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Экологическая безопасность
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гальванического производства от ионов меди (II). Подобраны оптимальные параметры про-
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Одними из самых опасных поллютантов 
для живых организмов являются тяжелые 
металлы. Они достаточно легко попадают из 
загрязненной почвы и воды по пищевым це-
пям в организм человека, вызывая мутации 
и изменения в функционировании органов. 
Загрязнение биосферы происходит из разных 

источников. К основным источникам отно-
сятся: предприятия черной и цветной метал-
лургии (промышленные стоки, загрязняющие 
поверхностные воды), машиностроения (галь-
ванические ванны меднения, никелирования, 
хромирования, кадмирования), заводы по пе-
реработке аккумуляторных батарей, автомо-
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бильный транспорт. Наиболее опасными яв-
ляются сточные воды гальванических цехов. 
Многие предприятия, использующие процес-
сы гальванического нанесения покрытий, до 
сих пор используют устаревшие и уже неэф-
фективные процессы очистки, иногда очист-
ные сооружения и вовсе отсутствуют. Сточ-
ные воды промывных ванн после нанесения 
покрытия могут содержать в себе концентра-
цию тяжелых металлов не более 200 мг/л; тог-
да как в периодически сбрасываемых сточных 
водах ванн нанесения покрытий (экстренные 
сбросы) концентрация загрязняющих веществ 
может достигать 10000  мг/л. Следовательно, 
очистка сточных вод промышленных пред-
приятий требует особого контроля, особенно 
это касается вод, сбрасываемых в природные 
водоемы. 

Для уменьшения сброса сточных вод в во-
доемы можно использовать очищенные сточ-
ные воды в обороте предприятия. Возможна 
организация замкнутого водооборота галь-
ванического производства с возвратом до 80–
95  % использованной воды, что экологически 
и экономически выгодно. Но этот способ даль-
нейшего использования сточной воды также 
требует модернизации очистных сооружений, 
применения новых методов очистки и жестко-
го контроля очистки сточных вод [1–3]. 

Существуют различные методы очистки 
сточных вод, выбор которых зависит от кон-
центрации и свойств загрязняющих веществ, 
от необходимости повторного использования 
воды на производстве или возвращении воды 
в водоем, необходимой степени очистки и дру-
гих факторов. В настоящее время среди мето-
дов очистки сточных вод лидирующие пози-
ции занимает сорбционный метод. Он удобен 
для многих предприятий из-за простоты в ап-
паратном использовании. Также его удобство 
заключается в том, что данный метод может 
применяться как самостоятельно, так и вме-
сте с другими методами на различных стадиях 
очистки (предварительной или глубокой), кро-
ме того, как правило, он экономически выгоден 
и безопасен. Необходимо только правильно по-
добрать сорбент. 

Рынок сорбентов в настоящий момент раз-

нообразен. Одними из самых часто использу-
емых сорбентов остаются активные угли. Но, 
несмотря на высокую эффективность, они от-
личаются высокой стоимостью. Относительно 
новым направлением является получение со-
рбентов из отходов [4–8]. Именно к таким со-
рбентам относят гуминовые вещества.

Гуминовые вещества образуются из расти-
тельных и микробных остатков под многолет-
ним воздействием на них микроорганизмов и 
окружающей среды. Одним из главных источ-
ников гуминовых веществ является бурый 
уголь (отходы бурого угля). На территории РФ 
имеются огромные запасы бурого угля. Разве-
данные залежи угля на сегодняшний день со-
ставляют около 193,3  млрд  т, из них порядка 
101,2  млрд  т  — бурый уголь  [9]. Таким обра-
зом, переработка отходов бурого угля, а также 
его использование для получения гуминовых 
веществ (в виду низкой теплотворной спо-
собности и возможности к самовозгоранию) 
являются перспективным направлением в 
области зеленой химии. То есть будет достиг-
нуто комплексное использование угля и про-
изойдет увеличение добавленной стоимости 
угольной продукции (Программы развития 
угольной промышленности России на период 
до 2030 года (Распоряжение Правительства РФ 
от 21 июня 2014 года)) [10].

Долгое время гуминовые вещества исполь-
зовались только в качестве удобрений в сель-
ском хозяйстве  [11–13]. Однако в настоящее 
время область применения гуминовых веществ 
расширяется. Благодаря наличию большого 
числа функциональных групп (карбонильные, 
карбоксильные, гидроксильные группы и аро-
матические фрагменты), гуминовые вещества 
характеризуются высокой реакционной спо-
собностью к различным поллютантам [14–16]. 

Ранее в работе  [17] были представлены 
результаты исследования сорбционной спо-
собности гуминовых веществ («Гумат-Байкал» 
и «Гумат-ГК» ООО «АгроТех», г.  Иркутск) по 
отношению к ионам тяжелых металлов на мо-
дельных растворах, содержащих ионы меди (II) 
и свинца  (II). Установлено, что элементный 
состав гуматов включает магний, алюминий, 
кремний, хлор, серу, кальций и железо, а также 
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большое количество кислорода, что свидетель-
ствует об их пористости. «Гумат-Байкал» со-
держит калий, у него выше содержание натрия, 
а содержание кальция ниже, чем в образце 
«Гумат-ГК». Кальций отвечает за образование 
кальциевой фазы, наличие которой снижает 
растворимость и активность сорбента. В виду 
этого сорбент «Гумат-ГК» имеет более низкую 
растворимость, что подтверждается экспе-
риментально. После сорбции ионов меди  (II) 
число определяемых элементов и их количест-
венное содержание значительно уменьшается, 
что подтверждает ионообменный механизм 
сорбции.

Показано, что изучаемые гуматы способны 
эффективно очищать высококонцентрирован-
ные модельные растворы, содержащие ионы 
меди  (II) и свинца в количестве 300–900  мг/л 
с эффективностью 90–93  %. Сорбционная 
емкость по меди  (II) в статических услови-
ях для сорбента «Гумат-Байкал» составляет 
122  мг/г, для сорбента «Гумат-ГК» составляет 
58 мг/г. Определены оптимальные параметры 
сорбции — время сорбции 1 час, температура 
20±2˚С, pH 3,0–6,0. Таким образом, установле-
но, что гуматы способны эффективно извле-
кать ионы меди (II) и свинца (II) из модельных 
растворов. Сорбция ионов меди (II) гуматами 
предположительно происходит через образо-
вание дикарбонила меди  (Cu(CO)2) по ионо-
обменному механизму [17]. 

В данной работе представлены результаты 
исследования сорбционной способности гу-
миновых веществ по отношению к ионам меди 
(II), содержащимся в промывных водах галь-
ванического производства. 

Отбор проб сточных вод осуществлялся 
в соответствии с ПНД Ф 12.15.1-08 [18]. Оста-
точная концентрация ионов меди  (II) контр-
олировалась йодометрическим методом [19]. 

Степень извлечения ионов меди (II) вычи-
сляли по формуле (1), %:

α = (Сисх– Сост) / Сисх · 100 %,            (1)

где Сисх  — исходная концентрация ионов 
меди  (II) в пробе, мг/л; Сост  — остаточная 
концентрация ионов меди (II) в пробе после 
сорбции, мг/л.

Содержание ионов меди (II) в промывной 
сточной воде составляло 330±16 мг/л, а сами 
воды характеризовались как сильно кислые 
pH 1,0. При этом ранее [15] в ходе эксперимен-
тов, проделанных на модельных растворах, 
было установлено, что гуминовые вещества 
эффективно извлекают тяжелые металлы из 
воды при величине pH ≥ 3. Исходя из этого, 
на начальном этапе производилось подщела-
чивание сточной воды карбонатом натрия до 
pH = 4,0. При данной величине рН ионы Cu2+ 
находятся в растворах в форме Сu(OH)+. При 
этом происходит частичная нейтрализация и 
реагентное выделение ионов меди (II) по ре-
акции:

2СuSO4 + 2Na2CO3+Н2O =
= Cu2(OH)2CO3 + Na2SO4+CO2.

После отделения выпавшего осадка путем 
фильтрования концентрация ионов меди (II) 
в сточной воде составила 300±15  мг/л, а pH 
повысился до 5. Далее для подбора оптималь-
ной дозы сорбента в емкости, содержащие 
100 мл сточной воды вносили сорбент «Гумат-
Байкал», в количестве 2 г/л, 4 г/л и 6 г/л, пере-
мешивали в течение 15 минут и осуществля-
ли сорбцию в статических условиях в течение 
45  мин. При этом наблюдалось снижение 
способности к разделению гуматсодержа-
щей фазы и анализируемой воды с увеличе-
ние дозы гумата. Разделение осуществлялось 
фильтрованием с последующим измерением 
остаточной концентрации ионов меди  (II) и 
величины рН. В результате было показано, 
что при концентрации сорбента равной 6 г/л 
не происходит разделение фаз, в связи с чем 
далее для проведения экспериментов были 
выбраны дозы 2 и 4 г/л. 

В результате сорбции произошло сниже-
ние концентрации ионов меди (II) до 50±3 и 
20±1  г/л, что соответствует степени очистки 
83 и 92 % для доз сорбента 2 и 4 г/л. При этом, 
pH сточной воды после сорбции был равен 7. 
Ввиду того, что остаточная концентрация не 
соответствуют существующим нормативам 
по сбросу сточных вод в водоемы и нормати-
вам по использованию в водообороте пред-
приятия, очищенная вода подвергались даль-
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нейшей обработке. Процесс осуществляли 
внесением сорбента с концентрацией 0,5, 1 и 
2 г/л и последующей сорбцией в статических 
условиях. При этом было выявлено, что раз-
деление гуматсодержащей фазы и очищенной 
воды затруднено в случае с внесением сорбен-
та 2 г/л в очищаемую воду, а также 1 г/л в воду 
с исходной концентрацией меди  (II) равной 
20±1 мг/л. 

В ходе экспериментов установлено, что 
для воды с начальной концентрации ионов 
меди (II) равной 50±3 мг/л эффективность ее 
извлечения не зависит от дозы гумата и со-
ставляет 83–85 %. При этом pH сточной воды 
после сорбции достиг 7,0. Для начальной кон-
центрации ионов меди (II) равной 20 ±1 мг/л и 
дозе сорбента 0,5 г/л эффективность очистки 
составила 20 %, а величина pH сточной воды 
после сорбции повысилась до 8,0.

После двух ступеней очистки степень из-
влечения ионов меди (II) достигла 95 %, оста-
точная концентрация составила 17±1 мг/л. 

В результате установлено, что для первого 
этапа очистки оптимальными дозами сорбен-
та являются 2 и 4 г/л, для второго этапа 0,5 г/л. 
Однако для первого этапа экономически вы-
годнее использовать дозу сорбента 2 г/л.

Также полученные результаты свидетель-
ствуют о том, что два этапа очистки не позво-
ляют достичь концентрации ионов меди (II), 
допустимой для сброса сточной воды в водо-
ем или для ее использования в водообороте 
предприятия. Очищенную воду подвергали 
третей ступени очистки.

В таблице  1 представлены результаты 
трех ступеней очистки сточной воды сорбен-
том «Гумат-Байкал» от ионов меди (II).

Таблица 1
Параметры процесса очистки сточной воды сорбентом «Гумат-Байкал» от ионов меди (II) 

I этап II этап III этап

Доза гумата (Сгумата, г/л) 2 0,5 0,5

Объем раствора (Vр-ра, мл) 100 60 40

Исходная концентрация ионов меди (II)
(Снач, мг/л) 300±15 50±3 11±0,5

Остаточная концентрация ионов меди (II)
(ССu, мг/л) 50±3 11±0,5 ≤ 0,96±0,05

Степень извлечения (α), % 83 76 91

pH 7,0 7,0 8,0

Концентрация ионов меди (II) после трех 
ступеней очистки снизилась с 300  мг/л до 
0,96  мг/л, что соответствует степени извлече-
ния 99,6 %. Данный способ очистки позволил 
уменьшить содержание тяжелых металлов в 
сточной воде до уровня ПДК в воде водных 
объектов хозяйственно-питьевого и культур-
но-бытового водопользования (ПДК = 1 мг/л). 

Далее в качестве сорбента были исполь-
зован «Гумат-ГК», результаты эксперимен-

та представлены в таблице  2. В результате 
установлено, что «Гумат-ГК» имеет меньшую 
сорбционную активность по отношению к 
ионам  (II), чем сорбент «Гумат-Байкал» (это 
также наблюдалось и на модельных раство-
рах [17]). Ввиду этого для достижения требу-
емой эффективности осуществляли четырех-
ступенчатую очистку. Результаты, полученные 
в ходе очистки сточной воды гальванического 
производства представлены в таблице 2.
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Остаточная концентрация ионов меди (II) 
в результате четырехступенчатой очистки со-
ставила 16±0,8 мг/л, что соответствует эффек-
тивности равной 94  %. Однако, снизить кон-
центрацию ионов меди  (II) до уровня ПДК в 
воде водных объектов хозяйственно-питьево-
го и культурно-бытового водопользования не 
удалось. Таким образом, анализируя получен-
ные результаты, можно сделать вывод, что наи-
более эффективно применять «Гумат-Байкал». 

Использование сорбционного метода очи-
стки сточных вод является более рациональ-
ным, если возможна регенерация сорбента. 
Способ регенерации сорбента подбирается 
в каждом конкретном случае и зависит от 
свойств сорбента и сорбируемого вещества, 
технико-экономических показателей и степе-
ни очистки. Установлено, что добиться пол-
ной регенерации сорбента невозможно, но 
даже частичная регенерация может быть эко-
номически выгодна. 

Таблица 2
Параметры процесса очистки сточной воды сорбентом «Гумат-ГК» от ионов меди (II) 

I этап II этап III этап IV этап

Доза гумата (Сгумата, г/л) 2 0,5 0,5 0,6

Объем раствора (Vр-ра, мл) 100 60 40 25

Исходная концентрация ионов меди (II)
(Снач, мг/л) 300±15 150±8 90±5 50±3

Остаточная концентрация ионов меди (II)
(ССu, мг/л) 150±8 90±5 50±3 16±0,8

Степень извлечения (α), % 48 39 44 68
pH 5,6 5,7 5,7 5,7

Рассмотрена возможность регенерации 
отработанного сорбента дистиллированной 
водой и кислотами: HCl, HNO3 и H2SO4. От-
работанный сорбент промывался дистилли-
рованной водой и растворами кислот с кон-
центрацией 0,01 М. Затем отбирались пробы 
для измерения концентрации десорбировав-
шихся ионов меди (II). В ходе экспериментов 
установлено, что десорбция дистиллирован-
ной водой не происходит, а все кислоты яв-
ляются элюентами для регенерации сорбен-
тов «Гумат-Байкал» и «Гумат-ГК». Десорбция 
ионов меди  (II) кислотами показана на ри-
сунке 1. 

Степень десорбции ионов меди  (II) из 
образца «Гумат-Байкал» кислотами HNO3 и 
H2SO4 составила 82  % и 100  %, соответст-
венно. Самая высокая степень десорбции ио-
нов меди (II) из образца «Гумат-ГК составила 
55 % для серной кислоты.
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Далее проводились эксперименты по по-
вторному использованию сорбентов после 

Рис. 1. Десорбция ионов меди (II) из сорбентов «Гумат-Байкал» и «Гумат-ГК» различными элюентами
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регенерации (таблица 3).  
 

Таблица 3 
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Доза гумата, 
(Сгумата, г/л) 

Исходная 
концентрация ионов 

меди (II), мг/л 

Остаточная 
концентрация ионов 

меди (II), мг/л 

Степень извлечения 
(α), % 

Гумат-Байкал+Сu2+, обработка H2SO4 

2 

320±16 275±14 16 
102±5 64±3 37 
52±3 26±1 51 
35±2 16±0,8 57 
9±0,5 4±0,2 56 
Гумат-Байкал+Сu2+, обработка HNO3 

2 320±16 300±300 6 
2 102±5 90±5 9 
4 102±5 67±3 34 
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регенерации (таблица 3). 

Таблица 3
Результаты использования сорбентов после регенерации кислотами

Доза гумата, 
(Сгумата, г/л)

Исходная концентрация 
ионов меди (II), мг/л

Остаточная концентрация 
ионов меди (II), мг/л

Степень извлечения (α),
%

Гумат-Байкал+Сu2+, обработка H2SO4

2

320±16 275±14 16

102±5 64±3 37

52±3 26±1 51

35±2 16±0,8 57

9±0,5 4±0,2 56

Гумат-Байкал+Сu2+, обработка HNO3

2 320±16 300±300 6

2 102±5 90±5 9

4 102±5 67±3 34
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Для проведения экспериментов по по-
вторному использованию были выбраны со-
рбенты с наилучшими результатами десорб-
ции: «Гумат-Байкал» после обработки серной 
кислотой и «Гумат-Байкал» после обработки 
азотной кислотой. Установлено, что степень 
извлечения ионов меди  (II) при одинаковой 
массе сорбента и начальной концентрации 
тяжелых металлов зависит от степени десорб-
ции сорбента. 

Сорбент после обработки серной кис-
лотой может снижать концентрацию ионов 
меди (II) в сточных водах на 51–57 % при ее 
исходной концентрации ≥ 52 мг/л и дозе сор-

бента ~2 г/л. После обработки азотной кисло-
той наибольшая степень извлечения состав-
ляла 34 % при дозе сорбента ~4 г/л. 

Анализируя эксперименты, проведенные 
ранее на сточной воде, сорбент после регене-
рации может быть использован для доочист-
ки сточных вод на втором/третьем этапах 
очистки, что позволит уменьшить стоимость 
очистки и повысить экологичность метода. 

На основании полученных эксперимен-
тальных данных предложена технологическая 
схема очистки промывных вод гальваниче-
ского производства от ионов меди  (II) сор-
бентом «Гумат-Байкал» (рисунок 2).

Рис. 2. Технологическая схема очистки сточной воды сорбентами на основе гуминовых веществ:
1, 7, 14 — емкости со сточной водой; 2, 5, 8, 11, 12, 13, 15 — насосы;

3, 6, 10 — реакторы для перемешивания и десорбции; 4, 7, 11 — резервуары с реагентами, 9 — фильтр
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Из емкости 1 загрязненная ионами меди (II) сточная вода подается насосом 2 в 
реактор с перемешивающим устройством 3, из резервуара 4 подается Na2CO3 для 
установления оптимально pH сточной воды, после наступления равновесия насосом 5 в 
реактор с перемешивающим устройством 6 подается расчетное количество гумата из 
резервуара 7. В реакторе 6 происходит сорбция в статических условиях. После этого вода 
насосом 8 подается на фильтр 9, после фильтрации отработанный сорбент сбрасывается в 
реактор 10. В реакторе 10 происходит регенерация отработанного сорбента. Серная 
кислота из резервуара 11 подается в реактор 10. После десорбции сорбент готов к 
повторной работе и может использоваться для второй/третей ступени очистки. После 
реактора 10 сорбент насосом 12 подается в реактор 6, для второй/третьей ступени 
очистки. После фильтра 9 очищенная сточная вода насосом 13 подается в емкость 14, где 
производится замер остаточной концентрации сточной воды. Если очищенная сточная 
вода не требует доочистки, то она сбрасывается в водоем или используется в водообороте 
предприятия. Если сточная вода требует доочистки, то вода при помощи насоса 15 
подается в реактор 6.  

Полученные результаты показывают, что гуминовые вещества являются 
эффективными сорбентами для извлечения ионов меди (II) из сточных вод гальванических 
производств, степень очистки составила 99,6 %. Также установлено, что отработанный 
сорбент может успешно регенерироваться и применяться повторно. Представлена 
технологическая схема очистки гуминовыми веществами сточных вод. Таким образом, 
установлено, что данные природные сорбенты могут успешно использоваться для очистки 
медьсодержащих сточных вод гальванического производства. 

Из емкости  1 загрязненная ионами 
меди  (II) сточная вода подается насосом  2 в 
реактор с перемешивающим устройством  3, 
из резервуара 4 подается Na2CO3 для установ-
ления оптимально  pH сточной воды, после 
наступления равновесия насосом 5 в реактор 
с перемешивающим устройством  6 подается 
расчетное количество гумата из резервуара 7. 
В реакторе 6 происходит сорбция в статиче-
ских условиях. После этого вода насосом  8 
подается на фильтр 9, после фильтрации от-
работанный сорбент сбрасывается в реак-
тор 10. В реакторе 10 происходит регенерация 
отработанного сорбента. Серная кислота из 
резервуара  11 подается в реактор  10. После 
десорбции сорбент готов к повторной работе 
и может использоваться для второй/третей 

ступени очистки. После реактора 10 сорбент 
насосом 12 подается в реактор 6, для второй/
третьей ступени очистки. После фильтра  9 
очищенная сточная вода насосом 13 подается 
в емкость 14, где производится замер остаточ-
ной концентрации сточной воды. Если очи-
щенная сточная вода не требует доочистки, 
то она сбрасывается в водоем или использует-
ся в водообороте предприятия. Если сточная 
вода требует доочистки, то вода при помощи 
насоса 15 подается в реактор 6. 

Полученные результаты показывают, 
что гуминовые вещества являются эффек-
тивными сорбентами для извлечения ионов 
меди (II) из сточных вод гальванических про-
изводств, степень очистки составила 99,6 %. 
Также установлено, что отработанный сор-
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бент может успешно регенерироваться и 
применяться повторно. Представлена техно-
логическая схема очистки гуминовыми ве-
ществами сточных вод. Таким образом, уста-

новлено, что данные природные сорбенты 
могут успешно использоваться для очистки 
медьсодержащих сточных вод гальваниче-
ского производства.
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PURIFICATION OF COPPER-CONTAINING SCOURAGE OF GALVANIC PRODUCTION 
WITH APPLICATION OF HUMIC SUBSTANCES

The results of the application of humic substances for scourage purification of galvanic production 
from copper (II) ions are presented. Optimal parameters of the purification process were selected to the 
level of maximum permissible concentrations. The possibility of regeneration of the spent sorbent with 
acids with its subsequent use for additional purification of wastewater from copper (II) ions is considered. 
Process diagram of wastewater treatment using humic substances is proposed.

Keywords: HUMIC SUBSTANCES, HUMATES, NATURAL SORBENTS, PURIFICATION, 
WASTEWATER, COPPER, DESORPTION.
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