа

тель БПК достигает своего максимума и обозначается 
как БПКполн.

Выявленные интервалы были использованы для 
расчета констант окисления по каждому интервалу 
(табл. 5).

Таблица 5. Расчетные значения констант окисления легко
окисляемых веществ по интервалам

Интервалы, сутки Константа скорости  
окисления, сут 1

1–4 0,000
5–10 0,064
11–18 0,096
19–21 0,434

Временные интервалы были выбраны исходя 
из полученного графика изменения показателей БПК, 
кислорода и микроорганизмов (В) в пробе воды в те
чение 20 суток в зоне начального разбавления, пред
ставленного на рис. 4.

На основе полученных данных скоростей окис
ления органического вещества построена кривая кон
стант окисления для показателя БПК по выбранным 
временным интервалам (рис. 5).

На основании полученных результатов можно 
сделать вывод о том, что значение константы окисле
ния увеличивается в процессе окисления и достигает 
максимума на двадцатые сутки со значением в 0,434 
сут1 для показателя биохимического потребления 
кислорода.

В процессе исследования было проанализировано 
несколько групп точек. Для охвата всей водной толщи 
выбраны места отбора проб в разных горизонтах во
дного объекта, а также на различных удалениях от ме
ста выпуска сточных вод. Подробнее был рассмотрен 

Рис. 3. Величины БПК5, О2 и содержания микроорганизмов (В) от глубины
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Таблица 6. Расчетные значения констант окисления по временным интервалам
Место отбора

проб
Номера 
точек Глубина, м toC В, мг/дм3 БПК3,  

мг/дм3
БПК5,  
мг/дм3

БПКполн,  
мг/дм3

k, сут1

3–5 сутки
k, сут1

5–20 сутки

Фоновый створ 103 0,3 0,6 9,74 1,7 2,4 0,026
КС у дна 102/1 32 0,7 3,95 1,3 2,6 0,256 0,018
КС середина 102/2 15 0,6 5,19 1,2 2 4 0,088 0,001
КС поверхность 102/3 0 0,6 3,69 0,9 1,9 3,9 0,023 0,001
У дна 101/1 32 0,7 5,26 1,7 1,7 4,2 0,011
Середина 101/2 15 0,6 1,05 1,6 2,2 3,8 0,161 0,030
Поверхность 101/3 0 0,6 3,38 2,1 2,5 4,2 0,360 0,011
У дна 24/1 30 0,7 1,10 0,9 1,9 3,9 0,161 0,030
Середина 24/2 15 0,6 6,39 1,5
Поверхность 24/3 0 0,6 5,87 1,6

У патрубка № 6 
с разных глубин

19/1/9 0,3 0,7 4,98 0,8 1,6 2,6 0,070 0,014
19/1/2 17 9,7 2,90 2,6 4,2 6,6 0,092 0,016
19/1/0 19 14,3 4,39 3,7 5,5 8,4 0,105 0,022

*КС — контрольный створ в водном объекте

Рис. 5. Кривая констант окисления для показателя БПК по временным интервалам

Рис. 4. График изменения показателей БПК, кислорода и микроорганизмов (В) в течение 20 суток  
в зоне начального разбавления
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один из патрубков. Результаты исследований по точкам 
занесены в табл. 6 согласно рис. 1.

Группа точек 19 располагается непосредственно 
над 6м патрубком на глубинах 0,3 метра от поверх
ности, 17 метров и 19 метров соответственно. С увели
чением глубины наблюдается характерное увеличение 
константы окисления легкоокисляемого органического 
вещества. Об этом также свидетельствует увеличение 
значения БПКполн, за счет деятельности микроорганиз
мов, поступающих в водный объект с очищенными 
сточными водами. Точка 19/1/0 расположена непосред
ственно над патрубком, количество микроорганизмов 
в данной точке максимально.

Группа точек 24 расположена на расстоянии 30 
метров от 7го патрубка в направлении на юг и име
ют глубину отбора соответственно 0,15 и 30 метров. 
Значение коэффициента окисления по БПК на пятый 
день составляет 0,161 сут1 и снижается до значения 
0,03 сут1 на двадцатый день анализа, что говорит 
о низких концентрациях легкоокисляемого органи
ческого вещества и высокой скорости водообмена 
в водном объекте.

Группа точек 101 расположены на расстоянии 250 
метров на юг от водосброса на глубине 0,3 метра, 15 
метров и 30 метров соответственно и характеризуют
ся коэффициентами окисления в диапазоне от 0,011 
до 0,030 сут1 на двадцатые сутки. Точка 102 является 
контрольным створом и расположена на расстоянии 
в 500 метров в направлении течений от водовыпуска. 
Значение коэффициентов окисления для БПКполн равно 
0,001–0,018 сут1. Точка 103 расположена на расстоянии 
1500 метрах от водовыпуска и соответствует фоновому 
створу. Скорость окисления легкоокисляемых органи
ческих соединений равна 0,026 сут1.

Заключение

В ходе работы проанализированы основные труды 
ученых в области биохимических процессов, протека
ющих в водоеме и очистных сооружениях промыш
ленных предприятий, где одним из специфических 
показателей является БПК.

На основе анализа выделен метод расчета констан
ты скорости окисления по уравнению Базякиной Н. А., 
как наиболее подходящий для данного типа рассма
триваемой системы «предприятие — водный объект».

В работе были получены и проанализированы 
данные сульфатцеллюлозного предприятия по об
разованию и очистке сточных вод. В марте 2021 года 
были выполнены исследования на базе лаборатории 
очистных сооружений предприятия. Отобрано и про
анализировано 40 проб воды в зонах начального 
и основного разбавления сточных вод на показатели 
растворенный кислород, БПК по временным интер
валам, количество микроорганизмов, температура 
и глубина.

Построены зависимости между значениями БПК, 
кислородом и микроорганизмов во времени с учетом 
температурного режима. Установлена взаимосвязь 
между содержанием микроорганизмов и значением 
БПК.

На основании полученных результатов лаборатор
ного анализа на ряд показателей рассчитаны константы 
окисления органических веществ сточных вод для 
зон начального и основного разбавления по формуле 
Базякиной Н. А. Установлен характер изменения кон
станты окисления в зависимости от времени, то есть 
скорости окисления легкоокисляемых органических 
веществ, что является необходимым для проведения 
расчетов и уточнения нормативов допустимых сбросов 
загрязняющих веществ после очистки и корректировки 
технологических нормативов очистных сооружений 
и предприятия.

Полученные константы окисления органических 
веществ позволят моделировать процессы конвектив
нодиффузионного переноса и превращения веществ 
в водоемах при отведении сточных вод от целлюлозно
го предприятия. В результате этих расчетов будет воз
можно прогнозировать распространение загрязненного 
неконсервативными примесями пятна от водовыпуска 
и устанавливать допустимые нормативы на сброс, 
при которых будет снижено воздействие предприятия 
на водную экосистему.
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DETERMINATION OF THE OXIDATION RATE CONSTANT OF EASILY OXIDIZED ORGANIC SUBSTANCES FOR 
WASTEWATER OF SULFATE-PULP MILL

The work is devoted to the study of water quality at the place of wastewater discharge from a mill producing sulfate pulp. The results 
of chemical and microbiological studies are presented; the dependences of the mutual influence of biochemical oxygen consump
tion for different periods of time, dissolved oxygen and the content of microorganisms involved in the processes of biochemical 
oxidation are constructed. The rate constants of oxidation of easily oxidized organic substances are calculated for wastewater from 
sulfatepulp mill in the zones of initial and basic dilution.
Keywords: oxidation rate constant, organic substances, waste water of the pulp and paper mill, sulfatepulp mill, BOD, dissolved 
oxygen, microorganisms.
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