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СОРБЕНТ ИЗ ЖЕЛЕЗИСТОГО ШЛАМА  

ДЛЯ ОЧИСТКИ СТОЧНЫХ ВОД  

ОТ ИОНОВ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ 

Разработан и экспериментально проверен способ получения гранулированного сорбен-

та для очистки сточных вод от ионов тяжелых металлов (на примере меди и цинка). В со-

став сырьевой смеси для получения сорбционного материала входят железистый шлам – 

отход водоподготовки, жидкое стекло, оксид кальция, вода. Выбрано оптимальное массо-

вое соотношение компонентов состава сырьевой смеси, обеспечивающее высокую проч-

ность и водостойкость образцов сорбента: 10 – железистого шлама (в сухом состоянии), 

1 – оксида кальция, 14 – жидкого стекла и 4 – воды. Исследованы режимы приготовления 

образцов, и подобраны оптимальные условия термообработки, при которых обеспечивает-

ся прочность и сохраняется достаточная пористость и удельная поверхность. Представле-

ны результаты исследования физико-механических свойств образцов гранулированного 

сорбента. Определены статическая обменная ѐмкость сорбента и степень извлечения по-

лученными образцами сорбентов ионов меди и цинка из модельных растворов их солей. 

Результаты исследования вносят вклад в решение задачи повышения эффективности за-

мкнутых водохозяйственных систем. Их внедрение позволит одновременно утилизировать 

многотоннажные отходы водоподготовки и обеспечить эффективными дешевыми сорбен-

тами сооружения для очистки сточных вод. 
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IRON SLUDGE SORBING AGENT FOR SEWAGE 

PURIFICATION FROM HEAVY METAL IONS 

The paper suggests a method of synthesizing a granulated sorbing agent for sewage purifica-

tion from ions of heavy metals (copper and zinc). The raw material mixture includes iron sludge 
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produced by water treatment, liquid glass, caustic limestone, and water. The optimum mass ratio 

of 10:1:14:4 (dry iron sludge, calcium oxide, liquid glass, water) is selected for the mixture com-

position which provides the high strength and water resistance of sorbing agent. The paper con-

siders the preparation and the optimum thermal treatment conditions which ensure the strength, 

appropriate porosity and specific surface of specimens. Research results are obtained for mechan-

ical-and-physical properties of synthesized granular sorbing agent. The static exchange capacity 

and the extraction degree of copper and zinc ions from model saline solutions are detected herein. 

Research results contribute to the problem of the efficiency improvement of closed water utiliza-

tion systems and can be used in utilization of large-tonnage water treatment wastes, thereby 

providing sewage purification facilities with inexpensive sorbing agents. 

Keywords: iron sludge; sorbing agent; liquid glass; water purification; heavy met-

als; waste treatment; adsorption. 
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Введение 

Среди методов очистки сточных вод от ионов тяжелых металлов особое 

место занимают сорбционные. Несмотря на достаточно большой перечень 

природных, искусственных и синтетических материалов, предлагаемых про-

мышленностью для использования в качестве твердых сорбентов, нельзя 

утверждать, что этот рынок полностью сформирован. Анализ современных 

российских и зарубежных публикаций по данной тематике показывает, что 

поиск новых эффективных сорбентов, полученных по ресурсосберегающим 

технологиям, – актуальная научно-практическая проблема [1–5]. 

Представляет большой практический интерес вовлечение в качестве сы-

рья для производства сорбентов тех отходов, которые в большом объеме обра-

зуются при очистке природных вод от железа. В работе [6] приведены следую-

щие данные, характеризующие количество высокожелезистых шламов, обра-

зующихся за год на крупных фильтровальных сооружениях юга Томской 

области: Томский водозабор – 423 т; водозаборы г. Северска – 91,6 т; водозабор 

Томского Академгородка – 21,9 т (в пересчете на сухой остаток). Около 
1
/3 мас-

сы в этих отходах составляют железосодержащие минералы, включающие ок-

сиды, гидроксиды, соли двух- и трехвалентного железа. Эти шламы до настоя-

щего времени не находят применения. Их сбрасывают в канализацию, 

в водоемы и водотоки, на рельеф, помещают на иловые корты. И захоронение, 

и складирование на отведенных площадках, и сброс сточных вод – все это 

наносит большой экологический ущерб экосистемам прилегающих территорий. 

Ранее были изучены основные физико-химические свойства железистых 

шламов (ЖШ), влияние электро- и температурной обработки на их состав и струк-

туру [7–9]. Экспериментально была показана высокая поглощающая способность 

гетита -FеООН – -оксогидроксида железа (основного компонента ЖШ) в про-

цессах извлечения ионов меди, свинца, цинка [7, 10–13]. Однако использование 

порошкообразного гетита затруднительно с технологической позиции. Представ-

ляет интерес создать из ЖШ удобный в обращении прочный водостойкий грану-

лированный сорбент с высокими эксплуатационными характеристиками. 
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Представленные в настоящей работе результаты исследования объеди-

няют два эколого-ориентированных направления: расширение ассортимента 

дешевых отечественных сорбентов для очистки сточных вод и утилизация 

шламовых отходов станций обезжелезивания. 

Целью исследования является разработка способа получения дешевого 

сорбента из железистого шлама; изучение его физико-химических, физико-

механических характеристик и сорбционной способности в отношении ионов 

тяжелых металлов при очистке сточных и технологических вод. 

Материалы и методики эксперимента 

В качестве сырья для получения образцов сорбентов были использова-

ны легкодоступные недорогие компоненты: 

– СаО – оксид кальция, химический реактив марки «химически чистый»; 

– жидкое стекло по ГОСТ 13078–81 с силикатным модулем 3, плотно-

стью 1460 кг/м
3
; 

– железистый шлам, выделенный из сточной воды после промывки 

фильтра на водозаборе № 1 г. Северска, с содержанием железа (по Fe2O3), 

в пересчете на сухое вещество, 38,40 % масс. 

Удельная поверхность образцов исследовалась методом Брунауэра – 

Эммета – Теллера по низкотемпературной адсорбции азота. 

Объем пор образцов сорбентов определяли по предельной адсорбции 

бензола. Для этого образцы взвешивали на аналитических весах, затем поме-

щали на фарфоровую подставку в эксикатор, нижняя часть которого была за-

полнена бензолом с добавкой 4 мл н-бутилового спирта, способствующего 

испарению бензола. Образцы выдерживали в среде растворителя (8–24 ч) до 

тех пор, пока их масса не достигала постоянной величины. 

Дальнейшие расчеты производились по формуле, см
3
/ г 
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где nV  – суммарный объем пор; ρ – плотность бензола (0,876 кг/дм
3
 при 

температуре 20 °С); m1 и m2 – масса образца до и после насыщения парами 

бензола, г. 

Оценку адсорбционных свойств исследуемых образцов проводили 

в статических условиях при контактировании сорбента с водными растворами 

солей металлов. Использовали модельные растворы, имитирующие сточные 

воды: раствор CuSO4 с концентрацией ионов меди 11,6 мг/дм
3
 и раствор 

ZnSO4 с концентрацией ионов цинка 24 мг/дм
3
. 

Обменную емкость сорбента рассчитывали по формуле, мг/ г 
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где Сисх и Сравн – исходная и равновесная концентрации ионов тяжелых метал-

лов в растворах их солей, мг/дм
3
; V – объем модельного раствора соли тяже-

лого металла, дм
3
; g – навеска сорбента, г. 
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Концентрации ионов меди и цинка в модельных растворах до и после 

суточного контакта с образцами сорбентов (Сисх и Сравн) определяли методом 

инверсионной вольтамперометрии. Использовали анализатор TA-Lab с тремя 

электрохимическими ячейками (НПП «Томьаналит»). Определение проводили 

с использованием ртутно-пленочного электрода, потенциал анодного пика 

меди и цинка на фоне муравьиной кислоты составлял –0,1 и –0,9 В соответ-

ственно. Концентрации ионов металлов определяли методом добавок с ис-

пользованием аттестованных смесей. 

Обсуждение результатов исследования 

Физико-химические свойства железистых шламов. На основе лите-

ратурных данных и ранее полученных авторами результатов экспериментов 

по физико-химическому изучению свойств систем «вода – оксиды железа – 

гидроксиды железа» (модельных коллоидных оксидно-гидроксидных систем 

и реальных суспензий и паст в виде шламов, взятых на станциях водоподго-

товки) при различных условиях их обработки были сделаны следующие 

обобщения, послужившие основой для исследований, результаты которых 

представлены в настоящей работе. 

При выделении из водных растворов оксидно-гидроксидных соединений 

железа образуются рыхлые осадки с развитой поверхностью. Присутствие ок-

сидов и гидроксидов железа существенно влияет на сорбционные свойства тех 

природных сред, в состав которых они входят (почвы, глины, болотные руды) 

[14]. Результаты экспериментов по изучению адсорбции тяжелых металлов на 

оксидах и гидроксидах железа представлены в работах [5, 8, 9, 15]. Показано, 

что характер сорбции зависит от таких факторов, как активная реакция среды 

(рН), концентрация адсорбента, ионная сила раствора, количество активных 

центров на поверхности адсорбата, сопутствующие примеси (в первую очередь 

лигандообразующие, поскольку образование устойчивых комплексных соеди-

нений с участием ионов тяжелых металлов приводит к их десорбции) [7, 10–13, 

15]. Ультразвуковое воздействие оказывает инициирующее влияние на форми-

рование сорбентов и на адсорбционные процессы [10, 16]. 

В зависимости от способа получения и условий последующего темпера-

турного воздействия, гидроксиды железа (II, III) образуют те или иные оксид-

но-гидроксидные формы, соответствующие целому ряду минералов. Измене-

ния в аморфно-кристаллической структуре влияют на физико-химические ха-

рактеристики сухих ЖШ, состав которых в общем виде можно представить 

общей формулой Fe2O3  nH2O. Среди них ведущее место занимает гетит; 

меньшая доля принадлежит магнетиту, ферригидриту, лепидокрокиту, гема-

титу и другим минералам. При высушивании на воздухе при 20–25 °С теряет-

ся часть физически адсорбированной воды, содержащейся в ЖШ. Анализ 

кривых ДТА показал, что прочно связанная вода удаляется, главным образом, 

при нагревании в интервале температур 110–300 °С. Высокотемпературная 

обработка приводит к дальнейшей потере воды, увеличению доли гематита 

и маггемита. Исследуемый железистый шлам – полидисперсный аморфно-

кристаллический порошок. Электронно-микроскопическими исследованиями 

установлено, что размеры большинства частиц составляют 0,030–0,035 мкм. 
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Часть из них объединены в кластеры и имеют размеры от 0,40 до 1,70 мкм. 

Наноразмерные частицы обеспечивают высокую удельную поверхность, свя-

занную с особенностями макро- и микроструктуры шлама как дисперсной си-

стемы. С позиций строительного материаловедения исследуемый объект ха-

рактеризуется рыхлозернистой, конгломератной и мелкопористой составля-

ющими макроструктуры. Микроструктура включает как кристаллическую, так 

и аморфную формы оксигидроксидных частиц и сопутствующих примесей, 

в основном карбонатов и силикатов. 

На рис. 1 показаны результаты изучения влияния температуры обработ-

ки образцов воздушно-сухого железистого шлама на величину их удельной 

поверхности. При повышении температуры наблюдается уменьшение удель-

ной поверхности, т. к. происходит сжатие пор, сращивание отдельных частиц 

в более крупные новообразования. Эти процессы протекают необратимо. При 

температуре выше 250 °С удельная поверхность уменьшается до критически 

низкой величины, что неприемлемо для эффективных сорбентов. 

 

 
 

 
Рис. 1. Изменение удельной поверхности железистого шлама при температурной обработке 

 

Общий объем пор при термообработке повышался (рис. 2), что можно 

объяснить эффектом газообразования при нагревании ЖШ. Роль порообразо-

вателей, вероятно, играют примеси органических веществ, карбонатов и гид-

рокарбонатов природного происхождения, входящих в состав ЖШ. 

Таким образом, термообработка изменяет физико-химические показате-

ли, характеризующие сорбционные свойства ЖШ. Хотя с увеличением темпе-

ратуры удельная поверхность образцов снижается, общая пористость увели-

чивается. При этом часть частиц, находившихся в аморфных формах, перехо-

дит в кристаллические, что делает более удобным использование компактного 

порошка ЖШ в качестве сорбента в технологическом процессе. Эксперимен-

ты позволили выбрать температуру 200 °С как оптимальную для обработки 

ЖШ при изготовлении сорбентов. 
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Рис. 2. Изменение общего объема пор образца порошка железистого шлама при темпе-

ратурной обработке 

 

Приготовление сорбентов из железистых шламов и исследование их 

физико-механических свойств. Ранее был разработан способ получения 

композиционного материала, особенностью которого было использование же-

лезосодержащего шлама, песка и, в качестве клеящей субстанции, жидкого 

стекла в присутствии кальцийсодержащих компонентов – СаО или Са (ОН)2 

[17]. Установлено, что прочность и водостойкость композита обусловлены 

наличием водостойких натрий-кальциевых гидросиликатов и кремнегеля, ко-

торые образуются благодаря обменной реакции извести с жидким стеклом. 

Гидросиликаты с кремнегелем играют роль «связки» между частицами шлама 

и песка в композиционном материале. Естественно предположить, что опи-

санный процесс будет продуктивен для получения сорбционных материалов, 

т. к. натрий-кальциевые гидросиликаты могут проявлять не только клеящие 

и структурирующие, но также и адсорбционные свойства. 

В работе использовали сухой железосодержащий шлам станции водо-

очистки Северского водозабора № 1. Из ЖШ, негашеной извести, жидкого 

стекла и воды, взятых в разных соотношениях (табл. 1), были приготовлены 

образцы с разным составом компонентов смеси. Для этого навески шлама 

и оксида кальция тщательно перетирали и смешивали в агатовой ступке, затем 

при постоянном перемешивании добавляли порциями жидкое стекло и воду. 

Формование образцов проводили при помощи ручного пресса. Полу-

ченные гранулы в форме коротких цилиндров (таблеток) выдерживали в воз-

душной среде при комнатной температуре 3–24 ч, после чего подвергали тер-

мообработке (табл. 1). Термообработку одной части полученных гранул про-

водили в сушильном шкафу при температуре 200 °С в течение 40 мин, другую 

часть подвергали термообработке в СВЧ-печи. 

Проверку полученных гранул сорбентов на водостойкость проводили 

выдерживанием последних в воде в течение 7 сут. Прочность образцов оцени-

вали по стандартным методикам. 
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Таблица 1 

Влияние состава исходной смеси  

на прочностные свойства образцов сорбентов,  

полученных с использованием железосодержащего шлама,  

жидкого стекла и извести 

Состав сырьевой смеси для полу-

чения сорбента. Масса, г 
Режим обработки образцов 

Прочностные 

свойства  

образцов 
№ 

об-

разца 

ЖШ CaO 
Жидкое 

стекло 
Н2О 

Время выдер-

живания на 

открытом воз-

духе, ч 

Условия тер-

мообработки 

1 10 1 14 4 3 
40 мин в печи 

при 200 °С 

Прочные  

водостойкие 

2 10 1 14 4 3 
10 мин  

в СВЧ-печи 

Прочные 

водостойкие 

3 10 1 14 4 3 
5 мин  

в СВЧ-печи 

Прочные 

водостойкие 

4 10 1 14 4 3 
3 мин  

в СВЧ-печи 

Достаточно 

прочные 

водостойкие 

5 10 1 10 4 24 
40 мин в печи 

при 200 °С 

Достаточно 

прочные 

водостойкие 

6 10 0,5 5 5 24 
40 мин в печи 

при 200 °С 

Хрупкие 

неводостойкие 

7 10 0,1 7 2 24 
40 мин в печи 

при 200 °С 

Очень хрупкие 

неводостойкие 

8 10 – 7 – 3 Без обработки 
Очень хрупкие 

неводостойкие 

 

Установлено, что по прочностным характеристикам сорбенты – компо-

зиционные материалы из железистого шлама (образцы 1–5) – удовлетворяют 

требованиям ГОСТ Р 51641–2000 «Материалы фильтрующие зернистые. Об-

щие технические условия». Достаточная величина истираемости, хорошая во-

достойкость характеризуют образцы 1–3. При малом содержании СаО и жид-

кого стекла (образцы 6, 7) не образуется достаточное количество натрий-

кальциевых гидросиликатов, что приводит к получению хрупких неводостой-

ких материалов. Образец 8, полученный смешиванием шлама и жидкого стек-

ла в отсутствии добавки извести и воды, оказался непригодным для целевого 

применения. 

Были определены величины суммарного объема пор ∑vn у полученных 

гранул, что показано в табл. 2. Наибольший объем пор 0,13 см
3
/г имеют образ-

цы с составом сырьевой смеси, соответствующим № 1, приведенному в табл. 1. 
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Таблица 2 

Результаты определения суммарного объема пор гранул сорбента 

№ об-

разца 

Режим  

термообработки 

Время 

выдержива-

ния, ч 

m1, г m2, г 
m1  ρ, 

г
2
/см

3
 

∑vn, см
3
/г 

1 
В муфельной печи 

при 200 °С 40 мин 
3 0,495 0,550 0,434 0,127 

2 В СВЧ-печи 10 мин 3 0,470 0,510 0,412 0,097 

3 В СВЧ-печи 5 мин 3 0,510 0,540 0,447 0,067 

4 В СВЧ-печи 3 мин 3 0,400 0,425 0,3507 0,071 

5 
В муфельной печи 

при 200 °С 40 мин 
24 0,415 0,445 0,364 0,082 

 

Сравнение пористости образцов, полученных при разных условиях, ука-

зывает на сложный характер взаимосвязей между составом сырьевой смеси 

и режимами дальнейшей обработки; для обоснованных выводов требуются 

дополнительные исследования. Вместе с тем очевидно, что по сравнению 

с порошком железистого шлама (рис. 2) образцы гранулированного сорбента 

значительно уступают по объему пор и, соответственно, должны в меньшей 

степени проявлять сорбционные свойства, что и подтвердилось на следующем 

этапе проведенного исследования. 

Изучение сорбции ионов цинка и меди из сточных вод на модель-

ных растворах. Изучена сорбционная способность гранулированного сорбен-

та состава № 1 в сравнении с порошком ЖШ в отношении тяжелых металлов 

(на примере ионов цинка и меди). В колбы вместимостью 200 мл помещали 

по 80–100 мл каждого модельного раствора, добавляли навеску сорбента  

(0,4–0,6 г). Смесь перемешивали в течение нескольких минут и оставляли на 

сутки для установления равновесия в системе, после чего сорбент отфильтро-

вывался, а раствор подвергался количественному определению оставшихся 

в нем ионов тяжелых металлов. На основе выявленных концентраций меди 

и цинка рассчитывали статическую обменную ѐмкость сорбента ОЕстат. Полу-

ченные результаты представлены в табл. 3. 

Таблица 3 

Результаты определения статической обменной ѐмкости сорбента  

и степени извлечения ионов тяжелых металлов  

из модельных растворов их солей 

Сорбент 
Масса 

сорбента, г 

Модельный рас-

твор Сисх, 

мг/дм
3 

Сравн, 

мг/дм
3
 

ОЕстат, 

мг/г 

Степень 

извлечения 

ионов Zn
2+

 

и Cu
2+

, % 
Веще-

ство 

Объем, 

мл 

ЖШ (порошок) 0,415 ZnSO4 100 24,0 0,10 5,7 99,6 

ЖШ (порошок) 0,410 CuSO4 100  11,6 0,11 2,8 99,0 

Гранулы сорбен-

та состава № 1 
0,545 ZnSO4 80  24,0 3,2 3,1 53,5 

Гранулы сорбен-

та состава № 1 
0,557 CuSO4 100  11,6 6,5 0,9 44,0 
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Исследуемые образцы характеризуются достаточно высокими значени-

ями обменной емкости и степени извлечения ионов металлов. При сорбции 

цинка из раствора ZnSO4 обменная емкость. составила: 5,7 мг/г для порошка 

ЖШ и 3,1 для гранул сорбента. В процессе сорбции меди как порошок ЖШ, 

так и гранулированный сорбент проявили меньшую активность: величина об-

менной емкости оказалась 2,8 и 0,9 мг/г соответственно. Более высокая ОЕстат 

и степень извлечения ионов Zn
2+

 и Cu
2+

 у порошка ЖШ объясняется участием 

в сорбционном процессе всей его поверхности, в то время как у гранул сор-

бента – только верхнего слоя, а часть внутренних пор не была задействована. 

Величина рН оказывает существенное влияние на адсорбционные про-

цессы. Снижение эффективности очистки модельных растворов от меди 

и цинка в кислой среде связано с образованием растворимых соединений ме-

таллов. Увеличение рН ведет к образованию основных солей и гидроксидов 

металлов. По литературным данным [1], диапазон pH = 6–6,5 является опти-

мальным для сорбции ионов Cu
2+

 и Zn
2+

. 

Исследуемый гранулированный сорбционный материал, в соответствии 

со способом его получения, имеет явно выраженный основный характер. 

В экспериментах при помещении образцов в воду или в модельные растворы 

создавалась щелочная среда (величина рН 8–9) за счет частичного вымывания 

ионов натрия и кальция из сорбционного материала. В результате, помимо 

адсорбции тяжелых металлов сорбентом, происходило химическое осаждение 

Zn(OH)2, Cu(OH)2, (ZnOH)2SO4, (CuOH)2SO4. Появилась возможность образо-

вания крупных растворимых аквагидроксокомплексов металлов. Их сорбция 

затруднена ввиду стерического фактора. По-видимому, это одна из причин, 

которой объясняется более низкая степень извлечения Cu
2+

 и Zn
2+

 гранулами 

сорбента по сравнению с порошком ЖШ. 

В связи с подщелачивающей способностью гранулированного сорбента 

возникла необходимость проверки его химической стойкости. Этот показа-

тель важен для сорбентов и фильтрующих материалов, предназначенных для 

очистки воды. Установлено, что при длительном контакте с щелочным, 

нейтральным и кислым растворами материал сорбента сохраняет стабиль-

ность, в раствор не переходят вредные примеси. 

Проведенные единичные эксперименты показали, что при переходе от 

статического режима к динамическому, когда модельный раствор пропускает-

ся с постоянной скоростью через слой сорбента, рН постепенно снижается до 

околонейтральной величины. Установлено, что после первых двух часов про-

цесс сорбции металлов стабилизируется. 

Полученные гранулированные сорбенты позволяют очищать загряз-

ненную растворенными соединениями цинка и меди воду до нормативов, 

принятых для воды хозяйственно-питьевого назначения: Zn
+2

 – 1,0; Cu
+2

 – 

0,5 мг/л. При использовании сорбентов для очистки сточных вод в цветной 

металлургии, в химической промышленности, на гальванических производ-

ствах возможно уменьшение отрицательного воздействия тяжелых металлов 

на почвы, в которых ПДК составляют 23,0 и 3,0 мг/кг для цинка и меди со-

ответственно. 
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Выводы 

1. Выполнена комплексная оценка физико-химических и сорбционных 

свойств железистых шламов – отходов водоподготовки и приготовленных из 

них композиционных материалов. 

2. Предложен способ утилизации железистых шламов – отходов водо-

подготовки для получения гранулированных композиционных сорбционных 

материалов, применимых для очистки сточных вод от ионов тяжелых метал-

лов. Степень извлечения ионов цинка и меди составила соответственно 53,5 

и 44,0 %. 

3. Использование результатов исследования позволит одновременно 

утилизировать железистые отходы водоподготовки, улучшить экологическое 

состояние природных вод и почв, обеспечить эффективными дешевыми сор-

бентами сооружения для очистки сточных вод. 
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