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Оценка эффективности пероксида кальция 
в процессе удаления фосфат-ионов из сточных вод
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Среди известных на сегодняшний день методов удаления фосфат-ионов из сточных вод реагентные методы 
являются одними из наиболее перспективных. Вместе с тем, внесение в процессе очистки сточных вод дополни-
тельных реагентов может привести к вторичному загрязнению воды. В связи с этим, поиск новых эффективных 
и безопасных реагентов для удаления фосфат-ионов из сточных вод является актуальной исследовательской 
задачей. В работе была изучена возможность применения пероксида кальция для удаления фосфат-ионов из 
хозяйственно-бытовых сточных вод на примере очистных сооружений города Коломны. Эффективность удаления 
фосфат-ионов из сточных вод с применением пероксида кальция составила 90%. Также была установлена зави-
симость изменения значения показателя химического потребления кислорода (ХПК) от концентрации пероксида 
кальция в сточной воде: при добавлении в сточные воды пероксида кальция с концентрацией 500 мг/дм3 величина 
ХПК снижалась более чем в 3 раза.
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The standard for the phosphate ions (phosphorus) content in the discharge of treated wastewater into surface water 
bodies was established in the Russian Federation only in 1991. This standard for treated wastewater disposal into fishery 
waters is 0.2 mg/L. According to numerous studies, the average concentration of phosphorus phosphates entering surface 
waters along with wastewater is about 1.57 mg/L. This value exceeds the established standard by more than 7 times. 
Due to the fact that phosphorus is the main biogenic element (along with carbon and nitrogen) its increased content can 
lead to eutrophication of the surface waters. Therefore, the search for effective solutions to the phosphate ions removal 
during wastewater treatment is relevant. The main methods for removing phosphate ions from wastewater are biological, 
chemical (reagent) methods and complex biological-chemical methods. Reagent methods are the most promising. At the 
same time, the adding of auxiliary reagents during wastewater treatment can lead to secondary pollution. Therefore, the 
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Норматив содержания фосфат-ионов (по 
фосфору) при отведении очищенных сточных 
вод в поверхностные водные объекты был 
установлен в Российской Федерации только  
в 1991 г. При отведении очищенных сточных 
вод в объекты рыбохозяйственного назначения 
он составляет 0,2 мг/дм3. Авторами исследова-
ний [1, 2] установлено, что среднее значение 
концентрации фосфора фосфатов, поступаю-
щего в поверхностные водные объекты в соста-
ве сточных вод, составляет около 1,57 мг/дм3, 
что превышает установленный норматив более 
чем в 7 раз. Данные по превышению нормати-
ва взяты для очистных сооружений г. Москвы 
до 2005 г., с последующим отведением сточных 
вод в р. Москву, которая является объектом 
рыбохозяйственного назначения [2].  Наряду 
с углеродом и азотом фосфор является одним 
из основных биогенных элементов, поэтому 
его повышенное содержание может привести 
к эвтрофикации водоёма, в который отводится 
очищенная сточная вода. В связи с этим поиск 
эффективных решений по удалению фосфат-
ионов из сточных вод в процессе их очистки  
является актуальной задачей. 

Основными методами удаления фосфат-
ионов из сточных вод (методами дефосфо-
тации) являются биологические, химиче-
ские (реагентные) и комплексные химико-
биологические [3]. 

Биологическая очистка сточных вод от 
соединений фосфора представляет собой 
удаление биогенного элемента в процессе 
деструкции высокомолекулярных соеди-
нений, содержащих связанный фосфор,  
и переводе последнего в легкодоступные 
для биологических объектов ортофосфат-
ионы (PO

4
3-). При поступлении сточных 

вод на биологическую очистку соотношение 
связанных форм полифосфатов к свобод-
ным формам ортофосфат-ионов составляет 
примерно 1:3, после биодеструкции это 
соотношение становится прямо противопо-
ложным. Несмотря на многие достоинства 
биологических методов (применение био-
логических объектов, отсутствие вторичного 
загрязнения), необходимая степень очистки 
при их использовании без модификации до-
стигается не всегда [3].

search for new effective and safe reagents for phosphate ions removing from wastewater is a currently important research 
issue. The paper presents the results of a study on the possibility of using calcium peroxide to remove phosphate ions from 
domestic wastewater, case-study of Kolomna treatment facilities. The received efficiency of phosphate ions removing 
phosphate ions from wastewater using calcium peroxide was nearly 90%. The dependence of changes in the chemical 
oxygen demand value on the concentration of calcium peroxide in wastewater was also determined.

Keywords: calcium peroxide, wastewater treatment, phosphate ions, dephosphorization, reagent treatment.

Основу удаления фосфат-ионов химиче-
скими (реагентными) методами составляют 
реакции образования нерастворимых соеди-
нений фосфат-ионов с некоторыми металлами, 
что впоследствии приводит к хлопьеобразова-
нию и седиментации взвеси на дно реактора,  
в котором проводилась очистка. Из литератур-
ных данных известно применение в качестве 
реагентов удаления фосфат-ионов из сточных 
вод соединений магния, сульфата алюминия 
и гидроксида кальция [4–6].

Относительно новым реагентом, мало 
изученным в направлении очистки сточных 
вод от фосфат-ионов, является пероксид каль-
ция. Данный реагент способен образовывать 
нерастворимые соединения с различными 
фосфат-ионами. 

Пероксид кальция обладает сильными 
окислительным свойствами, что даёт возмож-
ность проверить его эффективность в удалении 
не только фосфат-ионов, но и снижении по-
казателя химического потребления кислорода 
(ХПК) сточных вод [7].

Цель исследования заключалась в опреде-
лении эффективности применения пероксида 
кальция в качестве реагента для снижения 
содержания фосфатов-ионов в сточных во-
дах на примере очистных сооружений города 
Коломны.

Объекты и методы исследования

В качестве объекта исследования был вы-
бран боковой поток, а именно надиловая вода 
аэротенка очистных сооружений г. Коломны. 

В процессе исследования были установ-
лены зависимости изменений показателя рН, 
величины ХПК от концентрации пероксида 
кальция, а также эффективность удаления 
фосфат-ионов (по фосфору) из сточных вод. 
Полученные результаты приведены с дове-
рительным интервалом, при расчёте которого 
был использован t-критерий Стьюдента при 
Р=0,95. 

Все химико-аналитические исследования 
проводили в лаборатории кафедры промыш-
ленной экологии РГУ нефти и газа (НИУ) 
имени И.М. Губкина. Концентрации фосфат-
ионов в сточной воде были определены 
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фотометрическим методом в соответствии с 
методикой ПНД Ф 14.1:2:4.112-97. Определе-
ние величины ХПК проводилось фотометри-
ческим методом в соответствии с методикой  
ПНД Ф 14.1:2:4.210-2005. Значения показа-
теля рН определяли потенциометрическим 
методом в соответствии с РД 52.24.495-2017. 

Необходимая концентрация металлов 
для удаления фосфат-ионов из сточных вод 
определялась из уравнений химических 
реакций (табл. 1). В работе [1] была полу-
чена оптимальная концентрация сульфата 
алюминия, составившая 12 мг/дм3. Такое 
количество алюминия позволяет снизить 
концентрацию фосфат-ионов в сточных во-
дах до следовых значений, при исходном 
содержании фосфат-ионов 27,1 мг/дм3. Про-
цесс удаления фосфат-ионов из сточных вод  
с применением сульфата алюминия протека-
ет в соответствии с реакциями 1–4 (табл. 1). 
В работе [1] также отмечено, что осаждение 
фосфат-ионов посредством сульфата алюми-
ния возможно только в диапазоне значений 
рН, равном 4,0−7,3. Следует отметить, что 
величина рН ниже 6,5 не соответствует норма-
тивному значению показателя при отведении 
очищенных сточных вод в поверхностные 
водные объекты. Введение сернокислого алю-
миния перед аэротенком приводит к аккуму-

ляции алюминия в избыточном активном иле, 
что негативно сказывается на интенсивности 
работы микробиоценоза активного ила. Нали-
чие алюминия в осадке сточных вод снижает 
возможности применения осадка в качестве 
мелиоранта или рекультиванта [8, 9]. 

Было исследовано [10], что добавление  
к сульфату алюминия четырёххлористого ти-
тана позволяет интенсифицировать процесс 
очистки, однако в промышленности такой 
приём не применяется. 

Использование оксида магния для уда-
ления фосфат-ионов в некоторых работах 
определяется как перспективное направление 
[5, 6]: достигается высокая эффективность 
очистки, относительно низкая стоимость 
реагента. Однако имеются и недостатки при-
менения магнийсодержащих реагентов: опти-
мальный диапазон рН составляет 11,0−12,0, 
необходимо подкисление очищенных сточных 
вод перед водоотведением; в конкурирующую 
реакцию за магний-катионы могут вступать 
аммоний-катионы, что делает процесс менее 
селективным. Целевые реакции протекаю-
щего процесса (реакции 5 и 6) приведены  
в таблице 1.

Стехиометрический расчёт показывает, 
что на удаление 1 г фосфора из сточных вод 
требуется порядка 1,16 г магния. Таким об-

Таблица 1 / Table 1
Основные реакции, протекающие при добавлении различных реагентов

 для удаления фосфат-ионов из сточных вод / Basic reactions occurring when adding
 different reagents for phosphate ions removing from wastewater 

Реагент
Reagent

Целевые реакции
Main reactions

Al
2
(SO

4
)

3

Al
2
(SO

4
)

3
 + 2H

3
PO

4
 = 2AlPO

4
 + 3H

2
SO

4
                                          (1)

3Al3+ + 2PO
4

3_
 + 3H

2
O = (AlOH)

3
(PO

4
)

2
 +3H+                                    (2)

Al3+ + PO
4

3_
 = AlPO

4                                                           (3)

Al3+ +3H
2
O = Al(OH)

3
 + 3H+
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MgO
3Mg2+ + 2PO

4
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 = Mg
3
(PO

4
)

2
                                                     (5)

Mg2+ + PO
4
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 + NH

4
+ = MgNH

4
PO

4
                                               (6)

Ca(OH)
2

Ca(OH)
2
 + HCO

3
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3
 + H

2
O + OH

_
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4
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OH(PO

4
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CaO
2

CaO
2
 + 2H

2
O = Ca(OH)
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3
 + H

2
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                                         (12)
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 + 3HPO
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4
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разом, при перерасчёте на хлорид магния по-
лучается 4,59 г соли. 

Реагенты на основе кальция являются 
наиболее предпочтительными при очистке 
сточных вод от фосфат-ионов, потому что 
кальций не является токсическим веществом, 
а также способен образовывать нерастворимые 
соли со всеми видами фосфат-ионов (ортофос-
фат-, гидрофосфат-, дигидрофосфат-ионы). 
Наиболее изученным реагентом в направле-
нии удаления фосфат-ионов из сточных вод 
является гидроксид кальция (реакции 7−10 
в таблице 1) [10–12]. Его применение харак-
теризуется высокой эффективностью очистки 
[13]. Реагент доступен, имеет относительно 
низкую стоимость. Из недостатков можно от-
метить отсутствие дополнительного коагули-
рующего эффекта в сравнении с соединениями 
алюминия и магния и необходимость под-
держивать величину водородного показателя 
более 9,5.

Согласно работе [10], на удаление 1 г фос-
фора расходуется 1,29 г кальция, что в пере-
счёте на гидроксид кальция составляет 2,39 г.

В отличие от других регентов, кальцийсо-
держащие вещества помимо прямого осажде-
ния фосфат-ионов способны адсорбировать на 
себе различные полифосфатные соединения. 
Совместное действие процесса химического 
осаждения и процесса адсорбции приводит  
к интенсификации процесса очистки сточных 
вод от фосфат-ионов. В исследовании [8] было 
отмечено, что выпадение ортофосфатов в оса-
док происходит при величине рН свыше 9,5.

Несмотря на установленные в работах 
[5–12] эффективные концентрации реа-
гентов, необходимо учитывать, что относи-
тельное непостоянство состава сточных вод 
и возможность протекания конкурирующих 
реакций может привести к увеличению 

расхода реагентов в реальных условиях 
процесса очистки сточных вод на очистных 
сооружениях.

При внесении пероксида кальция в сточ-
ные воды возможно протекание реакций 11–15 
(табл. 1) [7]. Реакция 11 интенсивно протекает 
при температуре +50 оС, остальные реакции – 
при нормальных условиях. Реакции 12–15 
аналогичны реакциям взаимодействия гид-
роксида кальция с фосфат-ионами. Однако, 
одним из преимуществ пероксида кальция 
является образование при растворении перок-
сида водорода, который обладает сильными 
окислительными свойствами. При окисле-
нии органических загрязняющих веществ  
в сточных водах увеличивается биодоступ-
ность продуктов реакций на этапе биологиче-
ской очистки сточных вод [14]. 

Результаты и обсуждение

В процессе анализа литературных данных 
было выявлено, что растворение пероксида 
кальция в воде наиболее эффективно при 
температуре +50 оC. Поэтому при данной 
температуре в эксперименте для удаления 
фосфат-ионов из сточных вод был приготовлен 
раствор пероксида кальция, содержащий 1% 
действующего вещества. В таблице 2 приве-
дены результаты эксперимента по снижению 
концентрации фосфат-ионов в сточных водах  
в зависимости от концентрации добавленного 
пероксида кальция.

Анализ полученных результатов показы-
вает (табл. 2), что пероксид кальция является 
достаточно эффективным реагентом для уда-
ления фосфат-ионов из сточных вод.

На рисунке 1 приведена зависимость 
снижения концентрации фосфат-ионов  
и показателя ХПК от концентрации перок-

Таблица 2 / Table 2
Эффективность удаления фосфат-ионов из сточных вод при различных концентрациях

 пероксида кальция / Efficiency of removing phosphate ions from wastewater 
at different concentrations of calcium peroxide

Концентрация 
пероксида кальция, 

мг/ дм3

Calcium peroxide 
concentrations, mg/L

Концентрация фосфат-
ионов, мг/дм3

Phosphate ions 
concentrations, mg/L

Концентрация фосфора 
фосфатов, мг/дм3

Phosphorus 
concentrations, mg/L

Эффективность 
удаления фосфат-

ионов, %
Phosphate ions removal 

efficiency, %
0 63,8±0,3 20,84±0,09 0
100 47,2±2,4 15,4±0,8 25,97±1,30
200 32,8±3,1 10,7±1,0 48,7±2,4
300 20±4 6,5±1,5 68,8±3,4
400 9,6±3,5 3,1±1,2 85±4
500 6,5±2,4 2,1±0,7 90±5
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сида кальция, внесённого в виде раствора  
в сточные воды.

При внесении в сточную воду пероксида 
кальция в концентрации 500 мг/дм3 величи-
на показателя ХПК уменьшается более чем  
в 3 раза (рис. 1).

При осаждении фосфатов с использовани-
ем кальцийсодержащих реагентов важно кон-
тролировать значение показателя рН для того, 
чтобы соли фосфорной кислоты были устойчивы  
и хорошо выпадали в осадок. Также необходимо 

контролировать уровень водородного показателя 
с тем, чтобы его значения не выходили за норма-
тивно установленные для отведения очищенной 
сточной воды в поверхностные водные объекты. 

Зависимость изменения показателя 
рН от концентрации внесённого в сточ-
ные воды пероксида кальция приведена на 
рисунке 2.

Из рисунка 2 видно, что изменение пока-
зателя рН при внесении пероксида кальция в 
сточную воду находится в диапазоне 6,41−7,26, 

Рис. 1. Зависимость изменения концентрации фосфат-ионов и показателя ХПК 
в сточных водах от концентрации внесённого пероксида кальция

Fig. 1. Dependence of phosphate ions concentration and chemical oxygen demand (COD) 
on calcium peroxide concentration added to wastewater

Рис. 2. Зависимость величины показателя рН от концентрации внесённого в сточные воды пероксида 
кальция / Fig. 2. Dependence of pH on the concentration of calcium peroxide added in wastewater
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что соответствует нормативному значению для 
отведения очищенных сточных вод в поверх-
ностные водные объекты.

На рисунке 3 приведены данные об из-
менении степени очистки сточных вод от 
фосфат-ионов при использовании разных 
концентраций пероксида кальция.

Эксперимент по установлению эффективно-
сти удаления фосфат-ионов из сточных вод по-
средством внесения раствора пероксида кальция 
в работе завершён на значении примерно 90% 
(табл. 2), что соответствует снижению концен-
трации фосфат-ионов в исследуемых сточных 
водах с 63,76 мг/дм3 до 6,53 мг/дм3 при концен-
трации пероксида кальция 500 мг/дм3 (рис. 3).

Заключение

Поскольку объектом исследования был вы-
бран боковой водный поток, подающийся перед 
аэротенком в составе очистных сооружений, 
цель эксперимента ставилась как снижение 
концентрации фосфат-ионов в сточных водах 
до значений, определяемых на входе очистных 
сооружений (30–35 мг/дм3). 

Полученные результаты исследования 
позволяют сделать вывод о перспективности 
применения пероксида кальция для удаления 
фосфат-ионов из сточных вод. При этом по-
лучается дополнительный эффект снижения 

значения показателя ХПК, который также 
нормируется в очищенных сточных водах, 
направляемых на отведение в поверхностные 
водные объекты, до значения 99 мгО/дм3.

Внедрение предлагаемого метода очистки 
сточных вод позволит снизить антропогенную 
нагрузку на поверхностные водные объекты 
при сбросе в них сточных вод, что, в свою 
очередь, замедлит процессы эвтрофикации, 
протекающие при поступлении в водные объ-
екты биогенных элементов.
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