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Среди эффективных методов очистки природных и 
сточных вод от вредных примесей весьма перспектив-
но каталитическое окисление токсичных ингредиен-
тов [1]. Катализаторы значительно интенсифицируют 
процесс жидкофазного окисления, а также позволяют 
избежать недостатки традиционных технологий и обе-
спечить существенные преимущества при незначи-
тельной реконструкции сооружений. 

Одним из перспективных методов очистки сточ-
ных вод от органических загрязнений является  озо-
нирование с применением катализаторов. Катали-
тическое окисление озоном рекомендовано исполь-
зовать для очистки сточных вод, образующихся при 
отмывке печатных плат в электронной промышлен-
ности [1]. Катализатором служит смесь оксидов меди 
и хрома. Пятиминутная обработка этих стоков при 
дозе озона 90-100 мг/л, содержащих сильнощелоч-
ные растворы органических соединений, увеличила 
их степень превращения с 70-80 до 92-95 .

Для очистки сточных вод красильно-отделочных 
производств шерстяной промышленности ЦНИИ-
шерсти [3] было предложено каталитическое окисле-
ние озоном на поверхности катализатора из активно-
го угля АГ-3 с покрытием двуокисью марганца MnO2. 
Максимальный эффект обесцвечивания красителя со-
ставлял 96 %.

Каталитическое окисление озоном может быть 
использовано для очистки фенол-формальдегидных 
сточных вод [4]. Катализатором служит измельченная 
пиролюзитовая руда. Однако существенным недо-
статком этого способа является то, что при повторном 
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применении пиролюзита его каталитическая актив-
ность существенно снижается. Регенерация пиролюзи-
та достигается при контакте его с 1,5 - 2%-м раствором 
серной кислоты, которая расходуется при этом на рас-
творение поверхностных слоев двуокиси марганца. 

Очистке с помощью каталитического озони-
рования подвергались сточные воды, содержащие 
бензимидазол [5], сероводород [6], метанол [7], 
поверхностно-активные вещества [8], лигносульфо-
наты [9], спирты [10] с использованием в качестве 
катализаторов сульфатов марганца, железа, вана-
дия, стронция, кобальта, оксидов железа, церия, ак-
тивной окиси алюминия, селикагеля и палладия.

Об эффективном окислении фенолсодержащих 
сточных вод озоном в присутствии катализатора 
сообщают M.Basila и F.Broersma [11]. В качестве ка-
тализатора они использовали оксид железа Fe2O3, 
нанесенный на γ-оксид алюминия путем вымачива-
ния гранул γ-Al2O3 в растворе Fe(NO3)3 9H2O. В ре-
зультате озонирования ХПК снизилось с 240 до 83 
мг/л при дозе озона   1,54 мг/мг ХПК, что в 3 раза 
меньше, чем без катализатора. Полученные в этих 
работах результаты подтверждают данные [12]. 

Обеззараживание городских биологически очи-
щенных сточных вод озонированием ускоряется в 3-4 
раза в присутствии цеолитных катализаторов, в со-
став которых входят редкоземельные элементы. При 
этом достигается также доочистка сточных вод [13].

Каталитическое окисление широко применяется 
в процессах обезжелезивания и деманганации при-
родных вод.

Проведен краткий аналитический обзор примене-
ния различных катализаторов в процессах  очистки 
природных и сточных вод с помощью окислителей.

Ключевые слова: катализаторы, окисление, озони-
рование, деманганация, обезжелезивание,  биологическая 
очистка.

The authors give a short review on the usage of different 
catalysers in the process of natural and waste water purifica-
tion with the help of oxidants.
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Водоснабжение и водоотведение

Окисление соединений марганца (II) в марганец 
(IV) резко ускоряется в присутствии катализаторов 
- высших оксидов марганца. При фильтровании 
воды через омарганцованный песок предваритель-
но формируется на поверхности зерен каталитиче-
ская пленка [14]. Согласно [15], пленка состоит из 
MnO2-72.45%, MnO-2,33%, Mn2O3-2,84%, K2O-7,8%, 
H2O-14,54%.

В [16] представлен метод глубокой аэрации с по-
следующим фильтрованием на свежеобразованном 
гидроксиде железа. Технологическая схема установ-
ки состоит из скорых осветлительных фильтров, над 
зеркалом которых размещены напорные вакуумно-
эжекционные аппараты. Метод применим при 
окисляемости исходной воды до 9,5 мгО2/дм3, а сама 
технология позволяет успешно решать задачи не 
только деманганации и обезжелезивания, но и де-
газации воды. Необходимым условием этого мето-
да деманганации воды является присутствие в ней 
железа (II), которое при окислении растворенным 
кислородом образует гидроксид железа, адсорби-
рующий марганец (II), каталитически влияющий на 
его окисление. Процесс успешно протекает при рН 
аэрированной воды ниже 8,5 и величине Eh<0,4B. Со-
отношение концентраций железа (II) и марганца (II) 
в исходной воде должно быть не менее 7:1.

В практике водоподготовки за рубежом в качестве 
катализатора окисления марганца кислородом воздуха 
или хлором используют соли меди и медно-никелевые 
сплавы [16].

Экспериментальные исследования во ВНИИ-
ВОДГЕО [16] на действующих водоочистных соору-
жениях показали, что перманганат калия является 
эффективным реагентом для удаления марганца из 
воды. Для этих целей он применяется в ряде стран.

Аналогичным образом перманганатом калия 
окисляется находящееся в растворе двухвалентное 
железо с образованием осадков Fe(OH)3 и МnО2, за-
держиваемых фильтрами.

Хорошие результаты дает метод деманганации с 
применением селективной фильтрующей загрузки 
«Бирм» импортного производства [17], модифици-
рованных сорбентов-катализаторов на основе при-
родных видов сырья или отходов горнодобывающей 
промышленности [18].

Разработан способ очистки воды от соединений 
железа [19], в котором для отделения гидроксида же-
леза в качестве фильтрующей добавки использовали 
мраморную крошку фракции 1-2 мм. Каталитиче-
ское окисление двухвалентного железа проводили в 
псевдоожиженном слое катализатора – силикагеля, 
термомодифицированного диоксидом марганца с 
дисперсностью 0,15 – 0,5 мм.

Известен способ очистки воды от железа, в ко-
тором в качестве фильтрующей загрузки исполь-
зовали марганцевую руду псиломелан, служащую 
одновременно катализатором окисления железа и 
марганца до малорастворимых оксидов [20].

Катализаторы окисления также нашли широ-
кое применение в процессах биологической очист-
ки. При разработке биокаталитического метода 
очистки воды основой являлось внесение в реакци-

онную среду (смесь сточной воды с активным илом) 
гетерогенных металлокомплексных катализаторов, 
полифункциональных и селективных, которые 
принимают активное участие в окислении загряз-
нений за счет способности обратимо связывать О2 
с помощью координированных ионов переходных 
металлов [21]. Синтез данной группы катализато-
ров осуществлялся координационным связывани-
ем активных металлокомплексов, не растворимых в 
реакционной среде, с функциональными группами 
полимерного носителя. Синтезированные гетеро-
генные металлокомплексные катализаторы, ис-
пользуемые для биокаталитической очистки сточ-
ных вод, характеризуются такими свойствами, как 
высокая каталитическая активность, селективность 
в процессах нитри-денитрификации, гидролити-
ческая стойкость, механическая прочность. Микро-
организмы, иммобилизируясь на катализаторе, не 
снижают его каталитической активности, а значи-
тельно повышают ее, проводя процессы его реокис-
ления. Применять данный катализатор в биологи-
ческой системе эффективно как при очистке хозбы-
товых, так и смеси промышленных и хозбытовых 
сточных вод.

Наиболее активными, технологическими и от-
носительно недорогими гетерогенными катализа-
торами, которые получили промышленное вне-
дрение, являются катализаторы, изготовленные с 
использованием комплексов переходных металлов 
для активной основы и полиэтилена в качестве но-
сителя, разработанные НПО «Катализ» [21].

Наряду с полимерными, НПО «Катализ» разра-
ботало и освоило промышленное производство раз-
личных марок металлокомплексных катализаторов 
и адсорбентов-катализаторов на минеральном носи-
теле. Катализаторы на основе керамики отличаются 
высокой механической прочностью (на раздавлива-
ние, на истирание), кислотостойкостью и щелоче-
стойкостью, низкой влагоемкостью. 

На сегодняшний день разработаны биокатали-
тические схемы  очистки сточных вод от азотных за-
грязнений, такие  как ANAMMOX, SHARON, CAN-
ON, OLAND [22].

Бактерии выделяют определенные вещества, ко-
торые могут явиться ценным компонентом в биока-
талитической очистке  различных жидкостей. Так, 
в статье [23] продемонстрирована принципиаль-
ная работоспособность  биокаталитической схемы 
очистки газов и сточных вод от окисленных соеди-
нений серы, основанной на реализации последова-
тельных микробиологических процессов.

Одним из главных загрязнителей сточных вод 
целлюлозной промышленности является лигнин. 
В процессах делигнификации  в последние вре-
мя применяются новые каталитические системы 
на основе металлов переменной валентности, так 
называе мых полиоксометаллатов (ПОМ) [24-27].

Они обладают уникальным набором  ценных для 
катализа свойств.  Их окислительно-восстановительные 
и кислотные свойства можно варьировать в зависимо-
сти от модификации ПОМ, они хорошо растворимы 
в воде и кислородсодержащих органических рас-
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творителях, обладают обратимыми окислительно-
восстановительными свойствами, минимальной ток-
сичностью, относительно дешевы, легко синтезируют-
ся. С целью активации ПОМ один или два структурных 
атома металла кластерного аниона замещают на ато-
мы ванадия или марганца. Полиоксометаллаты часто 
превосходят по активности и селективности известные 
катализаторы, эффективно катализируя как кислотно-
основные, так и окислительно-восстановительные ре-
акции, выступая в роли бифункциональных каталити-
ческих систем [28].

Первые исследования по использованию таких 
соединений в качестве селективных делигнифици-
рующих агентов [29] и катализаторов процессов 
делигнификации [30] проводились в лабораториях 
университе тов США Висконсин-Мэдисон и Эмори, 
Авейро (Португалия), в Ленинградской лесотехни-
ческой академии в конце 80-х - начале 90-х гг. про-
шлого столетия, а первые публикации появились в 
1992—1994 гг. [31].

Результаты исследований показали, что полиок-
сометаллаты могут быть использованы как в каче-
стве прямого окислителя лигнина при анаэробной 
делигнификации (в активном состоянии они могут 
разрушать лигнин и соответствующие хромофоры, 
не оказывая существенного воздействия на целлю-
лозу, причем возможна его регенерация за счет 
взаимодействия с кислородом [32]), так и в качестве 
катализаторов кислородной делигнификации (дре-
весины и целлюлозного волокна) [33] и аэробного 
окисления растворенных в сточной воде лигнинных 
веществ с одновременным окислением органиче-
ских веществ, содержащихся в отработанных рас-
творах до оксида углерода (IV) и воды [34].  

Существует ряд катализаторов, которые находят 
широкое применение при окислении органических 
веществ. Одним из них является катализатор TiO2 [35-
37]. Он хорошо влияет на процесс окисления органи-
ческих веществ при воздействии источника света как в 
водной, так и в газовой фазе. 

Катализатор TiO2 широко применяется в процессах 
очистки окрашенных сточных вод, входящих в состав 
отходов текстильного производства. Данные сточные 
воды создают потенциальную опасность для окружа-
ющей среды, так как содержат в себе множество ор-
ганических веществ, некоторые из которых обладают 
канцерогенными свойствами. Технология гетерогенно-
го фотокатализа обеспечивает разложение и полную 
минерализацию большинства органических загрязни-
телей [38]. В данном процессе TiO2 обладает необходи-
мыми оптическими и электронными свойствами, до-
статочно дешев, химически стабилен и нетоксичен. 

Активно применяется [39]  катализатор на осно-
ве силиката титана для селективного жидкофазного 
окисления органических соединений пероксидом 
водорода. Силикат титана является одним из самых 
перспективных гетерогенных катализаторов жид-
кофазного окисления органических соединений. 
Селективное окисление органических соединений 
пероксидом водорода с использованием силиката 
титана (TS-1) позволяет разрабатывать новые эко-
логически чистые технологии получения различно-

го типа кислородсодержащих соединений. 
В статье [40] рассмотрено межфазное катали-

тическое окисление органических соединений 
пероксидом водорода в присутствии пероксопо-
лиоксометаллов. Круг жидкофазных каталитиче-
ских процессов, применяемых в промышленной 
практике, весьма широк. Основное преимущество 
их осуществления в жидкой фазе - высокая избира-
тельность и мягкие условия, т. е. такие, в которых 
живые организмы способны создавать сложные ор-
ганические структуры в практически водных средах 
и при температурах, близких к комнатной [41].

Помимо органических соединений, в природных 
и сточных водах нередко содержатся и сернистые 
соединения. В настоящее время общепризнано, что 
более рациональными способами обезвреживания 
сточных  вод  от H2S и RSH являются каталитиче-
ские методы, основанные на окислении токсичных 
сернистых соединений кислородом воздуха в от-
носительно нетоксичные продукты в присутствии 
гетерогенных металлокомплексных катализаторов 
[42]. Синтезирован новый тип высокоэффективных 
гетерогенных металлокомплексных катализаторов 
для жидкофазного окисления сульфид- и меркап-
тидсодержащих сточных вод. Установлено, что ка-
талитические свойства гетерогенных металлоком-
плексов  определяются составом металлоактивного 
комплекса, природой микро- и макролиганда и 
условиями формирования катализатора.

Из всего множества катализаторов можно вы-
делить гомогенные и гетерогенные катализаторы. 
Наиболее предпочтительными являются гетероген-
ные катализаторы, так как после  использования их 
можно регенерировать и повторно применять. 

Из отечественных гетерогенных катализаторов, 
созданных в последнее время, наиболее активными, 
технологичными и относительно недорогими ка-
тализаторами, которые получили промышленное 
внедрение, являются катализаторы, изготовленные 
с использованием металлоорганических комплек-
сов переменной валентности в качестве активной 
основы.

Гетерогенизация комплексов переходных ме-
таллов позволила создать принципиально новый 
тип массивного гетерогенного металлокомплексно-
го катализатора, сочетающего  в себе преимущества 
гомогенных металлокомплексных и традиционных 
гетерогенных катализаторов. При этом дополни-
тельно открывается возможность варьировать ка-
талитические свойства катализаторов под воздей-
ствием лигандов, специально вводимых в состав 
носителя.

Эффективность работы катализатора зависит от 
содержания и природы каталитически активного 
компонента, наличия модифицирующих добавок 
и технологии изготовления катализатора. Носитель 
определяет термическую и химическую стойкость, 
стабильность работы и продолжительность службы 
катализатора в конкретных условиях каталитиче-
ского процесса, а также стоимость товарного ката-
лизатора. Катализаторы для различных процессов 
очистки сточных и питьевых вод отличаются по 
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показателям активности и селективности, что обу-
словлено их составом и технологией изготовления. 

Разработка высокоэффективных, неэнергоем-
ких способов очистки воды от токсических орга-
нических соединений на основе рассматриваемых 
гетерогенных фотокаталитических систем с приме-
нением других окислителей  О2, О3, Н2О2  является 
перспективным направлением в экологии гидрос-
феры.

Работа выполнена в рамках реализации ФЦП 
«Научные и научно-педагогические кадры иннова-
ционной России» на 2009-2013 гг.
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