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Обоснована целесообразность проведения гальванокоагуляционной очистки производственно-быто-
вых сточных вод перед отведением их на городские сооружения. Представлены результаты гальванокоагу-
ляционной обработки сточных вод машиностроительных предприятий (нейтрализованных стоков гальва-
нического цеха, продувочных вод оборотных систем, неочищенных гальваностоков и усредненного сброса 
производственных и бытовых вод), отличительной особенностью которых являлась многокомпонентность 
их состава и разнообразие загрязнителей по видам: катионы металлов, анионы серной, азотистой и фос-
форной кислот, органические вещества различной природы, соли жесткости. Исследования проводились на 
установке барабанного типа с использованием двух видов гальванопар – железо ‒ кокс и железо ‒ медь в ус-
ловиях ферритизации реакционной смеси методом аэрации. Результаты исследований показали, что гальва-
нокоагуляция может применяться для комплексной очистки от разнородных загрязнений: при оптимизиро-
ванных технологических режимах процесса очистки: длительности реакции, скорости вращения аппарата, 
подачи стоков – возможно извлечение из стоков меди, хрома, сульфатов, нефтепродуктов и других органиче-
ских веществ с достижением их концентрации намного ниже ПДК. Полученные экспериментальные данные 
подтвердили вероятность не только сорбционнного, но окислительного механизма удаления из жидкой фазы 
органических веществ без дополнительных методов интенсификации процесса в «классических» условиях.
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Expediency of galvanocoagulation treatment of industrial and household waste water before their discharge 
to sewage treatment plant is provide. Obtained results of engineering companies wastewater galvanocoagulation 
treatment are shown. The distinctive feature of engineering companies wastewater (neutralized electroplating 
wastewater, crude galvanic wastewater, average discharge of industrial and domestic waters) was the complexity 
of their composition and diversity of pollutants on species: the cations of the metals, the anions of sulfuric, nitric 
and phosphoric acids, different organic substances and salts. The research was carried out on the installation of 
drum type using two kinds of galvanic couples such as iron-cox and iron-copper with ferritization of reaction 
mixture by aeration method. The results showed that galvanocoagulation can be used for complex purifi cation from 
heterogeneous contamination when process conditions of the cleaning process are optimized: the duration of the 
reaction, the speed of drum rotation, fi lling system. It has been shown that possible to recovery from wastewater of 
copper, chromium, sulfates, petroleum products and other organic substances to their concentration is much below 
the MCL. The obtained experimental data confi rmed the possibility not only sorption, but the oxidative mechanism 
removal of organic substances from the liquid phase without additional methods of process intensifi cation in 
«classic» conditions.
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В настоящее время на промышлен-
ных предприятиях стоит проблема ло-
кальной очистки сточных вод, отводи-
мых в систему ЖКХ, до установленных 
норм (табл. 1). На большинстве предпри-
ятий сбросные сточные воды содержат 
в сравнительно невысоких концентраци-
ях широкий спектр загрязнений. В них 
одновременно присутствуют катионы 
металлов, синтетические СОЖ, нефте-

продукты, сульфаты, нитриты [5]. Тон-
кая очистка таких вод возможна только 
при использовании универсальных ме-
тодов, к которым можно отнести гальва-
нокоагуляцию. 

Принцип гальванокоагуляции состоит 
в образовании короткозамкнутых гальвани-
ческих элементов при непрерывном переме-
шивании анодной и катодной загрузки мел-
кого фракционного состава в присутствии 



FUNDAMENTAL RESEARCH    № 11, 2015

328 TECHNICAL SCIENCES (05.02.00, 05.13.00, 05.17.00, 05.23.00)
кислорода воздуха. Такие условия создают-
ся в «классическом» гальванокоагуляторе 
[9], который представляет собой вращаю-
щийся барабанный аппарат с внутренними 
полками. Выбор материала гальванопар по 
стандартным потенциалам в водных рас-
творах ( ) зависит от назначения процесса 
и от химического состава очищаемой воды. 
Наиболее перспективными из них являют-
ся Al (Е0

н = –1,662 В), Fe , Сu 
 и углерод С . 

В данной работе исследовался метод 
гальванокоагуляции в «классическом» вари-
анте [9], т.е. без наложения какого-либо до-
полнительного физического или химическо-
го воздействия на систему очистки. Данная 
оговорка имеет значение, поскольку многие 
исследователи с целью интенсификации 
процесса гальванокоагуляции дополняют 
его введением в очищаемую воду перекиси 
водорода [11, 13], внешним электрическим 
воздействием с наложением асимметрично-
го тока [10], ультрафиолетовым облучением 
[1], использованием магнитоакустического 
резонансного воздействия [4].

Механизм гальванокоагуляционной 
очистки чрезвычайно сложен. Химический 
состав и структура образующихся продуктов 
очистки анализируются с использованием 
самых современных методов анализа. Одна-
ко однозначного мнения о механизме этого 
процесса нет. Например, одна часть исследо-
вателей относит извлечение тяжелых метал-
лов на счет включения их в кристаллическую 
решетку феррошпинелей [9, 13], другая – от-
дает основную роль сорбционным процес-
сам [1]. Что касается изъятия органических 
соединений, то наиболее признанным, для 
исследованных органических компонентов, 
является комбинированный окислительно-
сорбционный механизм, когда идет и хими-
ческое окисление, и сорбция органических 
соединений образовавшимся осадком. 

Особый интерес представляет окисли-
тельный механизм, имеющий возможности 
полной минерализации органических со-
ставляющих. Однако в публикациях на эту 
тему для полного удаления органических 
веществ применяют не чисто гальванокоа-
гуляцию, о чем говорилось выше, а комби-
нированный метод, который заключается 
в том, что в очищаемую воду перед направ-
лением на гальванокоагуляцию добавляют 
пероксид водорода [1, 13]. В сущности, этот 
метод является реагентно-гальванокоагуля-
ционным. В описании этих работ имеют-
ся некоторые принципиальные моменты. 
Так, в работе [5] при реагентно-гальвано-
коагуляционном окислении фенола и пи-
рокатехина исследователи выявляли вклад 
сорбционных и окислительных механиз-
мов в этот процесс. Проведя гальванокоа-
гуляционную очистку от пирокатехина без 
введения пероксида водорода, получили 
отсутствие пирокатехина в жидкой фазе и, 
предполагая, что окисления этого вещества 
не состоялось, а произошла только сорб-
ция, спектральным методом исследовали 
осадок. Однако обнаружили в нем не пиро-
катехин, а хиноны – производные окисле-
ния пирокатехина. Следовательно, окисле-
ние с разрывом структурных цепочек идет 
и при «классической» гальванокоагуляции, 
хотя и с 50 %-ным эффектом по сравнению 
с опытами с добавками перекиси водорода. 
В пользу окислительного механизма гово-
рит также тот факт, что все исследователи 
реагентно-гальванокоагуляционного мето-
да отмечают пониженную по сравнению со 
стехиометрическим соотношением потреб-
ность пероксида водорода для полного окис-
ления органических составляющих. Из этого 
можно сделать вывод, что в системе гальва-
нокоагуляции при аэрации и каталитическом 
воздействии Fe2 + происходит образование 
перекиси водорода из молекулярного кисло-
рода и воды, что также обосновано имеющи-
мися термодинамическими расчетами [8]. 

Таблица 1
Характеристика стокоотведения

№ 
п/п Показатели качества Состав общезаводского сброса Утвержденные нормы

1 ХПК, мг О2/л 187 178
2 Медь Сu2+, мг/л 0,074 0,005
3 Железо общее Fе общ., мг/л 2,2 0,75
4 Сульфаты , мг/л 280 100
5 Фосфаты РО4, мг/л 1,7 0,211
6 Нитриты NО2, мг/л 0,77 0,08
7 Ионы аммония NН4+, мг/л 8,26 2,9
8 Нефтепродукты, мг/л 17,6 1,7
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Обзор публикаций на данную тему по-

казывает, что, как правило, изучение про-
цесса ведут на искусственных модельных 
растворах определенных загрязнителей 
либо на определенных видах сточных вод. 
При этом выявленные закономерности не 
всегда можно перенести на механизм из-
влечения конкретных загрязнителей, если 
они присутствуют при другом солевом 
фоне раствора. Может наблюдаться как 
синергизм [12], так и мешающее влияние 
отдельных компонентов. Имеются данные 
исследований по очистке от фенолов [1, 6], 
сточных вод красильно-отделочного произ-
водства [7], бытовых сточных вод от фос-
фатов [3], моющих растворов предприятий 
железнодорожного транспорта [2]. Следует 
отметить, что отличительной особенностью 
исследований, проведенных авторами дан-
ной статьи, является оценка эффективности 
гальванокоагуляционной очистки не по от-
дельным видам органических загрязнений, 
а по общему содержанию органических ве-
ществ – по косвенному показателю ХПК. 
Однозначно установлено образование в си-
стеме гальванокоагуляции гидроксида же-
леза (III), которое желательно перевести 
в оксидную форму. Из [3] следует, что такое 
превращение возможно при аэрации, кото-
рая была также испытана на выходящей из 
гальванокоагулятора смеси воды и осадка. 

Предпосылки проведения работы
Изначально гальванокоагуляция была 

разработана и применялась для очистки 
сточных вод от металлов. Однако при разра-
ботке технологической схемы очистки сто-
ков машиностроительных предприятий ав-
торами обнаружено, что одновременно при 
гальванокоагуляции происходит частичное 
удаление из жидкой фазы сульфатов, каль-
ция и магния, а также полное удаление не-
фтепродуктов, что свидетельствует об уни-
версальности метода.

Механизм гальванохимического извле-
чения металлов на данный момент времени 
можно считать изученным в большей сте-
пени по сравнению с механизмом очистки 
от органических соединений, солей жестко-
сти, сульфатов. Внедрение гальванокоагуля-
ции очень заманчиво в плане экологической 
чистоты этого метода, поскольку появля-
ется возможность получения продуктов 
очистки в таких формах, которые участвуют 
в природном кругообороте – феррошпине-
лей, присутствующих в рудах и минералах, 
а также образующихся в результате полно-
го окисления органических веществ газов. 
При этом особое значение имеет образова-
ние углекислого газа, участвующего в фото-
синтезе и являющегося основным постав-

щиком углерода как основного скелетного 
материала органических веществ. Широкое 
же распространение метода гальванокоагу-
ляции замедляется также в связи с тем, что 
большинство исследователей работает с мо-
дельными растворами, поэтому получен-
ные закономерности, в силу значительного 
влияния солевого фона, о чем говорилось 
выше, отличаются от реальных. Вышеобо-
значенное обуславливает необходимость 
дальнейших исследований сущности про-
исходящих при гальванохимической обра-
ботке процессов. Учитывая многообразие 
влияющих на механизм гальванокоагуля-
ции факторов, изучение этих процессов це-
лесообразно проводить на реальных сточ-
ных водах предприятий. 

Целью настоящей работы является 
анализ эффективности гальванохимической 
обработки для очистки промышленных 
сточных вод от органических соединений 
с оценкой приоритетного механизма де-
струкции последних.

Материалы и методология 
исследований

В качестве объекта исследований были выбраны 
реальные сточные воды одного из машиностроитель-
ных заводов г. Орска, характеризующиеся одновре-
менным присутствием загрязнений различной при-
роды: загрязненные кислотно-щелочные сточные 
воды гальванического производства; очищенные 
гальваностоки после станции нейтрализации; про-
дувки оборотных систем условно-чистого и «гряз-
ного» циклов; смесь неочищенных гальваностоков 
с продувками оборотных систем (смешанные стоки); 
реальный усредненный сброс в систему ЖКХ; быто-
вые сточные воды. При разработке схемы и режимов 
очистки использовали литературный и патентный 
обзор, лабораторное моделирование процесса, ана-
литический контроль исходных и очищенных вод, 
использование сертифицированных методик физи-
ко-химического анализа.

Исследования проводились на лабораторном 
модуле барабанного типа с внутренними перегород-
ками. Диаметр модуля 150 мм, скорость вращения 
5 оборотов в минуту. Продолжительность обработки 
составляла от 10 до 30 минут. 

Испытания по ферритизации и повышению эф-
фективности очистки посредством дополнительной 
аэрации проводились в мерном цилиндре. Воздух от 
микрокомпрессора подавался в нижнюю часть цилин-
дра через пористую насадку. 

Были опробованы две гальванопары: железо – 
кокс и железо – медь. 

Результаты исследования 
и их обсуждение

Максимальная эффективность для ис-
пытанных натурных проб была получена 
на гальванопаре железо ‒ кокс. Получен-
ные результаты обработки (представлены 
в табл. 2) показали, что одноступенчатая 
гальванокоагуляция с использованием 
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катодно-анодной загрузки Fe–С позволяет 
одновременно извлекать из промышленных 
стоков машиностроительных предприятий 
медь, железо, сульфаты, хром, нефтепро-
дукты и другие органические вещества, 
входящие в состав технологических смазок 
и жидкостей. При этом концентрация желе-
за, нефтепродуктов и органических веществ 
по ХПК в очищенной сточной воде оказыва-
ется значительно ниже предельно допуска-
емой для отведения в систему ЖКХ. При 
этом отмечается, что снижение концентра-
ции сульфатов происходит после дополни-
тельной аэрации реакционной смеси. 

Анализ показателей эффективности 
гальванохимического метода очистки, 
приведенных в табл. 3, подчеркивает, что 
закономерности процесса гальванокоагу-
ляции и его эффективность определяют-
ся химическим составом воды, следова-
тельно, для каждого объекта необходимо 

проводить исследования на натурных 
пробах.

Механизм очистки от органических 
загрязнителей может быть сорбционным 
и (или) окислительным. В пользу последне-
го свидетельствует одновременное повыше-
ние содержания в жидкой фазе ионов аммо-
ния, источником которых могут быть только 
аминогруппы, входящие в состав органиче-
ских веществ и выделившиеся при разрыве 
структурных цепочек в результате окисли-
тельного процесса. Окисление органиче-
ских веществ в «классических» условиях 
коагуляции говорит о наличии и действии 
в данной системе радикала гидроксида 
водорода •ОН, являющегося сильнейшим 
окислителем и образующегося в присут-
ствии двухвалентного железа по реакции 
Фентона:

Н2О2 + Fe2+ = Fe2+ + •ОН + ОН–.

Таблица 2
Результаты обработки сточных вод гальванокоагуляцией

Показатели 
качества

Гальваниче-
ские стоки Промстоки (водоблок) Промбытовые стоки 

(перекачка)
Бытовые 
стоки 

Смешанные 
промстоки

ПДК
исх после 

ГХО исх после ГХО исх после ГХО исх после 
ГХО исх после 

ГХО
ХПК, мг О/л 46 2 124 100 – 138 181 53 191 44 178
Фосфаты, мг/л 2,3 Н.о. 0,043–0,108 0,005–0,025 0,039–0,22 0,003–0,014 3,6 0,08 0,879 0,007 0,211

Сульфаты, мг/л 202 149 398–420 310–410 258 –317 129*–303 160 97 196 112 150
Нитриты, мг/л 0,534 0,265 0,319–0,54 0,069–0,16 0,190–0,613 0,135–0,579 0,703 0,563 1,11 1,23 0,08
Ионы аммония, 
мг/л 0,709 2,01 2,66–3,12 0,15–0,70 2,76–4,96 1,32–6,05 21,43 19,54 1,37 2,01 2,9

Железо общ., 
мг/л 0,142 0,018 1,15–2,82 0,159 0,885–3,06 0,062–0,163 0,885 0,097 1,68 0,106 0,75

Медь, мг/л 0,028 0,003 0,042–0,045 0,011–0,025 0,014 –0,057 0,007–0,016 0,026 0,011 0,028 0,007 0,005
Нефтепродук-
ты, мг/л Н.о. 37,4–40,1 Н.о. – 0,07 23,4–34,2 Н.о. – 0,1 23,4 0,111 22,9 Н.о. 1,7

Хром 6+, мг/л 1,38 Н.о. 1,39 Н.о. 0,05

П р и м е ч а н и е . * при использовании дополнительной аэрации.

Таблица 3
Эффективность гальванохимического метода очистки 

Вид сточных вод
Степень извлечения, % Снижение 

ХПК, %Медь Же-
лезо

Суль-
фаты

Фос-
фаты

Ни-
триты

Ионы 
аммония

Нефте-
продукты

Хром 
6 + 

Гальванические 
сточные воды 89 % 87 % 26 % 100 % 50 % –65 % 100 % 96 %

Промбытовые 
стоки (усреднен-
ный сброс)

80 % 97 % 32 % 98 % 66 % –9 %

Бытовые стоки 58 % 89 % 39 % 98 % 20 % 9 % 100 71 %
Смешанные про-
мстоки (гальвано-
стоки + водоблок)

75 % 94 % 43 % 99 % –10 % –32 % 100 100 77 %
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Образование же пероксида водорода 

в данной водной системе, в присутствии 
кислорода воздуха и двухвалентного желе-
за, возможно через образование суперок-
сидного анион-радикала  в результате 
одноэлектронного восстановления атмос-
ферного дикислорода

Далее в нейтральной водной среде, 
в присутствии диссоциированных катионов 
водорода, протекает реакция образования 
гидропероксидного радикала •НО2:

который в присутствии двухвалентного же-
леза образует перекись водорода по следу-
ющим реакциям:

Таким образом, радикально-цепное 
окисление органических загрязнителей 
может осуществляться двумя активными 
формами кислорода – •ОН и •НО2. Процесс 
поддерживается за счет диссоциации моле-
кул воды, что позволяет обеспечить его не-
обходимыми ионами Н+ и ОН–.

Следует обратить внимание, что в дан-
ном процессе может иметь место не только 
химическая активация дикислорода двух-
валентным железом, но и биологическая ак-
тивация. Однако биологическая активация 
в присутствии бактериальной микрофлоры 
бытовых сточных вод менее вероятна из-за 
небольшой продолжительности обработки. 
Напротив, для радикально-цепных превра-
щений необходимая продолжительность 
процесса составляет не более 20 минут [9]. 

С практической точки зрения также 
следует отметить, что при условии после-
дующего за гальванокоагуляцией фильтро-
вания продукт очистки представляет собой 
компактный осадок, который относится 
к IV классу опасности и может быть утили-
зирован в качестве сырья в металлургиче-
ской и строительной индустрии.

Выводы
1. Гальванокоагуляция применима для 

комплексной очистки промышленных вод 
сложного состава как на общезаводском 
сбросе, так и на его составляющих. Выбор 
вариантов определяется технико-экономиче-
ским анализом после предварительной опти-
мизации системы отведения сточных вод. 

2. Эффективность процесса гальванохи-
мической обработки достижима в «класси-
ческом» гальванокоагуляторе, предложен-
ном В.А. Феофановым, в котором лучшим 

образом обеспечиваются и сочетаются два 
основных принципиальных условия про-
цесса – интенсивное перемешивание за-
грузки и обеспечение гальванокоагуляци-
онной системы кислородом. 

3. Эффективная очистка от органиче-
ских соединений может происходить как за 
счет сорбции, так и за счет окисления, т.е. 
разрыва органических цепочек. Результаты 
проведенных экспериментов указывают на 
преимущественное извлечение (полное или 
частичное) нефтепродуктов и других орга-
нических соединений (по ХПК) по окисли-
тельному механизму. 

4. Результаты настоящего и иных ис-
следований создают предпосылки возмож-
ности полной минерализации методом 
гальванокоагуляции любых органических 
загрязнителей (в том числе токсичных 
и трудноокисляемых) до простых природ-
ных составляющих без внесения принци-
пиальных изменений и дополнений в сущ-
ность этого процесса. 

5. По мнению авторов, научное на-
правление дальнейшего изучения процес-
са гальванокоагуляции должно состоять 
в изыскании таких параметров процесса, 
которые обеспечат деструкцию органиче-
ских соединений по цепному радикальному 
механизму без дополнительного внесения 
в очищаемую воду перекиси водорода.
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