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Целлюлозно	бумажные комбинаты (ЦБК) от	
носятся к одним из самых водоемких произ	
водств, вследствие чего они являются мощными
загрязнителями окружающей среды, прежде все	
го водной. Оценка загрязненности водной среды
отходами ЦБК – достаточно сложная задача.
Многообразие химических веществ в сточных во	
дах этих предприятий не позволяет оперативно и
надежно контролировать состояние среды. В каче	
стве критерия загрязнения природных вод могут
быть использованы консервативные химические
показатели, присутствующие в сточных водах.

Для сточных вод ЦБК с сульфатной варкой

целлюлозы такие показатели – ионы Na+, S

Действительно, по ним удается надежно устано	
вить загрязнение воды. К примеру, Выгозерское
водохранилище подвержено воздействию сточ	
ных вод Сегежского ЦБК с сульфатной варкой

целлюлозы, содержание ионов Na+ и S  в воде

водохранилища показывает его загрязнение отхо	
дами ЦБК [3]. Со сточными водами ЦБК с суль	
фитной варкой целлюлозы ситуация сложнее. В
связи со спецификой варки, в процессе которой
используются Mg	, Na	основания, не представ	
ляется возможным выбрать консервативные ком	
поненты из числа неорганических соединений. В
то же время в составе сульфитных щелоков 10–
14% (по массе) ⎯  органическое вещество, из кото	
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.
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рого 7–10% – лигносульфонаты (ЛСФ) [12]. По	
следние доминируют в сточных водах и могут слу	
жить приоритетным химическим показателем, но
в какой степени эти соединения могут быть мар	
керами загрязнения водоемов – остается не ясно
в связи с возможной их химической и биохимиче	
ской деградацией. Поэтому цель работы – выяс	
нить степень трансформации ЛСФ в водной сре	
де и возможность их использования в качестве
критерия загрязненности водных объектов сточ	
ными водами ЦБК с сульфитной варкой целлю	
лозы.

МЕТОДЫ И ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Оценку устойчивости ЛСФ в водной среде
проводили методом лабораторного моделирова	
ния и натурных наблюдений за изменением их
концентрации в Кондопожской губе. Были опре	
делены кинетические параметры трансформации
ЛСФ в воде. Для этого были проведены опыты с
загрязненной ЛСФ водой из Кондопожской губы
Онежского оз. и с добавками технических ЛСФ к
природной незагрязненной воде. В качестве пре	
парата ЛСФ использовались технические ЛСФ
Кондопожского ЦБК. Опытные растворы выдер	
живали в 20	литровых бутылях в течение двух ме	
сяцев при температуре 9 и 19°С. Отбор проб воды
на анализ осуществлялся еженедельно. В конце
опыта определялось содержание ЛСФ во взвеси
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для выяснения степени их биохимической и фи	
зико	химической трансформации. 

Наряду с лабораторным моделированием
трансформации ЛСФ были оценены кинетиче	
ские параметры их разложения непосредственно
в Кондопожской губе с использованием кинети	
ческой модели трансформации лабильных ве	
ществ в озерных системах [13].

Кроме того, были проведены сезонные иссле	
дования загрязнения Кондопожской губы Онеж	
ского оз. сточными водами Кондопожского ЦБК.
Отбор проб воды осуществлялся в летний (июль
2008 г.), осенний (сентябрь 2008 г.) и зимний (март
2009 г.) периоды. Пробы отбирались в трех районах
губы (рис. 1), находящихся на различном расстоя	
нии от выпуска сточных вод: в вершине (ст. К1 –
0.8 км от выпуска сточных вод), в центре (ст. К2 –
15 км) и на выходе из губы (ст. К3 – 27 км). Отбор
проб на химический анализы осуществлялся на
различных горизонтах (0.5, 5.0, 10.0 и далее через
10 м до дна). 

В пробах воды определялось содержание кис	
лорода [7], ЛСФ, Робщ [8] и несульфатной серы
(Sнесульф). Анализы проводились в лаборатории
гидрохимии и гидрогеологии Института водных
проблем Севера (ИВПС) КарНЦ РАН, имеющей
аккредитацию Госстандарта России. ЛСФ анали	
зировались методом дифференциальной УФ	
спектроскопии [4]. Sнесульф определялась по раз	
ности содержания сульфатов [2] до и после окис	
ления воды пероксидом водорода при УФ	облу	
чении. Последнее проводили в течение трех часов
в фотолизной камере ФК	12М. По содержанию
ЛСФ оценивалась кратность разбавления сточ	
ных вод Кондопожского ЦБК в заливе.

В зависимости от сезона характер загрязнения
Кондопожской губы сточными водами ЦБК раз	
личен. В подледный период влияние вод р. Суны
наиболее существенно сказывается на качестве
воды в вершинной части залива [9]. Для зимней
межени характерно распространение загрязнен	
ных водных масс в виде факела ниже средних, но
выше придонных слоев водной толщи, что осо	
бенно четко прослеживается в центральной части
губы на глубине 20–30 м [11] и подтверждается
многими химическими показателями. Вода этого
горизонта отличается наибольшим содержанием
Pобщ и ЛСФ и минимальным насыщением кисло	
родом. 

В вершинной части наибольшая концентра	
ция ЛСФ и Pобщ отмечена у дна. В центральной
части содержание ЛСФ и Робщ на поверхности со	
ставляло 1.7 и 17 мкг/л, а в придонном горизонте –

12.6 и 42 мкг/л соответственно. Максимальная
концентрация этих компонентов отмечена на
30	метровой изобате: ЛСФ – 18.3 и Робщ –
47 мкг/л. Во внешнем районе губы распределение
ЛСФ довольно однородно по вертикали
(<1 мг/л), а содержание Pобщ постепенно увеличи	
вается ко дну и в придонном горизонте составляет
15 мкг/л (против 9 мкг/л на поверхности). Во
внешней части губы концентрация ЛСФ очень
низкая (на уровне чувствительности метода опре	
деления). Подобная картина подтверждается
прямыми измерениями и в других районах Онеж	
ского оз. Насыщение воды кислородом на всех
трех обследованных станциях уменьшается ко
дну, причем минимальное отмечено в централь	
ной части губы (59%). Данные наблюдений 2009 г.
согласуются с результатами, полученными в
1997 г. [14], последние были использованы для
расчета константы скорости трансформации
ЛСФ, поскольку в этот период был одновременно
проведен отбор и анализ сточных вод Кондопож	
ского ЦБК.

В период открытого водоема качество воды в
губе зависит от гидрометеорологических условий
[11]. Течения, возникающие под действием ветра,
либо усиливают вынос сточных вод в открытую
часть озера, либо “запирают” их. Летом 2008 г. в
момент отбора проб наблюдалось северо	запад	
ное направление ветра, которое способствовало
выносу загрязненных водных масс в открытую
часть, и в губе наблюдались сравнительно невысо	
кие концентрации ЛСФ (в вершине они достигали
7.9, в центре – 1.6, во внешнем районе – 0.1 мг/л).

K1

K2

Рис. 1. Карта	хема станций отбора проб в Кондопож	
ской губе Онежского оз.: К1 – 800 м, К2 – 15 км, К3 –
27 км от выпуска сточных вод.

K3
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ЛОЗОВИК, КУЛАКОВА

Период осенней гомотермии отличается тем,
что распределение всех компонентов химиче	
ского состава однородно по глубине [11] и каче	
ство вод в целом существенно не меняется по
сравнению с летним периодом. Содержание
ЛСФ, согласно результатам гидрохимической
съемки в сентябре 2008 г., в среднем составило: в
вершине – 14.2, в центре – 1.9, во внешнем райо	
не – 0.5 мг/л.

Наряду с ЛСФ, летом и осенью 2008 г. было ис	
следовано содержание Sнесульф и обнаружено уве	
личение ее количества в зависимости от степени
загрязнения губы ЛСФ. Так, содержание Sнесульф

во внешнем и центральном районах достигало ле	
том в среднем 11% общего содержания серы, в
вершине губы – 30% и сохранилось на том же
уровне в осенний период.

КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ 
ТРАНСФОРМАЦИИ ЛИГНОСУЛЬФОНАТОВ 

В ПРИРОДНОЙ ВОДЕ

В результате проведенных лабораторных опы	
тов было обнаружено, что изменение содержания
ЛСФ за время наблюдения – не существенное
(рис. 2). 

Анализ изменения концентрации ЛСФ во вре	
мени показал, что трансформация ЛСФ может
быть удовлетворительно описана кинетическим
уравнением реакции первого порядка: lnC0/С =
kt, где С0 и С – концентрации ЛСФ исходная и в
момент времени t соотвественно, k – константа
скорости трансформации. С использованием за	
висимости lnC0/C от t для каждого из опытных об	
разцов были рассчитаны константы скорости
трансформации ЛСФ (табл. 1), характеризующие
их разложение в воде. 

Полученные значения констант свидетель	
ствуют о низкой скорости трансформации ЛСФ. 

По результатам опытов были рассчитаны сред	
ние значения констант для каждого значения
температуры: k = 0.66 год–1 (9°С) и k = 1.72 год–1

(19°С). Из этих значений установлено, что темпе	
ратурный коэффициент константы скорости ра	
вен 2.6, что согласуется с правилом Вант	Гоффа.
Период полупревращения (τ1/2) ЛСФ в воде со	
ставил 1.1 года при 9°С и 0.4 года при 19°С.

На основании полученных констант транс	
формации ЛСФ были рассчитаны некоторые тер	
модинамические параметры этого процесса. По
уравнению Аррениуса

lnk2/k1 = E(T2–T1)/(RT2T1) (1)

найдены энергия активации и энтальпия актива	
ции

ΔH≠ = E – RT . (2)

При использовании уравнения Эйринга [1]
рассчитана энтропия активации

ΔS≠= (4.576lg(A/T) – 49.21) × 4.184, (3)

где А – предэкспоненциальный множитель в
уравнении Аррениуса: k = АE/RT.

По значениям ΔS≠ и ΔH≠ вычислена свободная
энергия активации

ΔG≠= ΔH≠ – TΔS≠ . (4)

В результате расчетов по формулам (1), (2), (3) и
(4) были получены следующие средние термодина	
мические активационные параметры трансформа	
ции ЛСФ в природной воде: E = 65.5 кДж моль–1,
ΔS≠ = –643.9 Дж К–1 моль–1, ΔH≠ = 63.2 кДж моль–1,
ΔG≠ = 248 кДж моль–1, А = 1.49 × 10–20 с–1 (Т =
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Рис. 2. Изменение содержания ЛСФ во времени
(опытный раствор – из вершинной части Кондопож	
ской губы Онежского оз.): 1 – 9°С, 2 – 19°С.

Таблица 1. Константы скорости трансформации ЛСФ
в опытных растворах

Опытный раствор C0, 
мг/л

 Т, °С

9°С 19°С

k, сут–1

Из центрального района губы 19.5 0.0021 0.0047

Из вершинного района губы 19.9 0.0020 0.0037

Из внешнего района губы 

с добавкой ЛСФ 74.1 0.0014 0.0057

kср, сут–1 0.0018 0.0047

kср, год–1 0.66 1.72



ВОДНЫЕ РЕСУРСЫ  том 40  № 2  2013

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ ПЕРЕНОСА И ТРАНСФОРМАЦИИ 219

= 282 К), А = 1.01 × 10–19 с–1 (Т = 292 К). Отрица	
тельное значение изменения энтропии, низкая
энергия активации, а также положительные вели	
чины ΔH≠ и ΔG≠ свидетельствуют о преобладании
биохимического окисления ЛСФ над химиче	
ским. Эти же выводы подтверждаются изменени	
ем содержания ЛСФ в воде и их накоплением в
осадке, выпавшем на дно. Количество ЛСФ, об	
наруженных в осадке, не согласуется с данными,
рассчитанными по разности начальной и конеч	
ной концентраций. Если содержание ЛСФ в воде
изменилось в среднем на 15%, то в осадке обнару	
жено всего 0.4% количества ЛСФ, трансформи	
рованного в воде. Такое несоответствие свиде	
тельствует о преобладании химических и биохи	
мических процессов превращения ЛСФ над их
седиментацией и захоронением в донных отложе	
ниях (ДО). Низкая седиментация ЛСФ вполне за	
кономерна, поскольку они хорошо растворимы в
воде благодаря наличию большого количества
полярных сульфогрупп. 

Определенный интерес представляет оценка
скорости разложения ЛСФ в природной воде по
натурным данным. Задача эта достаточно слож	
ная, поскольку для ее решения требуется знать
период водообмена губы, учитывающего приток
не только речных, но и озерных вод. В гидрологи	
ческой практике для оценки водообмена отдель	
ных заливов используется метод водно	солевого
баланса [6]. Попробуем решить эту задачу для Кон	
допожской губы. Период водообмена губы опреде	
лим как отношение объема губы (Vгуб) к сумме объ	
емов приточных (Vприт) и озерных (Vоз) вод

За объем приточных вод примем сток рек (Vрек)
в губу, атмосферные осадки (Vос), выпадающие на
поверхность губы в течение года, и сточные воды
(Vст) Кондопожского промцентра, поступающие
непосредственно в губу: Vприт = Vрек + Vос + Vст. В
таком случае доля озерных вод в губе составит

(5)

Эту долю можно определить и по значениям
концентраций химических веществ в воде:

(6)

τ
Vгуб

Vприт Vоз+
��������������������.=

ρоз

Vоз

Vоз Vприт+
��������������������.=

ρоз

Cгуб Cприт–
Cоз Cприт+
���������������������.=

Из формул (5) и (6) получим формулы для рас	
чета объема озерных вод, поступающих в губу, и
периода ее водообмена: 

(7)

Зная концентрацию вещества в озере (Соз), гу	
бе (Сгуб) и приточных водах (Сприт), можно по фор	
муле (7) рассчитать период водообмена губы по
притоку с учетом поступления в губу озерных вод.
Для этих целей подходят концентрации консер	
вативных веществ, но для данного объекта их вы	
брать невозможно. Так, средняя сумма ионов (Σи)
в губе ~35 мг/л, она близка к Σи в озере (36 мг/л).
Несмотря на низкую минерализацию речных вод,
Σи в губе и в озере мало различается, что связано с
высокой минерализацией сточных вод, которые
вносят существенный вклад в Σи губы. Остается
использовать показатели содержания неконсер	
вативных веществ (Робщ, Si, Feобщ), но для этого
необходимо учитывать их трансформацию в при	
точных водах в течение года. Ранее было установ	
лено, что их трансформация описывается кине	

тическим уравнением 1	го порядка [5]: .
В настоящем исследовании Со = Сприт, t = 1 год, то	
гда уравнение (7) следует записать в следующем
виде: 

Учитывая, что Кондопожская губа – неболь	
шой стратифицированный водоем, в качестве
констант примем средние значения для больших
и малых озер Карелии, полученные ранее [5] (kSi =
= 0.57, kFe = 0.78, kPобщ = 0.27 год–1). Расчет сред	
ней концентрации вещества в губе выполнен по
многолетним данным, полученным для трех рай	
онов губы: вершинной части (10% объема губы),
центральной (60%) и внешней (30%), примыкаю	
щей к центральному плесу Онежского оз. Средне	
взвешенную концентрацию в приточных водах
определим по формуле: Сприт = (CречVреч + СосVос +
+ СстVст)/Vприт. Исходные данные для расчетов
были взяты из [11], и результаты сведены в табл. 2.

В целом расчеты показали очень близкие зна	
чения периода водообмена (в среднем ~0.97 лет),
который в 1.8 раза меньше, чем отношение объе	
ма губы к объему приточных вод. То, что τ полу	
чилось близким к 1 году, – неудивительно. В губу
за год поступает ~2.7 км3 приточных вод, а осталь	

Vоз

Vприт Cгуб Cприт–( )

Cоз Cгуб–
�����������������������������������,=

τ
Vгуб Cоз Cгуб–( )

Vприт Cоз Cприт–( )
���������������������������������� .=

kt
tC C e−

= o

τ
Vгуб Cоз Cгуб–( )

Vприт Cоз Cпритe k––( )
����������������������������������������.=
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ная часть ее объема заполняется озерными вода	
ми, поскольку уровень воды в водоеме сохраняет	
ся постоянным по принципу сообщающихся со	
судов.

Следующий этап заключается в оценке τ по
стоку из губы. Объем стока можно определить как
сумму поступления приточных и озерных вод за
вычетом испарения воды с поверхности губы, со	
ставляющего ~0.09 км3/год. В таком случае τ по
стоку – 0.99 лет. Это значение можно использо	
вать для расчета константы скорости трансфор	
мации ЛСФ в Кондопожской губе:

(8)

где R – удерживающая способность. Поскольку
ЛСФ присутствуют только в сточной воде, сред	
няя их концентрация в притоке в губу будет (150 ×
× 0.054)/4.92 = 1.65 мг/л. С учетом содержания
ЛСФ в губе получим R = (1.65 – 1.14)/1.65 = 0.31.
Тогда по формуле (8) для ЛСФ

 год–1.

С учетом того, что расчет выполнен для зимнего
периода, когда средняя температура воды в губе
~2°С, можно пересчитать это значение на темпе	
ратуру 9°С, используя температурный коэффи	
циент: k282 = 0.35 × 2.6(9–2)/10 = 0.68 год–1. Полу	
ченное значение практически совпадает с опыт	
ным для 9°С (0.66 год–1). Теперь, зная константу
скорости трансформации ЛСФ, можно рассчиты	
вать и кратность разбавления сточных вод Кондо	
пожского ЦБК в губе по формуле

1/
,

(1 Re )
Rk

− τ

=

τ −

1/0,99
1 0.31 0.35

0.991 0.31
k

e−

= =

−

(9)

в данном случае t = 1 год. Для зимнего (T = 2°С),
весеннего, осеннего (T = 9°С) и летнего (T = 15°С)
периодов k равен соответственно 0.35, 0.68 и
1.21 год–1.

Таким образом, полученные результаты сви	
детельствуют о том, что ЛСФ – достаточно
устойчивые соединения с низкой скоростью
трансформации и их можно использовать в каче	
стве химического показателя при расчете кратно	
сти разбавления сточных вод ЦБК с сульфитной
варкой целлюлозы, но при этом необходимо учи	
тывать их биохимическую трансформацию в воде.

С использованием данных, полученных в ходе
гидрохимических наблюдений летом и осенью
2008 г., а также зимой 2009 г., была рассчитана
кратность разбавления сточных вод Кондопож	
ского ЦБК по содержанию ЛСФ в воде губы с
учетом и без учета их трансформации. По данным
табл. 3 видно, что кратность разбавления сточных
вод Кондопожского ЦБК в губе без учета транс	
формации ЛСФ больше, чем с ее учетом: зимой в
1.4, осенью – в 2, а летом – в 3 раза. Сезонные
различия кратности разбавления связаны с тем,
что при повышении температуры увеличивается
скорость трансформации ЛСФ. Наибольшее раз	
бавление (с учетом трансформации) отмечено во
внешней части губы (более чем 100	кратное), наи	
меньшее – в ее вершине (5–6	кратное летом и
осенью и 17	кратное зимой). В этом случае полу	
чилось, что в вершине Кразб зимой выше, чем ле	

,
ktC e

C

−

=

ст
разб

губ

K

Таблица 2. Объемы водных масс, исходные и расчетные показатели содержания веществ в различных источниках
формирования водного и гидрохимического режима Кондопожской губы и расчетные периоды ее водообмена

Объект Объем водных 
масс, км3

Концентрация

Feобщ, мг/л Si, мг/л Робщ, мкг/л ЛСФ*, мг/л

Вершинная часть губы 0.48 0.24 1.43 54 1.6

Центральная часть губы 2.92 0.10 0.59 17 1.6

Внешняя часть губы 1.46 0.07 0.34 13 0.1

Речные воды 2.5 0.32 1.64 12 <0.1

Осадки 0.13 0.10 0.10 10 <0.1

Сточные воды 0.05 0.60 3.20 1220 150

Приточные воды 2.68 0.31 1.59 36 <0.1

Кондопожская губа 4.68 0.11 0.60 19.5 1.1

Онежское оз. 291 0.07 0.24 9 <0.1

Период водообмена, годы

0.97 0.95 1.00

* Данные наблюдений в зимний период 1997 г.
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том, что связано с влиянием в зимний период сто	
кового течения р. Суны, которое вытесняет
загрязненные воды в центр губы. В центральной
части разбавление зимой – 14	, летом ⎯ 28	,
осенью – 40	кратное. Здесь сезонные различия
связаны с температурными условиями и большим
водообменом губы с озером в период открытого
водоема. По этой причине средневзвешенная
концентрация ЛСФ в воде Кондопожской губы
наибольшая в период зимней межени, когда ос	
новное влияние на разбавление загрязненной во	
ды оказывают воды р. Суны. По средневзвешен	
ной концентрации ЛСФ в губе разбавление сточ	
ных вод зимой в среднем – 28	кратное без учета
трансформации и 20	кратное с ее учетом. В пери	
од открытого водоема загрязненность губы сточ	
ными водами зависит от гидрометеорологических
условий, а именно – от направления ветра. В
период настоящего исследования и летом, и осе	
нью при отборе проб наблюдалось северо	запад	
ное направление ветра, способствовавшее выно	
су загрязненных водных масс в озеро, поэтому со	
держание ЛСФ достаточно низкое, а кратность
разбавления высокая: летом – 83, осенью – 56 без
учета трансформации и 25–28 с ее учетом.

По результатам биотестирования сточных вод
Кондопожского ЦБК установлено [10], что без	
вредная кратность их разбавления для дафний –
5	, семоцефалюсов – 20	кратная. Из сопоставле	
ния данных биотестирования сточных вод с прису	
щей им кратностью разбавления по ЛСФ следует,
что воды вершинной части во все сезоны года и
центральной – зимой могут оказывать токсиче	
ское действие на водные организмы.

ВЫВОДЫ

Методом лабораторного моделирования по
изменению концентрации ЛСФ в загрязненной
ими воде и путем добавок ЛСФ к чистой воде
установлены кинетические и термодинамические

параметры их трансформации в природных водах.
Константы скорости трансформации, описывае	
мой кинетическим уравнением реакции 1	го по	
рядка, составили 0.66 год–1 (T = 9°С) и 1.72 год–1

(T = 19°С). Температурная зависимость констан	
ты скорости подчиняется правилу Вант	Гоффа
(γ = 2.6). 

По изменению концентрации ЛСФ в Кондо	
пожской губе Онежского оз. в зимний период по
сравнению с приточными водами с учетом водо	
обмена губы с озером получено, что константа
скорости равняется 0.35 год–1 (T ~ 2°С). Это зна	
чение с учетом температурного коэффициента
почти полностью согласуется с результатом лабо	
раторного моделирования.

Лабораторные опыты показали, что трансфор	
мация ЛСФ в воде происходит в основном в ре	
зультате их биохимического окисления, тогда как
их седиментация и захоронение в ДО несуще	
ственны. 

ЛСФ могут быть использованы в качестве при	
оритетного химического показателя загрязнения
водной среды сточными водами ЦБК с сульфит	
ной варкой целлюлозы, но при этом необходимо
учитывать их трансформацию в воде.

Исследования содержания ЛСФ в Кондопож	
ской губе Онежского оз. в различные сезоны года
показали, что губа интенсивно загрязняется сточ	
ными водами Кондопожского ЦБК. Кратность их
разбавления (с учетом биохимического окисле	
ния ЛСФ) в вершине – 5–17	, в центре – 14–40	,
а на выходе из губы – более чем 100	кратная. Дан	
ные по содержанию ЛСФ в Кондопожской губе
согласуются с характеристиками загрязнения во	
ды по другим химическим показателям, в том
числе и несульфатной сере.

Таблица 3. Среднее содержание ЛСФ и кратность разбавления сточных вод с учетом и без учета их трансформа	
ции в Кондопожской губе Онежского оз. в различные сезоны года (А – март 2009 г., Б – июль 2008 г., В – сентябрь
2008 г.)

Расстояние 
от места выпуска 
сточных вод, км

Концентрация ЛСФ, мг/л
Кразб

без учета трансформации с учетом трансформации

А Б В А Б В А Б В

0.8 6.2 7.9 14.2 24 19 11 17 6 5

15 7.6 1.6 1.9 20 94 79 14 28 40

27 0.3 0.1 0.5 450 1500 300 315 450 153

Среднее 5.3 1.8 2.7 28 83 56 20 25 28 
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