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Введение

Россия, по сравнению с другими страна-
ми, особенно с Европой, обладает 
огромными водными ресурсами, поэто-

му проблеме их сбережения долго не уделя-
лось должного внимания. Требования приро-
доохранных органов заключались только в 
регламентировании сбросов, целевое финан-
сирование и стимулирование прогрессивных 
подходов в организации водоотведения не 
было предусмотрено [1, 2]. При этом доход, 
получаемый государством от использования 
водных ресурсов, в 20 раз ниже, чем в разви-
тых странах [3]. 
В условиях, когда предприятие должно рас-
считывать только на себя и свои финансовые 
возможности, предпочтение, как правило, 
отдается наиболее дешевым и не всегда 
достаточно эффективным методам обезвре-
живания, среди которых первое место зани-
мают реагентные методы. Сейчас ситуация 
начинает меняться, проводится природоох-
ранная политика по переводу водоемких 
производств на водосберегающие техноло-
гии [4, 5], при этом реагентные технологии 
очистки не заменяют, а модернизируют и 
продолжают применять в современных схе-
мах очистки как первую ступень. 
Процесс реагентной очистки состоит из двух 
стадий: перевода растворимых форм меди 
(II) в нерастворимые и последующего их 
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осаждения. Качество очистки является сум-
марным показателем эффективности каждой 
стадии. Поэтому исследования идут в двух 
направлениях: по увеличению глубины 
протекания осадительной реакции и по 
интен сификации процессов агрегирования и 
седиментации частиц дисперсной фазы обра-
зующихся коллоидных систем. Анализ лите-
ратурных данных, касающихся способов 
химического осаждения меди (II), представ-
лен в работе [6]. В данном обзоре отмечены 
закономерности извлечения из стоков мел-
кодисперсных соединений меди (II) наибо-
лее широко применяемыми методами, рас-
смотрены научные разработки последних 
лет по усовершенствованию существующих 
очистных технологий, обозначены приори-
тетные направления исследований этого 
вопроса.

Результаты и их обсуждение
Методы, интенсифицирующие седимен тацию
Устойчивые дисперсные системы меди (II) 
разрушают физико-химическими методами 
[7]:
1) коагуляцией,
2) флокуляцией,
3) электрофлотацией,
4) электрокоагуляцией.

Коагуляция
Коагуляция – это процесс укрупнения час-
тиц в результате их взаимодействия и объ-
единения в агрегаты [8, 9]. Потеря агрегатив-
ной устойчивости системы имеет место 
вблизи изоэлектрической точки, когда над 
электростатическим барьером отталкивания 
преобладают межмолекулярные силы притя-
жения Ван-дер-Ваальса. Чтобы вызвать коа-
гуляцию, необходимо снизить величину 
ξ-потенциала до критического значения, 
близкого к нулю. Поэтому в качестве коагу-
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лянтов используют поливалентные ионы с 
зарядом, противоположным знаку заряда 
частицы, чаще всего это соли алюминия и 
железа. Например, отрицательно заряжен-
ные частицы CuS коагулируют катионами 
этих металлов, частицы Cu(OH)2, имеющие 
положительный заряд – SO4

2--ионами.
Установлено [10], что оптимальный интервал 
рН среды, обеспечивающий максимальный 
перевод соединений меди в фазу гидроксида с 
поверхностным зарядом, близким к изоэлект-
рической точке, составляет 8,0-9,5. При даль-
нейшем понижении концентрации ионов 
водорода в растворе происходит перезарядка 
частиц, начинают преобладать отрицательно 
заряженные гидроксокомплексы меди (II).
Эффективность использования коагулянтов 
зависит от многих факторов, лимитирую-
щим из которых является их химический 
состав. Исследования показали [11], что 
наиболее распространенные алюмо- и желе-
зосодержащие реагенты можно расположить 
в ряд по возрастанию скорости и степени 
очистки воды от неорганических примесей: 
Fe(OH)2 < Al2(OH)5Cl < FeCl3 < AlCl3 ≈ 
Al2(SO4)3 < FeSO4.
Свойства Al2(OH)5Cl, занявшего в ряду 
только четвертую позицию, определяются 
условиями синтеза, которыми можно управ-
лять и повышать эффективность коагуля-
ции. В работах [12-14] табулированы и гра-
фически представлены зависимости 
температуры замерзания, плотности, вязкос-
ти и величины рН растворов гидроксохлори-
дов алюминия от их основности и степени 
полимеризации. Феррон-методом обнаруже-
но, что в растворах Al(OH)Cl2 гидроксоком-
плексы металла на 95,7 % представлены 
мономерами, в Al(OH)2Cl – на 50 %, в 
Al2(OH)5Cl – менее чем на 30 %. Во всех 
растворах с ростом рН доля полимеров воз-
растает. Так как реакция алюминия с соля-
ной кислотой проходит в несколько стадий, 

подбирая соотношение Al:Cl, можно полу-
чать соли необходимого состава. В качестве 
сырья пригодны шлаки литейного произ-
водства и алюминиевая стружка.
Согласно представлениям о токсичности, 
включающим отдаленные последствия [15, 
16], существенным недостатком коагуляцион-
ной обработки является остаточное содержа-
ние в воде железа и алюминия [17]. Кроме 
того, алюминиевые коагулянты имеют узкий 
рабочий диапазон рН, например, сульфат 
алюминия – 5,0-7,5, алюминат натрия – 9,3-
9,8, и неэффективны при температуре воды 
ниже 11 °C. Область действия солей железа, 
как коагулянтов, значительно шире, но они 
проявляют сильные кислотные свойства, уси-
ливающие коррозию аппаратуры. Перспек-
тивным направлением в решении обозначен-
ных проблем является синтез смешанных 
коагулянтов.
Алюможелезный коагулянт, получаемый 
при совместной варке плава сульфата алю-
миния и соли железа (III) с последующей 
кристаллизацией [18], имеет улучшенный 
состав Al2(SO4)3 · xFeCl3 · yH2O, где x=0,25-
0,35, y=20-30. В частности, массовая доля 
алюминия при пересчете на Al2O3 равна 
13,2 %. Это почти в 2,3 раза меньше, чем у 
коагулянта торговой марки «Аква-аураттм 
30». Качественные показатели воды, очи-
щенной алюможелезным коагулянтом, суль-
фатом алюминия и «Аква-аураттм 30», при-
мерно одинаковы, извлечение меди 
достигает более 90 %. Исключение составля-
ет величина рН, которую снижает сульфат 
алюминия, увеличивая коррозионную актив-
ность воды.
Одновременное применение солей обоих 
металлов повышает эффективность очистки, 
но делает ее более дорогостоящей, в связи с 
этим ведутся работы по получению коагу-
лянтов из отходов производства.
Электрохимический способ синтеза железо-
алюминиевого коагулянта из шламов и рас-
творов травления [19, 20] позволяет утили-
зировать постоянно накапливающиеся 
железосодержащие отходы и получать образ-
цы, не уступающие по физико-химическим 
характеристикам коагулянту «Аква-аураттм 
10». Синтезированный продукт – полигете-
роядерное соединение двух- и трехвалент ного 
железа и алюминия, содержание по следнего 
составляет 1,2 %, тогда как в «Аква-
аураттм10» – 5,3 % , что минимизирует про-
скок алюминия в очищенную воду при рав-
ной степени очистки от взвешенных частиц.

Флокуляция
Флокулянты представляют собой высокомо-
лекулярные соединения, интенсифицирую-



47
Научно-аналитические обзоры

щие агрегацию и осаждение взвешенных час-
тиц за счет адсорбции на их поверхности и 
образования между ними полимерных мос-
тиков [8, 9]. Применяют флокулянты, как 
правило, в дополнение к коагулянтам, что 
снижает расход последних, расширяет опти-
мальную область коагуляции по рН и темпе-
ратуре, повышает плотность и прочность 
образующихся агрегатов. Флокулянты клас-
сифицируют по природе (органические и 
неорганические), происхождению (природ-
ные и синтетические) и свойствам (анион-
ные, катионные и неионогенные).
Среди синтетических флокулянтов наиболь-
шее распространение в нашей стране полу-
чил полиакриламид (ПАА) [–CH2–CH–
CONH2]n. В обзорах [21, 22] приводятся 
основные закономерности очистки природ-
ных и сточных вод ПАА и его производными 
в присутствии и без коагулянтов. Отмечено, 
что не существует четкого алгоритма опти-
мизации процесса, так как он зависит от 
множества факторов. К ним относятся 
характеристики флокулянта и коагулянта 
(химический состав, концентрация, конфор-
мация макромолекул флокулянта), техноло-
гические параметры (способ и момент дози-
ровки, эффективность перемешивания, 
продолжительность смешения и др.), а также 
качество исходной воды (химический и дис-
персионный состав, рН и температура).
Для интенсификации флокулообразования 
авторы [23] предлагают после обработки сто-
ков известковым молоком до рН 7,0-8,5 
использовать смесь анионного и катионного 
ПАА с молекулярной массой не менее 107 в 
объемном соотношении (3-2):1. Присутствие 
осадка, полученного в предыдущем цикле 
очистки, в объемном соотношении к воде 
(0,5-1):10 экономит флокулянт. Осадок в 
больших количествах не влияет на агрега-
цию частиц, но приводит к дополнительным 
энергетическим затратам.
Хитин, содержащийся в наружном скелете 
зоопланктона и клеточных стенках низших 
грибов, используют для получения хитозана 
– полисахарида с широкой областью приме-
нения, включая водоочистку.
При карбоксиэтилировании хитозана до сте-
пеней замещения 0,7-1,6 образуются его рас-
творимые производные, ведение процесса в 
геле [24] занимает меньше времени и сокра-
щает расходы реагентов и тепловой энергии. 
N-2-карбоксиэтилхитозаны, синтезирован-
ные в геле путем обработки хитозана акри-
ловой кислотой [25], находятся в растворе в 
виде нейтральных молекул при рН 3,55-6,30. 
В щелочной среде (рН>7,5) соединения, 
переходя в анионную форму, снижают поло-
жительный заряд частиц гидроксидов метал-

лов и адсорбируются на частицах с ζ-потен-
циалом от +10 до –15 мВ. Такой механизм 
флокуляции подтверждается зависимостью 
эффективности очистки от устойчивости 
гидроксокомплексов металлов: Cu2+ > Zn2+ 
> Ni2+. Оценка влияния состава N-2-
карбоксиэтилхитозанов на процесс показала, 
что оптимальная степень замещения состав-
ляет 0,7-1,0.
Продуктом реакции хитозана с тиоуксусной 
кислотой является тиоацетилхитозан. Это 
высокомолекулярное соединение, имеющее 
в своем составе амино- и тиольную группу 
[26], что позволяет ему одновременно высту-
пать в растворе осадителем и флокулянтом. 
Ионы меди окисляют серу тиольной группы, 
в результате образуется нерастворимый 
полимер. С увеличением рН раствора воз-
растает степень диссоциации тиольных 
групп и, соответственно, глубина осадитель-
ной реакции. Медь связывает аминогруппы в 
комплекс, причем в координационной сфере 
одного иона меди могут находиться аминог-
руппы разных молекул тиоацетилхитозана, 
что приводит к их укрупнению. Дисперсные 
частицы, как медьсодержащие, так и другой 
природы, содержащиеся в стоках, адсорби-
руют на своей поверхности растворимые 
формы меди и инициируют процессы агреги-
рования, повышая степень очистки. 
Подобное взаимодействие тяжелых метал-
лов, в том числе меди, с гумусовыми вещест-
вами, отмечено в  [27]. Авторы рассматрива-
ют ионы металлов как коагуляторы, 
снижающие заряд гумусовых частиц до 
нуля, что приводит к соосаждению.
Возможность сочетание нужных свойств 
нескольких классов соединений в одном 
полимере путем привития к его скелету раз-
ных функциональных групп активно изуча-
ется. Дитиокарбонат полиэтиленимина был 
получен при действии сероуглерода на 
исходный полимер в присутствии гидрокси-
да натрия в молярном соотношении 2:1:3 
[28]. Синтезированное соединение вступает 
в реакции с медью аналогично тиоацетихи-
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тозану. Подбор оптимальной дозы и учет 
ζ-потенциала его частиц, знак которого 
меняется с плюса на минус при переходе 
через изоэлектрическую точку, зафикси-
рованную в растворах с рН 3, позволяет 
извлечь металл на 95 %.

Электрофлотация
Электрофлотация – метод извлечения взве-
шенных частиц из стоков пузырьками газа, 
образующегося при электролизе воды (на 
аноде – кислорода, на катоде – водорода). 
Слипание пузырьков с частицами загрязне-
ний обусловлено уменьшением поверхност-
ной энергии на границе раздела фаз «жид-
кость-газ». Образующиеся агрегаты имеют 
плотность, меньшую, чем у воды, поэтому 
всплывают на поверхность. Степень очистки 
достигает максимума при оптимальном для 
данной дисперсной системы газонасыщении, 
которое задается величиной тока на электро-
дах. Большая токовая нагрузка приводит к 
турбулизации раствора и разрушению пен-
ного слоя, малая – не обеспечивает необхо-
димого газонасыщения. Растворимые элект-
роды повышают эффективность флотации.
В момент отрыва от электрода пузырек водо-
рода заряжен отрицательно, а кислорода – 
положительно. Если пузырьки и частицы 
загрязнений имеют разные по знаку заряды, 
формирование флотокомплексов протекает 
более эффективно [29]. Но вероятность 
существования заряженных пузырьков зави-
сит от рН среды. Скорее всего, в кислых рас-
творах вследствие нейтрализации будет не 
заряжен пузырек водорода, а в щелочных – 
кислорода. 
Экспериментальным подтверждением этого 
является низкая флотоактивность фосфата, 
карбоната и сульфида меди, имеющих, в 
отличие от гидроксида, отрицательный 
ξ-потенциал при рН больше 7 [30, 31]. 
Высокую степень извлечения меди в виде 
гидроксида (96 %) авторы объясняют и 
рядом других факторов. Определено, что 
наиболее вероятный радиус частиц увеличи-
вается в ряду CuS → Cu3(PO4)2 → Cu(OH)2, 
следовательно, падает агрегативная устойчи-
вость систем. Минимальный радиус 
Cu(OH)2 составляет 2-4 мкм, максимальный 
– 20-100 мкм, тогда как для CuS эти величи-
ны равны 0,3-0,4 и 8-12 мкм, соответственно. 
Оптимальный диапазон плотности тока для 
Cu(OH)2 0,2-0,25 А/л, для других трудно-
растворимых соединений меди он более 
узкий. Последовательный перевод металла 
сначала в гидроксид при рН 9-10, затем в 
менее растворимый гидроксифосфат повы-
шает степень очистки до 99,9 %, массовое 
соотношение иона меди к ортофосфат-иону, 

вводимому в виде Na3PO4, должно состав-
лять 1 : (0,5-1,0).
Флотоактивность дисперсной фазы опреде-
ляется не только ее природой, но и составом 
дисперсионной среды, а стоки, как правило, 
являются многокомпонентными. Установ-
лено [32], что флокулянты, особенно 
не ионогенного типа, интенсифицируют 
электрофлотацию и расширяют область 
оптимальных значений плотностей тока. 
Наибольший эффект получен при соотноше-
нии флокулянта к дисперсной фазе меди 
1:100. Растворы электролитов, наоборот, 
понижают степень извлечения металла в 
ряду Na2SO4 → NaCl → Na2CO3 → Na3PO4. 
Наличие масла ухудшает кинетику началь-
ной стадии процесса. В присутствии анион-
ного ПАВ извлечение фосфата меди повы-
шается на 10 %, а гидроксида  остается 
неизменным при концентрации ПАВ до 
50 мг/л. При больших количествах ПАВ 
качество очистки от Cu(OH)2 падает, чего 
можно избежать, повысив токовую нагрузку 
на электродах.

Заключение

Анализ литературных данных показал, 
что электрокоагуляцию после химичес-
кого осаждения используют редко. 

Чаще метод применяют как самостоятель-
ный, поэтому в данной работе он не рассмат-
ривается. 
Электрофлотация требует дополнительных 
капитальных затрат на оборудование и теку-
щих – на электроэнергию, в связи с этим 
целью большинства разработок является 
энергосбережение – одно из приоритетных 
направлений государственной политики в 
области инноваций. Но пока широкого рас-
пространения методы коагуляции и флоку-
ляции не получили.
Детальное изучение традиционно используе-
мых реагентов: ПАА, сульфат и оксихлори-
ды алюминия,  выявило основные причины 
низкой эффективности функционирующих 
осадительных станций. Во многих работах не 
уделяется должного внимания влиянию при-
роды дисперсной фазы на процесс хлопьеоб-
разования, хотя авторы [21, 22, 25] отмечают 
важность этого фактора. За критерии качест-
ва очистки принимают, как правило, показа-
тели цветности и мутности воды. К медьсо-
держащим стокам такой подход не 
приемлем, так как медь окрашивает воду и 
снижает ее прозрачность при концентрациях 
свыше 0,5 и 1 мг/л, соответственно [29], а 
ПДК меди для рыбохозяйственных водоемов 
составляет 0,001 мг/л [33], что на три поряд-
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ка меньше. Необходимы глубокие исследо-
вания, одной из многообещающих тем кото-
рых является синтез доступных реагентов, 
выступающих одновременно осадителями и 
флокулянтами. Производство соединений, 
обладающих такими свойствами [25, 26, 28], 
из-за их высокой стоимости не может быть 
поточным.
Следует отметить, что все рассмотренные 
методы в той или иной степени увеличивают 
общее солесодержание стоков, которое и так 
возрастает при использовании осадителей. 
Это ограничивает возврат воды в технологи-
ческий цикл, либо создает дополнительную 
нагрузку на обессоливающее оборудование 
на стадии доочистки. Отказаться полностью 
от реагентных технологий нельзя [6], так как 
они относятся к низкой ценовой категории и 
незаменимы при обработке концентрирован-
ных стоков. Поэтому применение, организа-
ция и аппаратурное оформление реагентного 
процесса – решение, индивидуальное для 
каждого предприятия.
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An overview of copper (II) 
impurities sedimentation in waste 

waters has been presented. 
Commonly used methods for 
destruction  of stable dispersed 
systems  by traditional chemicals and 
new substances have been described. 

Weak and strong points of listed 
methods were outlined, and future 
direction of investigations have been 
proposed. Some aggregation and 
sedimentation  regularities of copper 
particles were established. The 
necessity of individual approach in 

the reagent process organization has 
been shown.
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