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Эффективным способом удаления лигнинных веществ из стоков предприятий ЦБП 
является обработка коагулянтами. Согласно схеме локальной очистки лигнинсодер-
жащая сточная вода обрабатывается отдельно, то есть до смешения с общим стоком 
предприятия. Для изучения эффективности процесса коагуляции лигнина алюмо- и 
железосодержащими реагентами предложено использовать метод планированного 
эксперимента – ротатабельный центральный композиционный план второго порядка 
для трех факторов. Объектом исследований служила модельная вода с концентрацией 
сульфатного лигнина 400 мг/л. Изучено влияние дозировки коагулянта, рН и продолжи-
тельности обработки сточной воды на степень ее очистки по лигнину и цветности. Все 
полученные модели оказались адекватными. Были построены поверхности отклика, 
демонстрирующие влияние режимных параметров на выходные характеристики. Уста-
новлено, что существенное влияние на эффективность удаления лигнина оказывают 
рН и дозировка коагулянта. Определены оптимальные интервалы рН и дозировок для 
исследуемых реагентов: сульфата и оксихлорида алюминия, алюмокалиевых квасцов и 
сульфата железа (III). Продолжительность обработки коагулянтом в интервале от 1 до 
4 мин влияния на степень очистки практически не оказывает. Наилучшие результаты 
были получены при использовании оксихлорида алюминия: эффективность очистки по 
лигнину и цветности превысила 90 %. Определены оптимальные условия: рН 6,7...7,0, 
дозировка – 50...55 мг Al2O3/л.
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Введение

Одной из наиболее серьезных и актуальных проблем современного мира 
следует считать загрязнение окружающей среды выбросами и сбросами промыш-
ленных предприятий. В частности, предприятия целлюлозно-бумажной промыш-
ленности являются источником постоянного загрязнения природных водоемов; 
сточные воды предприятий отрасли содержат в своем составе значительные ко-
личества высокомолекулярных и биорезистентных соединений, при недостаточ-
ной эффективности очистки стоков наносящие непоправимый вред биосфере.

К указанным соединениям относятся лигнинные вещества, которые мо-
гут попасть в общий сток предприятия на стадиях промывки, отбелки целлюло-
зы. Они вносят наиболее значительный вклад в загрязненность общего стока 
целлюлозно-бумажного предприятия: 35...40 % по показателю ХПК. При этом 
наиболее высокомолекулярная их фракция проходит через стадию биологиче-
ской очистки, применяемую на большинстве предприятий отрасли, транзитом 
[9]. Отмечается, что именно сточные воды выпарных и отбельных цехов оказы-
вают наиболее значительное влияние на окислительную способность активно-
го ила и, соответственно, эффективность процесса биологической очистки [5]. 
Лигнинные соединения, содержащиеся в указанных стоках, также способны 
оказывать токсическое действие на водоемы [12, 17]. 

Учеными САФУ была предложена схема коагуляционной обработки для 
очистки лигнинсодержащих стоков [2, 3]. Данная схема подразумевает наличие 
стадии их локальной очистки с использованием коагулянтов и флокулянтов с 
дальнейшей доочисткой биологическими методами. Сочетание биологических 
и физико-химических методов очистки может быть экологически и экономи-
чески предпочтительным для сведения к минимуму загрязнения окружающей 
среды [16]. 

В целом коагуляция как метод очистки воды применяется довольно широко 
и представлена процессами водоподготовки и очистки производственных сточ-
ных вод [6, 8, 15]. Изучению коагуляционной очистки низкоконцентрированных 
растворов сульфатного лигнина алюмосодержащими реагентами посвящены ра-
боты научного коллектива под руководством Ю.М. Чернобережского [7, 10, 14].

Локальная очистка подразумевает наличие более высоких концентраций 
лигнинных веществ в обрабатываемой воде и, вероятно, иные оптимальные ус-
ловия очистки. Эффективность применения коагулянтов зависит от множества 
факторов: рН, вид и дозировка коагулянта, состав и степень загрязненности 
сточных вод, условия перемешивания, температура. 

Наличие большого числа факторов, каждый из которых способен в опреде-
ленной степени повлиять на эффективность очистки, а также сложность и непосто-
янство состава сточных вод целлюлозно-бумажных предприятий делают процесс 
экспериментальных исследований довольно трудоемким и продолжительным.

Помочь решить данную проблему может использование метода плани-
рованного эксперимента, который является достаточно информативным и по-
зволяет повысить достоверность выводов по результатам экспериментальных 
исследований. В литературе имеются сведения об опыте применения данного 
метода для оценки эффективности процессов коагуляции [13, 18–20], однако 
следует отметить, что все эти работы проведены зарубежными исследователя-
ми и не касаются очистки сточных вод от лигнина.
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Целью данной работы являлась оценка эффективности очистки лигнин-
содержащей сточной воды алюминий- и железосодержащими коагулянтами  
с использованием метода планированного эксперимента.

Объекты и методы исследования

Объектом исследований была лигнинсодержащая вода, приготовленная 
из сульфатного лигнина (модельная вода), с заданными параметрами: концен-
трация лигнина – 400 мг/л, цветность – 1800 оПКШ. Сульфатный лигнин был 
выделен из упаренного черного щелока от делигнификации лиственной древе-
сины, отобранного на АО «Архангельский ЦБК» по методике [1]. Модельную 
воду готовили путем растворения навески лигнина в растворе гидроксида на-
трия, с последующей нейтрализацией до рН 6,2.

Изучали эффективность применения алюминийсодержащих коагулянтов 
(сульфата алюминия (СА), оксихлорида алюминия (ОХА), алюмокалиевых ква-
сцов (АКК)) и железосодержащего реагента – сульфата железа (III) (СЖ). Для 
повышения эффективности осветления обработанной воды после коагуляции в 
пробы вносили раствор низкокатионного полиакриламидного флокулянта.

Исследования проводили с использованием метода планированного экс-
перимента в целях построения математической модели процесса и выявления 
оптимальных областей эффективности очистки. На основании литературных 
данных [13, 18–20] было решено применить ротатабельный центральный ком-
позиционный план второго порядка для трех факторов, составление и расчет 
которого описаны в работе [4]. В качестве факторов использовали: pH после 
введения реагентов, дозировку коагулянта – Д (в расчете на Al2O3 или Fe2O3)  
и продолжительность обработки коагулянтом – τ. Интервалы варьирования 
факторов были выбраны на основании предварительных экспериментов. Уров-
ни варьирования факторов для исследований с использованием алюмосодержа-
щих коагулянтов представлены в табл. 1.

Таблица 1

Уровни	и	интервалы	варьирования	факторов

Факторы
Уровни факторов

−α −1 0 1 Α
рН (х1) 4,5 5,0 (4,7) 5,8 (5,0) 6,5 (4,7) 7,0 (5,5)
Д, мг Al2O3/л (х2) 20,0 (30,0) 30,0 (40,0) 45,0 (55,0) 60,0 (70,0) 70,0 (80,0)
τ, мин (х3) 1,0 1,6 2,5 3,4 4,0

Примечание. В скобках приведены уровни факторов в экспериментах с сульфатом же-
леза, если они отличались от исследований с алюмосодержащими реагентами. 

Выходными параметрами являлись: эффективность очистки по лигнину 
(Эл) и эффективность очистки по цветности (Эцв). Эксперимент проводили сле-
дующим образом: пробы сточной воды последовательно обрабатывали раство-
рами реагентов – коагулянта и флокулянта, исходя из заданных дозировок, до-
зировка раствора флокулянта во всех опытах – 0,1 мг/л. Корректировку рН при 
необходимости осуществляли раствором гидроксида натрия. После обработки 
воду отстаивали в течение 0,5 ч. Цветность осветленной воды определяли фото-
метрическим методом по ГОСТ 31868–2012 в градусах платиново-кобальтовой 
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шкалы, концентрацию лигнина – методом УФ-спектроскопии при длине волны 
280 нм, соответствующей максимуму поглощения исследуемого лигнина [11]. 
По результатам анализов рассчитывали эффективность очистки, которую выра-
жали в процентах.

Результаты исследования и их обсуждение

На основании представленных в табл. 2 экспериментальных данных 
были получены статистические модели, связывающие значения выходных па-
раметров с заданными условиями. Проверка моделей по критерию Фишера по-
казала, что все они адекватны (расчетные значения критерия Фишера меньше 
табличных во всех случаях).

Таблица 2

Результаты	экспериментов

№ 

Уровни факторов 
в кодированных 

переменных
Выходные параметры

x1 x2 x3
Эл, % Эцв, %

СА ОХА АКК СЖ СА ОХА АКК СЖ
1 −1 −1 −1 81,3 87,6 88,5 68,3 88,0 88,9 92,4 80,7
2  1 −1 −1 5,8 8,8 12,8 31,2 2,7 5,5 1,8 45,6
3 −1  1 −1 80,5 89,5 89,0 80,8 85,2 90,1 92,4 86,1
4  1  1 −1 57,0 87,0 25,6 48,3 61,0 94,3 13,2 57,0
5 −1 −1 1 87,1 87,7 87,7 70,1 92,1 89,9 92,1 83,1
6 1 −1 1 1,9 17,2 16,1 32,2 0,0 0,0 1,8 47,7
7 −1 1 1 88,7 88,8 89,8 82,9 90,7 91,6 92,1 88,5
8 1 1 1 47,6 87,6 53,6 50,4 50,7 91,8 73,1 59,4
9 −α 0 0 88,9 87,4 89,9 74,5 91,8 93,0 91,7 87,8

10 α 0 0 9,8 53,0 13,3 24,8 4,8 48,0 1,8 38,2
11 0 −α 0 59,2 11,6 17,2 28,6 58,2 0,0 13,2 43,3
12 0 α 0 83,2 90,0 87,1 80,2 91,8 95,5 83,5 84,9
13 0 0 −α 75,1 88,2 79,4 70,4 78,9 95,2 85,8 83,1
14 0 0 α 85,3 89,5 70,7 75,1 92,6 95,2 88,1 89,0
15 0 0 0 53,7 68,3 54,1 70,1 47,3 72,6 75,0 83,1
16 0 0 0 57,4 81,3 76,1 74,8 63,7 87,5 83,5 87,8
17 0 0 0 76,0 69,4 80,9 80,3 82,7 93,3 74,1 84,2
18 0 0 0 74,7 90,2 85,1 82,5 81,1 74,3 91,5 88,1
19 0 0 0 79,4 88,6 75,6 75,1 84,1 93,4 88,1 89,0
20 0 0 0 69,8 79,6 61,2 79,6 77,4 76,3 90,7 83,8

Были получены уравнения регрессии, описывающие данные математиче-
ские модели, и построены  поверхности отклика, наглядно демонстрирующие 
то, как влияют режимные параметры на выходные характеристики (рис. 1, 2).

Как следует из результатов исследования, рН и дозировка коагулянта оказы-
вают существенное влияние на эффективность очистки. Представленные на рис. 
1 и 2 зависимости, полученные с использованием различных коагулянтов, имеют 
схожий характер. Установлено, что продолжительность обработки коагулянтом 
в исследуемом интервале (1...4 мин) на степень очистки практически не влияет.
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Из рис. 1 видно, что при использовании сульфата алюминия и алюмокали-
евых квасцов эффективность очистки по лигнину максимальна при рН 5,0...5,5, 
в то же время для сульфата железа данный диапазон несколько меньше: 4,9...5,2; 
оксихлорид алюминия наиболее эффективен при рН 6,5...7,0. Во всех случаях 
происходит резкое увеличение эффекта очистки. Полученные методом плани-
рованного эксперимента данные об оптимальных интервалах рН сульфата и ок-
сихлорида алюминия в целом соответствуют установленным ранее [7, 10, 14].

С ростом дозировки коагулянта наблюдается увеличение степени очистки: 
для алюмосодержащих реагентов максимальный эффект получен при дозировке 
50...55 мг/л, а для сульфата железа – 60...65 мг/л. В областях оптимальных зна-
чений дозировок коагулянта и рН среды были достигнуты следующие значения 
эффективности очистки по лигнину, %: 98 (ОХА), 89 (СА), 85 (АКК), 80 (СЖ).

а б

в г
Рис. 1. Влияние дозировки коагулянта и рН на эффективность очистки по лигнину:  

а – СА, б – ОХА, в – АКК, г – СЖ
Fig.1. Impact of the Coagulant and pH Dosing on the Lignin Removal Efficiency а – alumi-
num sulfate, б – aluminum chloride oxide, в – aluminium potassium sulfate, г – ferric sulfate

Аналогичные зависимости были получены и при исследовании эффектив-
ности очистки по цветности (рис. 2). Оптимальные интервалы рН и дозировок 
коагулянтов полностью соответствуют установленным нами интервалам для сте-
пени очистки по лигнину. Были достигнуты следующие значения эффективности 
очистки по цветности, %: 99 (ОХА), 92 (СА), 85 (АКК), 80 (СЖ).
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а б

в г
Рис. 2. Влияние дозировки коагулянта и рН на эффективность очистки по цветности: 

а – СА, б – ОХА, в – АКК, г – СЖ
Fig. 2. Impact of the Coagulant and pH Dosing on the Colority Efficiency а – aluminum  

sulfate, б – aluminum chloride oxide, в – aluminium potassium sulfate, г – ferric sulfate

Таким образом, максимальные значения эффективности очистки по лиг-
нину и цветности достигнуты при использовании оксихлорида алюминия, ми-
нимальные – сульфата железа, но при несколько больших его дозировках.

Выводы

1. Метод планированного эксперимента позволяет получить адекватные 
модели для оценки эффективности коагуляционной очистки.

2. Существенное влияние на показатели очистки лигнинсодержащей 
воды оказывают рН и дозировка коагулянта. Продолжительность обработки 
коагулянтом в исследованном интервале (1...4 мин) на степень очистки практи-
чески не влияет.

3. Определены оптимальные условия очистки лигнинсодержащей сточ-
ной воды различными коагулянтами по содержанию лигнина и цветности. Мак-
симальные значения эффективности очистки как по лигнину, так и по цветно-
сти были получены при использовании оксихлорида алюминия – 98 и 99 % 
соответственно, который можно рекомендовать в качестве реагента для очистки 
лигнинсодержащей воды. Оптимальные условия очистки: рН после введения 
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реагентов – 6,7...7,0, дозировка коагулянта – 50...55 мг Al2O3/л, продолжитель-
ность перемешивания с коагулянтом – не менее 1 мин.
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An effective way to remove lignin substances from the effluents of pulp and paper mills is the  
coagulants treatment. According to the local treatment scheme, lignin-containing waste water 
is treated  separately, i.e. before mixing with the general flow of the enterprise. To study the ef-
ficiency of the process of coagulation of lignin by aluminum-  and iron-containing reagents, it 
is proposed to apply the response surface methodology, namely – the rotatable central compo-
sition plan of the second order for three factors. The object of research was model water con-
taining 400 mg/l sulfate lignin. The effect of coagulant dosage, pH and duration of wastewater 
treatment on the degree of lignin and chromaticity purification was studied. All the derived 
models were verified to be  adequate. Response surfaces were constructed to demonstrate the 
effect of regime parameters on the output characteristics. It was found that pH and coagulant 
dosage have a significant effect on the efficiency of lignin removal. The optimal pH and dos-
age intervals for the studied reagents were determined: aluminum sulfate and oxychloride, 
aluminum alum and iron sulfate (III). The duration of coagulant treatment in the range from 1 
to 4 minutes has no effect on the degree of purification. The best results were obtained using 
aluminum oxychloride: lignin and chromaticity purification efficiency exceeded  90 % under 
the following optimal conditions: pH 6,7...7,0, dosage – 50...55 mg Al2O3/l.
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