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Summary. Sulfur distribution in wastewater, in primary sludge, in activated sludge after di-
gestion, and in other intermediate fractions at various stages of water treatment was studied. The 
main contribution to the formation of volatile sulfur compounds in sewage sludge and in the was-
tewater itself comes from sulfates, protein compounds, glutathione, sulfolipids, and chondroitin 
sulfate. The analytical methods used for the determination of sulfur-containing compounds were 
described. Valuable information was obtained to predict further actions to detect sulfur-contai-
ning compounds in the studied objects obtained from wastewater treatment plants of the Republic 
of Moldova, which must be removed, as they represent an environmental hazard.

Резюме. Была изучена картина распределения серы в сточных водах, в первичном 
иле, в активном иле после сбраживания, и в других промежуточных фракциях на раз-
личных этапах очистки вод. Основной вклад в образовании летучих соединений серы в 
илах отходов сточных вод и в самих сточных водах вносят сульфаты, белковые соеди-
нения, глутатион, сульфолипиды, хондроитинсульфат. Были описаны методы анализа, 
используемые для определения серосодержащих соединений. Была получена ценная ин-
формация для прогнозирования дальнейших действий по обнаружению серосодержащих 
компонентов в исследуемых объектах, полученных с очистных сооружений Республики 
Молдова, которые необходимо удалять, так как они представляют собой экологическую 
опасность. 
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ВВЕДЕНИЕ

Серосодержащие соединения в сточных водах и осадках происходят из 
пищевых отходов, фекалий, фармацевтических препаратов и средств личной 
гигиены. Они попадают в систему сточных вод со сбросами из жилых и 
промышленных источников (пищевые, бумажные и животноводческие), а также с 
инфильтрацией морской и подземной воды [1, 2].

Целью данного исследования было изучение состава и распределение 
серосодержащих соединений при очистке сточных вод, а также изучение методов 
анализа, используемых для их определения. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Материалами и методами явились систематический и аналитический обзор 
публикаций научных журналов и книг из национальных и международных 
электронных баз данных Scopus, GoogleScholar и других.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

К серосодержащим соединениям относятся сульфат, сульфид, тиосульфат, 
белковые соединения, содержащие цистеин и метионин, небелковые аминокислоты, 
такие как глутатион, некоторые липиды (сульфолипиды) и полисахариды, такие как 
хондроитинсульфат [3-4]. Анаэробное биоразложение серосодержащих соединений 
приводит к образованию летучих соединений серы (ЛСС), включая сульфид 
водорода, метилмеркаптан, диметилсульфид и т. д. При анаэробном сбраживании 
ЛСС представляют собой примеси биогаза, которые могут повредить оборудование 
для использования биогаза [5,6]. ЛСС также были обнаружены при очистке сточных 
вод, центрифугировании и обезвоживании ила [7]. Это соединения с чрезвычайно 
низким порогом запаха и очень отрицательной гедонистической величинами [8]. 
Выброс ЛСС часто приводит к жалобам на запах от людей, живущих вблизи очистных 
сооружений [9] и участков землепользования [10]. В исследованиях об анаэробной 
обработке ила часто указывается о количественном определении и трансформации 
неорганических соединений серы в осадке, главным образом сульфатов. Сульфат 
можно определить количественно стандартными методами [11], включая ионную 
хроматографию, осаждение и колориметрические методы. Конечным продуктом 
биологического восстановления сульфатов при анаэробном сбраживании является 
сероводород, который может осаждаться тяжелыми металлами, присутствующими 
в городских сточных водах/шламе. Пирит и элементарная сера также может 
образовываться в качестве промежуточных продуктов. Се и Янг [12] разработали 
диффузионный метод для измерения содержания неорганических форм серы в 
отложениях, включая моносульфид (S2-), пирит    (S2

2-) и элементарную серу (S0). 
Преобладающие органические ЛСС в биогазе, выбрасываемые из анаэробного 
сбраживания, такие как метилмеркаптан, диметилсульфид и диметилдисульфид, 
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образуются в результате разложения органических серосодержащих компонентов 
в иле. Однако, количественная информация о конверсии органических соединений 
серы при сбраживании ила редко сообщается. Одной из причин отсутствия 
количественной информации является необходимость более тщательного изучения 
биохимических путей и стехиометрических соотношений, вовлеченных в реакциях 
превращения серы. Другая причина – отсутствие аналитического метода, который 
был бы осуществим и практичен для определения характеристик серы в илах.

Согласно литературным данным общее содержание серы в таких жидкостях, 
как вино, измерялось методом атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно 
связанной плазмой (ICP-AES) [13]. Для таких образцов, как отложения, почвы и 
илы, Агентство по охране окружающей среды США рекомендовало использовать 
кислотное разложение до полного расщепления твердой матрицы, обеспечивая 
солюбилизацию всех минеральных катионов. Адаптировав этот принцип к 
анализу серы, Кароли и др. [14], Дьюил и др. [15] разработали процедуры 
разложения для анализа общей серы в угле, почве и активном иле соответственно. 
В процедурах разложения, использованных в этих исследованиях, использовались 
либо контролируемые микроволновые системы, либо интенсивное использование 
химических реагентов, либо длительное время разложения, что затрудняло их 
использование в типичных лабораториях по очистке сточных вод. Выявлять, 
очищать и измерять отдельные соединения серы в осадке сложно. Следовательно, 
для целей определения характеристик осадков очистки городских сточных вод 
желательно иметь практический метод определения содержания серы. На рисунке 
1 представлена классификация серосодержащих соединений, в которой сера 
различается в зависимости от ее потенциального поведения в процессе анаэробного 
сбраживания, например, растворимые или осажденные, биоразлагаемые или 
небиоразлагаемые. Эта классификация аналогична общепринятой классификации 
азотсодержащих соединений в иле [16] с одной дополнительной фракцией 
осажденной серы.

Рис.1. Классификация серосодержащих соединений [1].
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Для понимания превращения и судьбы серы при сбраживании ила представляло 
интерес не только общее содержание серы в иле, но и ее различные фракции. Для 
облегчения количественного определения соединений серы был разработан метод 
анализа серы MEAD-ICP-AES (метод кислотного разложения с микроволновым 
усилением, интегрированный с атомно-эмиссионной спектрометрией с 
индуктивно связанной плазмой). Этот аналитический метод был апробирован для 
анализа серы в модельных растворах и пробах ила. Точность и погрешность этого 
метода составляли от 2,7% до 4% и от 0,5% до 4,6% соответственно. Для образца 
гомогенизированного ила повторяемость измерений Sобщ. составила 1,4%. Процент 
извлечения серы из дозированных проб ила составлял от 97,1% до 100,5%. Предел 
количественного определения этого метода при уровне достоверности 95% 
составил 4,5 мг/л [1]. Аналитический метод MEAD-ICP-AES был использован для 
количественного определения содержания серы в сырых и сброженных городских 
илах, и были сделаны следующие наблюдения:

1. Общее содержание серы в сухих твердых веществах отходов активного ила 
(ОАИ) составляло от 9,5 до 10,6 мг/г TSS (общее количество взвешенных веществ). 
Содержание серы в золе сырого ила составляло от 7,4 до 11,6 мг/г золы. 

2. Сумма Sорг.т. использовалась для представления общей серы, имеющей 
органический источник, и указывает на потенциал микробиологической активности. 
Было обнаружено, что ОАИ имели более стабильное значение суммы Sорг.т. и Sрастворим 
(от 69% до 74%) по сравнению с первичным илом (от 57% до 76%).

3. Не было очевидной корреляции между концентрациями нерастворимого 
железа и Sосажд.. Следовательно, осаждение серы в осадке невозможно просто 
оценить по дозам железа.

4. При значении pH, близком к нейтральному, общая масса серы при анаэробном 
сбраживании изменялась незначительно (менее 10%). Лишь небольшая часть серы 
будет высвобождаться в виде ЛСС с газовыми выбросами во время анаэробного 
сбраживания, тогда как большая часть серы остается в осадке.

5. После сбраживания в течение 13 дней сброженные ОАИ имели более 
высокое значение суммы Sорг.т. и растворимых веществ по сравнению с первичным 
илом, что позволяет предположить, что белки в ОАИ меньше разлагаются при 
анаэробном сбраживании. Повышенная температура сбраживания, по-видимому, 
увеличивала солюбилизацию белков, но не конечную конверсию.

Изменения фракций серы в процессе сбраживания показали аналогичную картину 
солюбилизации и минерализации органического азота. Результаты показывают, 
что анализ состава серы может оценить способность к разложению белков в ОАИ 
и первичном иле. Анализ серы, проводимый методом MEAD-ICP-AES, можно 
использовать в качестве альтернативного анализа для характеристики разлагаемости 
городского ила и эффективности процессов анаэробного сбраживания [1].

Образование сероводорода H2S происходит из двух источников: восстановления 
сульфата и десульфурации органических соединений, содержащих серу в 
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восстановленном состоянии. Образование H2S из сульфата показано следующими 
уравнениями [9, 17] : 

Оптимальный окислительно-восстановительный потенциал (Eh) для этой 
реакции составляет от -200 до -300 мВ [2]. Сера встречается в восстановленной 
форме в некоторых аминокислотах (например, цистеине, цистине, метионине, 
таурине), здесь считается, что она обеспечивает структурную связь внутри 
белковых молекул. Упрощенное представление гидролиза цистеина показано 
ниже [9]: 

H2S является слабой двухосновной кислотой и диссоциирует согласно 

Это приводит к системе, показанной на рис. 2. 

Рис.2. Диссоциация сероводорода [9].

Только молекулярный H2S приводит к проблемам с запахом. При pH 7 
примерно 50% H2S находится в этой форме. Кислые условия усиливают проблемы 
запаха H2S, а основные условия подавляют их. Другие серосодержащие одоранты 
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могут аналогичным образом быть получены из серосодержащих аминокислот, а 
также могут образовываться в результате реакций между H2S и ненасыщенными 
кетонами [9].

ВЫВОДЫ

Таким образом, проведенный литературный обзор научных публикаций дал 
возможность увидеть картину распределения серы в сточных водах, в первичном 
иле, в активном иле после сбраживания, и в других промежуточных фракциях 
на различных этапах очистки вод. Полученные результаты представляют собой 
ценную информацию для прогнозирования дальнейших действий по обнаружению 
серосодержащих компонентов в исследуемых объектах, полученных с очистных 
сооружений Республики Молдова, которые необходимо удалять, так как они 
представляют собой экологическую опасность. Было установлено, что основной 
вклад в образовании летучих соединений серы в илах отходов сточных вод 
и в самих сточных водах вносят сульфаты, белковые соединения, глутатион, 
сульфолипилы, хондроитинсульфат. Были описаны методы анализа, используемые 
для определения серосодержащих соединений. 
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