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АННОТАЦИЯ: Рассмотрено влияние температуры морской воды на оседание 
и развитие гидроида Gonothyraea loveni (Allman) в конкретной точке акватории, 
что позволяет проследить связь сезонных изменений температуры морской воды с 
процессом оседания планул и развитием гидроида G. loveni на искусственных суб-
стратах различной экспозиции в Севастопольской бухте. Наблюдения проводили на 
протяжении двух периодов: с 1979 по 1987 гг., с 2011 по 2015 гг. Температурный диа-
пазон 5–10 оС соответствует оседанию планул на пластины с сообществом в возрасте  
10 сут в осенний и весенний периоды. Пик оседания выявлен при температуре воды 
9 оС. В это время отмечено наибольшее количество пластин с осевшими гидроидами  
(22 %). Численность гидротек в диапазоне температур 11–19 оС достигает максималь-
ных значений за счет оседания и активного роста колоний, т. к. частота встречае-
мости пластин с гидроидами в этот период снижается в два раза и остается на этом 
уровне при более высоких температурах (17–24 оС).

С увеличением экспозиции субстратов до 30 сут основная масса пластин с ги-
дроидом (80 %) сосредоточена в области температур 6–11оС. При температуре воды в 
море 16–24 оС пластин с гидроидом менее 5 %. Динамические изменения в сообще-
ствах показывают, что рост колоний происходит при температуре 5–9 оС с макси-
мальной интенсивностью от 10 до 15 оС. 

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: гидробионты, развитие гидроида Gonothyraea loveni 
(Allman), температура морской воды, Севастопольская бухта, Черное море.

Температура морской воды оказывает влияние на формирование со-
обществ макрообрастания, их структуру и сукцессию, численность видов, 
процессы деления, роста и деструкции гидробионтов. 
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Диапазон благоприятных для развития макрообрастателей температур 
колеблется от величин близких к нулю до 70 оС [1]. Отклонения от темпе-
ратурного оптимума происходят как при снижении, так и при увеличении 
температуры, что определяет приуроченность оседания видов в определен-
ные периоды года, а также смещение временных и количественных границ 
этого процесса [1, 2]. 

Одним из основных компонентов обрастания искусственных субстра-
тов в различных регионах являются гидроиды [2–4], что также выявлено 
для Севастопольской бухты, где в сообществах обрастания доминирует 
Gonothyraea loveni (Allman). Для этого вида описаны стадии сукцессии раз-
личной интенсивности и продолжительности в зависимости от начала раз-
вития сообществ на субстратах многомесячной экспозиции [5, 6].

Известно, что гидроиды развиваются на различных глубинах, поэтому 
созревание их половых продуктов на разных горизонтах происходит не-
равномерно, а период оседания продолжается все лето до поздней осени, 
кривая оседания часто носит пульсирующий характер [2]. Волнение, ско-
рость потока и турбулентность влияют на скорость роста колоний гидро-
идов за счет увеличения их пищедобывающих способностей [7]. Поэтому 
выявление динамики оседания и развития гидроида важно проводить в 
конкретной точке акватории при фиксированной глубине и удаленности 
от берега. Целью проведенного исследования являлось выявление свя-
зи сезонных изменений температуры морской воды, оседания планул и 
развития гидроида G. loveni на искусственных субстратах различной 
экспозиции. 

МЕТОДЫ И РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Состав и структуру сообществ обрастания, количественные показате-

ли гидроидов фиксировали на попарно соединенных стеклянных пласти-
нах, которые экспонировали на глубине 1 м. Установку в море и изъятие 
субстратов проводили ежедекадно и в начале каждого месяца в течение 
года. Наблюдения проводили в вершинной части Севастопольской бухты 
в районе насосной станции ГРЭС на протяжении двух периодов: с 1979 по 
1987 гг., с 2011 по 2015 гг. Видовой состав и численность макрообрастате-
лей определяли на живом материале в кюветах с морской водой под би-
нокуляром [1]. Для анализа отбирали пластины, на которых развивались 
гидроиды. Определяли среднюю численность гидротек из 4–6 пластин 
для каждой точки наблюдений. Для 10-суточных пластин – 64 точки, для 
30-суточных – 56, для многомесячных – 102 точки. 

Зависимость численности гидроида G. loveni на пластинах 10-суточной 
экспозиции от температуры морской воды представлена на рис. 1а.

Влияние температуры морской воды на развитие гидроида 
gonothyraea loveni (allman) на искусственных субстратах...
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В температурном диапазоне 5–10 оС установлена восходящая линия с 
размахом колебаний численности гидротек 3–229 экз/40 см2. Численность 
гидротек в диапазоне температур 11–19 оС достигает максимальных зна-
чений (до 3981 экз/40 см2), при этом нисходящий участок кривой соответ-
ствует температуре воды 18–24 оС. В это время (май–июнь) выявлен макси-
мальный разброс значений численности гидроида – от 2 до 1259 экз/40 см2. 
Частотное распределение (%) показало наибольшее количество пластин с 
осевшими гидроидами в температурном диапазоне 6–10 оС (рис. 1б). Пик 
оседания отмечен при температуре воды 9 оС. Максимальные значения 
численности гидротек в температурном интервале 11–16 оС (рис. 1а) до-
стигаются за счет активного роста колоний, т. к. частота встречаемости 
пластин с гидроидами в этот период существенно снижается и остается на 
этом уровне при более высоких температурах (17–24 оС).

Аналогичные результаты получены на Баренцевом море, где оседание 
гидроида не происходит только зимой, а интенсивный рост с максималь-
ными размерами колоний до 40–50 мм наблюдается в июне–августе [8].  
В обрастании экспериментальных субстратов в бухте Золотой рог и портах 
западного побережья Камчатки появление и прекращение оседания пла-
нул гидроида Obelia longissimi (Pallas) происходит только при температуре 
около 8 оС [2]. 

Известно, что гидроиды не отличаются особой избирательностью к ка-
честву субстрата и при благоприятных условиях оседание планул проис-
ходит незамедлительно. В период массового оседания отмечали присут-

Рис. 1. Зависимость численности гидроида Gonothyraea loveni  
от температуры воды на субстратах 10-суточного обрастания (а)  
и частотное распределение пластин (б) в Севастопольской бухте.

Fig. 1. Dependence of the Gonothyraea loveni hydroid abundance on the water  
temperature on the 10-day fouling substrates (а) and frequency distribution  

of the plates (б) in the Sevastopol Bay.

а б
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ствие развивающихся организмов через 1–2 сут. Из планулы формируется 
гидрант и начинается активный рост колонии [9]. 

На рис. 2 зависимость численности гидроида от температуры морской 
воды на субстратах 30-суточной экспозиции представлена одновершинной 
кривой с неравномерным распределением точек. Увеличение экспозиции 
субстратов до 30 сут позволяет оседать и развиваться большему количе-
ству планул в любой момент функционирования сообщества, а высокие 
значения численности (относительно 10-суточного сообщества) связаны с 
выраженным линейным ростом колоний и формированием большого ко-
личества гидрантов (рис. 2 а).

а б

Рис. 2. Зависимость численности гидроида Gonothyraea loveni  
от температуры воды на субстратах 30-суточного обрастания (а)  

и частотное распределение (б) на пластинах в Севастопольской бухте.
Fig. 2. Dependence of the Gonothyraea loveni hydroid abundance on the water  

temperature on the 30-day fouling substrates (а) and frequency distribution  
of the plates (б) in the Sevastopol Bay.

Основная их масса (80 %) сосредоточена на графике в области, соот-
ветствующей значениям температуры 6–11оС (рис. 2б). При температуре 
воды в море 16–24 оС величина частотного распределения на субстрате 
30-суточной экспозиции составляет менее 5 %, что определяется, помимо 
влияния температурного фактора, массовым развитием на субстрате коло-
ниального оболочника Botryllys schlosseri (Pallas), преимущественно в мае–
сентябре. До этого периода оболочник встречался в единичных экземпля-
рах. Обладая высоким темпом прироста биомассы, B. schlosseri не только 
препятствует оседанию планул гидроида, но и вытесняет поселения, засти-
лая субстрат разрастающимися колониями. При этом отдельные сохра-

Влияние температуры морской воды на развитие гидроида 
gonothyraea loveni (allman) на искусственных субстратах...
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нившиеся колонии G. loveni зачастую имеют в сообществе незначительную 
численность. В октябре, при снижении температуры воды, численность  
B. schlosseri постепенно уменьшается и в отдельные годы наблюдается ме-
нее выраженный второй период оседания гидроида. 

За более короткий интервал (10 сут) формирования сообщества процесс 
вытеснения оболочником гидроида не успевает проявиться и наблюдается 
исключительно на образцах 30-суточной и более длительной экспозиции. 
Так, при температуре 15–23 оС отмечено развитие большего количества ги-
дроида (рис. 1а) по сравнению с 30-суточным сообществом (рис. 2а).

Ранее, в ходе лабораторного эксперимента показано, что оптимальными 
условиями для G. loveni является диапазон температур 10–17 оС [10], при этом 
отклонения от температурного оптимума вызывают изменения жизненного 
цикла гидроида. При температуре менее 6–7 оС и более 19–20 оС выявлен пе-
реход колоний G. loveni к «анабиозному» состоянию с резорбцией гидрантов 
и вертикальных побегов, а гидрориза (корневищное основание колонии, с по-
мощью которого гидроид прикрепляется к субстрату) с дифференцирован-
ными клетками длительное время переносит неблагоприятные условия. В 
природном эксперименте это наблюдалось в декабре-январе и июле-августе. 
Таким образом, увеличение экспозиции субстратов до 30 сут способствует 
оседанию большего количества планул, а также увеличению численности 
гидротек G. loveni за счет роста колоний. При температуре воды выше 15 оС 
отмечено вытеснение гидроида с субстрата колониями оболочника. 

В сообществах 2- и 12 -месячного возраста гидроид G. loveni развивается 
при широком диапазоне температур – от 5 до 23 оС (рис. 3а). 

Очевидно, что разброс значений численности гидроида в многомесяч-
ном обрастании происходит за счет роста колоний и ограничения оседания 
планул на субстрат, занятый другими макрообрастателями. Высокие зна-
чения численности выявлены на субстратах длительной экспозиции, как 
правило, за счет отдельных, сильно разросшихся колоний.

Величина численности гидротек в многомесячном сообществе харак-
теризует развитие поселений G. loveni в данный момент, но не отражает 
процессов, происходящих в колониях (рост, редукция). Поэтому более по-
казательной является не статическая характеристика поселений, а динами-
ческие изменения в сообществах. Для этого была рассчитана зависимость 
между отношением конечной (Nt) и начальной (No) численности гидротек 
(кратность увеличения численности) в поселениях гидроида в течение ме-
сяца и температурой воды (рис. 3б). 

Показатель кратности увеличения численности гидротек подвержен су-
щественным изменениям в течение месяца. Если величина прироста чис-
ленности гидротек положительна, то наблюдается рост колоний. Этот про-

Lyudmila B. Dalyokaya
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цесс наиболее активно происходит при температуре 5–9 оС. Максимальные 
значения показателя кратности увеличения численности гидротек обнару-
жены при диапазоне температур от 10 до 15 оС, а с увеличением темпера-
туры их обилие уменьшается. При температуре более 17 оС величина крат-
ности увеличения численности гидротек отрицательна, что характеризует 
активную редукцию колоний.

Связь численности гидротек в колониях с температурой воды является 
не прямой, а опосредованной, поскольку с температурой связана динамика 
кормовой базы. По опубликованным данным по изучению структуры ко-
лоний гидроидов при смене режимов кормления, известно, что недостаток 
пищи замедляет скорость их роста, интенсивность ветвления и деструк-
ции [11, 12]. В свою очередь, рост и ветвление гидроидов при благоприят-
ных условиях кормового режима (повышенное потребление зоопланктона) 
приводит к ускорению прироста числа гидрантов в колониях, что в даль-
нейшем увеличивает ее пищедобывающие возможности [13].

ВЫВОДЫ 
Детальное изучение фенологии оседания личинок в различные сезоны 

позволяет выявить закономерности формирования сообществ обрастания. 
На образцах, экспонируемых в море 10, 30 сут в течение года возможно про-
следить оседание личинок даже при их незначительном содержании в план-
ктоне, а при массовом оседании – активный рост колоний, что позволяет 
определить зависимость этого процесса от температуры морской воды.

Рис. 3. Зависимость численности гидроида Gonothyraea loveni на пластинах 2  
и 12-месячной экспозиции от температуры воды (а) и кратности увеличения  

численности гидротек на пластинах в течение месяца в Севастопольской бухте (б).
Fig. 3. Dependence of the Gonothyraea loveni hydroid abundance on plates of 2- and 12-month 
exposure on the water temperature (а) and calicles’ abundance on the plates increase factor of 

repetition diring one month in the Sevastopol Bay (б).

а б

The sea water temperature impact upon gonothyraea loveni (allman) hydroid  
development on the artificial substrates in the sevastopl bay (the black sea)
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На искусственных субстратах в вершинной части Севастопольской бух-
ты гидроид G. loveni обнаружен в широком температурном диапазоне – 
от 5 до 23 оС. При 6–10 оС выявлено наибольшее количество пластин 10,  
30-суточной экспозиции с осевшими гидроидами. Пик оседания (23 % 
пластин) отмечен при температуре воды 9 оС. В температурном интервале  
11–16 оС максимальные значения численности гидротек достигаются за 
счет активного роста колоний, т. к. частота встречаемости пластин с гид
роидами в этот период существенно снижается (10–12 %) и остается на этом 
уровне при более высоких температурах.

В сообществах 2 и 12-месячного возраста рост колоний гидроида  
G. loveni наиболее активно происходит при температуре 5–9 оС. Макси-
мальные увеличения численности гидротек обнаружены при диапазоне 
температур от 10 до 15 оС, с увеличением температуры их обилие уменьша-
ется, а при температуре более 17 оС происходит редукция колоний.

Выявление температур, благоприятных для оседания и развития гид
роида позволяет в оптимальные сроки культивировать вид с целью полу-
чения биологически активных веществ с минимальным количеством со-
путствующих организмов. Анализ особенностей развития обрастателей на 
искусственных субстратах в перспективе способствует определению эф-
фективных методов борьбы с этим видом биоповреждений.
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Abstract: The effect of seawater temperature on the subsidence and development of the 
Gonothyraea loveni (Allman) hydroid at a specific point in the water area was discussed This 
allows us to trace the connection of seasonal changes in sea temperature with the process of 
sedimentation of planules and the development of hydroid G. loveni on artificial substrates 
of various exposures in the Sevastopol bay. Observations were carried out over two periods: 
from 1979 to 1987. and from 2011 to 2015. The temperature range of 5-10 °C corresponds to 
the subsidence of planul on plates with a community 10 days aged in the autumn and spring 
periods. The peak of subsidence was detected at a water temperature of 9 °C. At this time, the 
greatest number of plates with settled hydroids was detected (22%). The number of hydrotecas 
in the temperature range of 11-19 °C reaches maximum values due to sedimentation and 
active growth of colonies, since the frequency of occurrence of plates with hydroids during 
this period is halved and remains at this level at higher temperatures (17-24 °C).

With an increase in the exposure of substrates up to 30 days, the bulk of the plates with 
hydroid (80%) are concentrated in the temperature range of 6–11 °C. When the temperature 

Влияние температуры морской воды на развитие гидроида 
gonothyraea loveni (allman) на искусственных субстратах...
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of water in the sea is 16-24 °C, plates with hydroids are less than 5%, which is determined in 
addition to the effect of temperature by the massive subsidence of Botryllys schlosseri (Pallas), 
which replaces the hydroid. In communities of 2-12 months of age, the hydroid G. loveni 
develops over a wide range of temperatures, from 5 to 23 °C. Dynamic changes in communities 
show that the growth of colonies occurs at a temperature of 5-9 °C with a maximum intensity 
of 10 to 15 °C. At temperatures above 17 °C, the reduction of colonies occurs.

Key words: subsidence, development of hydroid Gonothyraea loveni, the temperature of 
the sea water of the Sevastopol Bay, the Black sea
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ПРИМЕНЕНИЕ КОМПОЗИТНЫХ СОРБЕНТОВ 
НА ОСНОВЕ ФЕРРОЦИАНИДА НИКЕЛЯ 

ПРИ ОПРЕДЕЛЕНИИ СОДЕРЖАНИЯ 
РАДИОНУКЛИДОВ ЦЕЗИЯ  

В ПРОБАХ ПРИРОДНЫХ ВОД 
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АННОТАЦИЯ: В работе представлены результаты тестирования двух неорга-
нических сорбентов для селективного концентрирования цезия в схеме радиохими-
ческого анализа 137Cs в пробах природных вод. В качестве сорбентов использованы 
ферроцианид никеля-калия, диспергированный в матрице диоксида циркония, по-
лученной золь-гель методом с последующей сушкой при 100 ºC (сорбент Т-35, произ-
водства АО «Термоксид»), и ферроцианид никеля-калия, химически нанесенный на 
матрицу термически обработанного (400 ºC) гидратированного диоксида титана (сор-
бент НКФ-ГДТ, разработка УрФУ). Показано, что в динамических условиях сорбент 
НКФ-ГДТ обладает существенно лучшими сорбционными свойствами, чем T-35, не-
смотря на близкие сорбционные характеристики в статических условиях. Для обо-
их сорбентов обнаружено, что степени сорбции цезия из закисленной морской воды  
(pH = 2) существенно выше, чем из нейтральной и слабощелочной (pH = 8,2), что 
можно объяснить образованием относительно стабильных псевдорадиоколлоид-
ных форм цезия при pH = 8,2, которые разрушаются при закислении раствора.

Установлено, что сорбент НКФ-ГДТ может быть использован для селективного 
концентрирования 137Cs из различных типов проб природных вод. Схема радио-
химического анализа была протестирована с использованием 7,2 л пробы воды 
из р. Теча (Челябинская область) с добавлением 0,1 мг/л стабильного цезия для 
определения выхода с помощью прибора ICP-MS. Суммарный химический выход 
цезия при концентрировании составил 91,7 %, удельная активность 137Cs в пробе – 
1,36±0,21 Бк/л.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: цезий, ферроцианид, радиохимический анализ, при-
родная вода, морская вода, р. Теча, радиоактивное загрязнение.
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Испытания ядерного оружия, штатная работа предприятий ядерного то-
пливного цикла и радиационные аварии являются основными источника-
ми радиоактивного загрязнения природных вод. Определение содержания 
техногенных радионуклидов в природных водах необходимо как с точки 
зрения охраны здоровья человека [1], так и для понимания геохимических 
процессов [2–5]. Так, например, соотношение активностей 134Cs/137Cs может 
использоваться как показатель источника и времени поступления радио-
активного цезия в природные объекты [6]. Как правило, интерес к данной 
проблеме существенно возрастает после серьезных радиационных аварий, 
таких как авария на ЧАЭС (1986 г.) [7] или на АЭС Фукусима-1 (2011 г.) [8]. 

В настоящее время разработано значительное количество методик, по-
зволяющих проводить экспрессный анализ содержания 137Cs в питьевой 
воде. В их основе использованы методы селективной сорбции или соосаж-
дения цезия из пробы воды с последующей десорбцией цезия или непосред-
ственным измерением насыщенного сорбента на гамма-спектрометре или 
бета-радиометре [9]. Для количественного определения 137Cs может также 
использоваться масс-спектрометрия [10], а для определения 134Cs описано 
применение жидкосцинтилляционной спектрометрии [11]. В качестве се-
лективных сорбентов для цезия наиболее часто применяют сорбенты на 
основе ферроцианидов, молибдатов и вольфраматов [12]. Поскольку осадки 
этих соединений, как правило, мелкодисперсные и сложны для использова-
ния в динамическом режиме, наиболее распространены следующие компо-
зиционные сорбенты на их основе: композитный сорбент на основе смеси 
вольфрамата и молибдата циркония [13], титановольфрамат на основе по-
лианилина [14], фосфомолибдат аммония на основе полиакрилонитрила 
(AMP-PAN) [9], цирконил-молибдопирофосфат [15], молибдофосфат олова 
на основе полиакриламида [16], ферроцианид никеля-калия на основе таких 
носителей как полиакрилонитрил [17], алюмосиликаты [18], целлюлоза [19], 
гидратированный диоксид титана [20], а также ферроцианиды железа [21].

Авторами статьи исследована возможность использования композит-
ных неорганических сорбентов на основе ферроцианида никеля-калия для 
концентрирования цезия-137 в радиохимическом анализе проб природных 
вод.

Материалы и методы исследования
В рамках данного исследования проведено тестирование двух сорбен-

тов: сорбента T-35, промышленно производимого АО «Термоксид» (г. За-
речный), и сорбента НКФ-ГДТ, разработанного кафедрой радиохимии и 
прикладной экологии УрФУ. Сорбент Т-35 представляет собой ферроциа-
нид никеля-калия, диспергированный в матрице диоксида циркония, полу-
ченной золь-гель методом с последующей сушкой при 100 ºC [22]. Сорбент 

Применение композитных сорбентов на основе ферроцианида  
никеля при определении содержания радионуклидов цезия...
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НКФ-ГДТ является ферроцианидом никеля-калия, химически нанесенным 
на матрицу термически обработанного (400 ºC) гидратированного диокси-
да титана. Физико-химические сорбционные свойства сорбента НКФ-ГДТ 
описаны в работе [20]. В экспериментах сорбенты использовали без какой-
либо предварительной подготовки. 

Эксперименты по сорбции цезия проводили с применением отстоянной 
и отфильтрованной водопроводной воды в качестве аналога природной 
пресной воды, а также с использованием имитата морской воды, приго-
товленного в соответствии с [23]. Концентрацию стабильного цезия уста-
навливали на уровне 1 мг/л, pH растворов задавали внесением растворов 
NaOH или HCl. В качестве радиоактивного индикатора применяли 137Cs. 
В статических экспериментах навеску сорбента вносили в раствор, кото-
рый анализировали на бета-радиометре УМФ-2000, отбирая аликвоты до 
и после сорбции. Объем раствора составлял 50 мл, масса сорбента принята 
равной 20 мг, время сорбции – 1 неделя. По результатам измерений рассчи-
тывали безразмерную величину степени сорбции S и коэффициенты рас-
пределения цезия Kd (мл/г) по уравнениям (1) и (2):

S =  ,                                                         (1)

Kd =  ,                                                     (2)

где Iin – скорость счета аликвоты до сорбции, имп/с;
If – скорость счета аликвоты после сорбции, имп/с;
V – объем раствора, мл;
m – масса сорбента, г.

В динамических экспериментах раствор пропускали через колонку с 
сорбентом. Активность растворов измеряли на 63∙63-мм NaI(Tl) сцинтил-
ляционном гамма-спектрометре Атомтех МКС АТ-1315 после установле-
ния радиоактивного равновесия с дочерним гамма-излучателем 137mBa.

Для тестирования методики на реальной пробе была отобрана проба 
воды из р. Течи объемом 7,2 л (дата отбора 23.03.2019) в точке пересече-
ния реки с автомобильной дорогой Екатеринбург–Челябинск (55°36’23”с.ш., 
61°18’48”в.д.). Для удаления взвешенных веществ пробу фильтровали на 
вакуумной фильтровальной установке через бумажный фильтр «синяя 
лента». Химический состав и концентрацию элементов в водной пробе 
определяли масс-спектрометрически на ICP-MS-спектрометре NexION 
350. В качестве трассера для определения химического выхода 137Cs в пробу 
внесли 0,1 мг/л стабильного цезия. Пробу пропускали через колонку, содер-
жащую 1,5 г сорбента НКФ-ГДТ, отбирая для анализа на ICP-MS по 50-мл 
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аликвоты раствора через каждый литр пропущенной через колонку пробы. 
Проскок цезия B определяли по формуле (3):

B =  ∙ 100 %                                                    (3)

где C0 и C – концентрации цезия до и после сорбции, мг/л.
Раствор после сорбции собирали в одну 10-литровую канистру, из ко-

торой по окончании процесса отобрали 50-мл аликвоту для определения 
средней величины проскока цезия в процессе сорбции. Насыщенный сор-
бент после сорбции извлекли из колонки, высушили при температуре 60 ºC 
и измерили его активность на гамма-спектрометре.

Результаты и обсуждение
Известно, что величина pH раствора – это один из показателей, наиболее 

существенно влияющих на сорбцию катионов. Авторами поставлена серия 
экспериментов по определению влияния pH на сорбцию цезия сорбентами 
Т-35 и НКФ-ГДТ в статических условиях. Концентрация стабильного цезия 
составляла 1 мг/л, в качестве имитата природной пресной воды была взята 
отстоянная и отфильтрованная водопроводная вода.

На рис. 1 представлены зависимости коэффициентов распределения це-
зия на сорбентах T-35 и НКФ-ГДТ от pH раствора.

Рис. 1. Зависимости коэффициентов распределения цезия  
на сорбентах T-35 и НКФ-ГДТ от pH.

Fig. 1. Dependencies of the cesium distribution coefficients  
on sorbents T-35 and NKF-GDT on pH.
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Результаты показали, что для обоих ферроцианидных сорбентов (Т-35, 
НКФ-ГДТ) характерна независимость коэффициентов распределения цезия 
от рН (в интервале рН от 0,5 до 11), что связано с высокой селективностью 
ферроцианидной фазы к радионуклидам цезия. Коэффициенты распре-
деления цезия для обоих сорбентов сопоставимы и составляют порядка  
104 мл/г. В то же время для сорбента НКФ-ГДТ наблюдалось снижение ко-

The use of composite sorbents based on nickel ferrocyanide in 
determination of cesium radionuclides in natural water samples
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эффициента распределения цезия в щелочной среде при рН более 13, свя-
занное с частичным разрушением фазы ферроцианида никеля-калия. Фаза 
ферроцианида никеля в составе сорбента Т-35 оказалась более устойчивой 
в щелочной среде. В целом результаты показали, что оба сорбента потенци-
ально пригодны для концентрирования цезия из водных проб в интервале 
pH от 0,5 до 11.

Предварительные эксперименты по концентрированию цезия из водных 
проб в динамических условиях проводили, используя в качестве рабочего 
раствора 1 л отстоянной и отфильтрованной водопроводной воды с кон-
центрацией стабильного Cs 1 мг/л, содержащей метку 137Cs (1000 – 1500 Бк). 
После установления равновесия с 137mBa (0,5 – 1 ч) измеряли активность ис-
ходной пробы в сосуде Маринелли. Далее пробу прокачивали через колонку 
с сорбентом (1, 1,5 или 2,5 г) со скоростью 1 л/ч в другой сосуд Маринелли. 
Затем 1 л водопроводной воды промывали шланг насоса, после установ-
ления радиоактивного равновесия измеряли активность конечной пробы 
и промывной воды на гамма-спектрометре. Результаты предварительных 
экспериментов представлены в табл. 1.

Таблица 1. Степени сорбции цезия в динамических условиях из 1 л водо-
проводной воды на колонках с различным количеством НКФ-ГДТ и T-35 
Table 1. The cesium sorption degrees in dynamic conditions from 1 l of tap water on 
columns with different quantity of NKF-GDT and T-35

Масса сорбента, г 1 1,5 2,5

НКФ-ГДТ 94,5 % 98.7 % 99,9 %

T-35 55,7 % 69,9 % 91,3 %

По результатам предварительных экспериментов установлено, что, не-
смотря на близкие сорбционные свойства в статических условиях, сорбент 
НКФ-ГДТ имеет значительно лучшие характеристики при сорбции в дина-
мических условиях, чем сорбент Т-35. Все дальнейшие эксперименты про-
водили при массе НКФ-ГДТ 1,5 г, Т-35 – 2,5 г. В качестве рабочих растворов 
протестированы водопроводная вода (рН = 7,7), закисленная водопрово-
дная вода (pH = 2 и pH = 1), имитат морской воды при рН = 8,2, а также ими-
тат морской воды, закисленный до pH = 2. Результаты экспериментов пред-
ставлены в табл. 2.

Полученные данные показали, что в целом для сорбента НКФ-ГДТ ха-
рактерны существенно более высокие степени извлечения цезия, чем для 
сорбента Т-35. Для любых типов природных вод они составляют более 85 % 
при использовании 1,5 г сорбента и скорости пропускания 1 л/ч. Таким об-
разом, сорбент НКФ-ГДТ можно успешно использовать для селективного 

В.С. Семенищев, С.М. Титова, А.В. Воронина,  
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концентрирования цезия в методах радиохимического анализа природных 
вод. При этом концентрирование цезия из 1-литровой водной пробы по-
зволяет в 2,3–2,5 раза повысить эффективность регистрации цезия и, как 
следствие, повысить чувствительность анализа (табл. 3).

Таблица 2. Степени сорбции (S) и реализованные коэффициенты 
распределения (Kd, мл/г) цезия на сорбентах НКФ-ГДТ и T-35 в 
динамических условиях из различных рабочих растворов объемом 1л 
Table 2. Sorption degrees (S) and the realized cesium distribution coefficients (Kd, ml/g) 
on NKF-GDT and T-35 sorbents in dynamic conditions from different 1 l volume work 
solutions 

Проба
T-35, 2,5 г НКФ-ГДТ, 1,5 г

S, % Kd, мл/г S, % Kd, мл/г

Водопроводная вода (рН = 7,7) 91,3 4,2∙103 98,7 5,1∙104

Закисленная водопроводная вода (рН = 2) 68,5 8,7∙102 90,3 6,2∙103

Закисленная водопроводная вода (рН = 1) 50,2 4,0∙102 86,1 4,1∙103

Имитат морской воды (рН = 8,2) 73,2 1,1∙103 86 4,1∙103

Закисленный имитат морской воды (рH = 2) 91,8 4,5∙103 96,4 1,8∙104

Таблица 3. Эффективность регистрации гамма-излучения в фотопике 
662 кэВ на гамма-спектрометре Атомтех МКС АТ-1315 в различных 
геометриях измерения
Table 3. Effectiveness of the gamma-radiation registration in 662 keV photon peak  
on Atomtech MKS AT-1315 gamma-spectrometer 

Геометрия 
измерения Точечная Сосуд Маринелли, 

1 л
Сосуд Дента, 

0,1 л
Колонка с 
сорбентом

Эффективность  
регистрации, % 4,9 1,6 2,06 3,7– 4,0

Представленные в табл. 2 данные показывают также, что для обоих 
сорбентов степень сорбции цезия из закисленного имитата морской воды 
(pH=1) была существенно выше, чем из имитата морской воды при pH=8,2. 
Данный факт можно объяснить наличием слабоустойчивых в кислой сре-
де псевдорадиоколлоидных форм цезия, которые могут образовываться за 
счет адсорбции 137Cs на поверхности коллоидных частиц, таких как пыль 
из воздуха, гидроксид железа и т. д. [24]. Аналогичные данные по наличию 
псевдорадиоколлоидов 137Cs в природных водах упоминаются в статье [25]. 
Для подтверждения этого предположения образцы имитатов морской воды 

Применение композитных сорбентов на основе ферроцианида  
никеля при определении содержания радионуклидов цезия...
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с pH = 2 и pH = 8,2, меченные 137Cs, были профильтрованы через ядерный 
фильтр с размером пор 0,14–0,18 мкм. Содержание коллоидных форм це-
зия в закисленном имитате морской воды (рH = 2) составило 10 ± 6 %, тогда 
как в исходном имитате (рH = 8,2) – 19,2 ± 6,0 %. Водопроводная вода также 
содержала 13,6 ± 6,0 % псевдорадиоколлоидных форм цезия. Ранее было по-
казано [26], что в присутствии сорбента НКФ-ГДТ эти нестабильные псев-
дорадиоколлоиды разрушаются, а после сорбции содержание коллоидных 
форм цезия падает до 4,9 ± 1,2 %. Таким образом, присутствие относитель-
но прочных псевдорадиоколлоидных форм цезия в имитате морской воды 
приводит к снижению сорбции из данного типа проб.

 При радиохимическом анализе возможно непосредственное гамма-
спектрометрическое измерение в насыщенном сорбенте содержания цезия 
после его сорбции из водной пробы. Однако в ряде случаев более удобной 
может оказаться предварительная десорбция цезия с последующим из-
мерением активности раствора. В частности, такой подход дает возмож-
ность использовать бета-радиометрию вместо гамма-спектрометрии, что 
позволяет добиться меньшего предела обнаружения за счет более высокой 
эффективности регистрации, исключить необходимость выгрузки радио-
активного сорбента из колонки, а также устранить неопределенность ре-
зультатов измерения, связанную с неравномерностью распределения цезия 
в колонке и произвольностью взаимного расположения детектора и источ-
ника. Для аналогичных сорбентов на основе ферроцианида никеля-калия 
и молибдофосфата аммония было показано, что десорбция цезия возможна 
лишь концентрированными солями аммония. Например, 10-кратный объ-
ем 5M NH4Cl десорбирует 92 % Cs из колонки [27] (также можно использо-
вать NH4NO3 [28]), либо через разрушение сорбционной фазы сильноще-
лочными растворами (3 – 5 M NaOH).

Проведены эксперименты по изучению возможности количественной 
десорбции цезия из насыщенного сорбента НКФ-ГДТ в динамических усло-
виях. Установлено, что суммарная степень десорбции цезия при пропуска-
нии 20 мл 5М NH4Cl через колонку с 0,5 г насыщенного сорбента НКФ-ГДТ 
не превышает 25 %, поэтому использование хлорида аммония в качестве 
десорбирующего раствора признано бесперспективным. Изучена возмож-
ность использования растворов гидроксида натрия для десорбции цезия. 
Через колонку с 1,5 г сорбента НКФ-ГДТ, насыщенного цезием в предыду-
щих экспериментах, пропускали растворы NaOH с концентрациями 1, 3 и 
5 моль/л, отбирая на анализ фракции по 5 мл. Данные фракции разбавляли 
до 100 мл и измеряли активность цезия в стандартной геометрии Дента  
(0,1 л). Результаты представлены на рис. 2.
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Таблица 4. Суммарные степени десорбции цезия из 1,5 г сорбента  
НКФ-ГДТ различными элюентами
Table 4. Summarized degrees of cesium desorption from 1.5 g NKF-GDT sorbent with 
different eluents 

Элюент 20 мл 
5М NH4Cl

15 мл 
1M NaOH

20 мл 
3M NaOH

15 мл 
5M NaOH

Суммарная степень 
десорбции, % 24,8 14,7 75,5 88,1

Наилучшие результаты по десорбции были достигнуты при использо-
вании в качестве десорбирующего раствора 5 М NaOH: суммарная степень 
десорбции в 15 мл раствора составила 88,1 %, тогда как при использовании 
3 М NaOH в 20 мл раствора вымывается только 75,5 %. Однако при этом 
невозможно повторное использование сорбента, поскольку при десорбции 
происходит полное разрушение фазы ферроцианида никеля-калия. Рассчи-
тано, что при радиохимическом анализе 1 л пресной воды концентрирова-

Рис. 2. Выходные параметры при десорбции цезия из насыщенного сорбента 
НКФ-ГДТ растворами NaOH различной концентрации.

Fig. 2. The output parameters of the cesium desorption from the NKF-GDT saturated  
sorbent with NaOH solutions of different concentration.
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ние цезия на 1,5 г сорбента НКФ-ГДТ с последующей десорбцией цезия в 
15 мл 5М NaOH обеспечит химический выход 137Cs в концентрат на уровне 
89 %. Таким образом, можно признать, что десорбция цезия с колонки не-
целесообразна, т. к. она приводит к увеличению объема конечной пробы, 
разрушению сорбента и снижению выхода цезия в конечную пробу.

Благодаря высокой сорбционной емкости изучаемые сорбенты потенци-
ально пригодны для концентрирования цезия из водных проб большого 
объема. Так, емкость сорбента Т-35 составляет 60 мг/г [22], а для сорбента 
НКФ-ГДТ эта величина достигает 240 мг/г [20]. Для тестирования схемы 
анализа отобрана проба воды объемом 7,2 л из р. Течи, широко известного 
водного объекта, в который в течение второй половины ХХ в. регулярно 
производили сбросы низкоактивных радиоактивных отходов радиохими-
ческого предприятия. Химический состав воды, определенный по ICP-MS, 
представлен в табл. 5. Значение pH пробы составило 7,72 ± 0,05.

Таблица 5. Содержание основных элементов в пробе воды из р. Течи
Table 5. The main elements content in a water sample from the Techa River

Элемент Na K Rb Cs Mg Ca Sr Fe S Cl

Концентрация, 
мг/л 46,2 5,62 0,0062 0,0049 23,8 59,2 0,53 0,27 63,9 30,2

Непосредственное измерение 1-литровой пробы в сосуде Маринелли 
на гамма-спектрометре показало, что удельная активность 137Cs в воде на-
ходится ниже предела обнаружения для данного спектрометра (<3 Бк/л). 
Пробу воды отфильтровали через бумажный фильтр «синяя лента» и про-
пустили через колонку, содержащую 1,5 сорбента НКФ-ГДТ, со скоростью  
1,1 л/ч. На рис. 3 представлена выходная кривая сорбции цезия в координа-
тах «С/С0 – V», где С/С0 – отношение концентрации цезия после сорбции к 
начальной концентрации, а V – объем пропущенного раствора в колоноч-
ных объемах. 

Суммарный химический выход цезия составил 91,7 %, что оказалось за-
метно ниже, чем в случаях экспериментов на модельных растворах. Это мож-
но объяснить как относительно высокой концентрацией конкурирующих 
ионов в пробе (Na+, K+), так и чуть более высокой скоростью пропускания 
пробы. После сорбции сорбент был извлечен из колонки, высушен и непо-
средственно измерен на гамма-спектрометре в течение 10 000 с. Рассчитан-
ная активность 137Cs в пробе воды из р. Течи составила 1,36 ± 0,21 Бк/л.

В.С. Семенищев, С.М. Титова, А.В. Воронина,  
А.Ф. Никифоров, М.О. Блинова
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ВЫВОДЫ
В рамках проведенного исследования получены данные о возможно-

сти применения двух неорганических сорбентов на основе ферроцианида 
никеля-калия (НКФ-ГДТ и Т-35) для концентрирования 137Cs при радиохи-
мическом анализе природных вод. В статических условиях оба сорбента 
имеют сходные сорбционные характеристики, но в динамических услови-
ях сорбент НКФ-ГДТ характеризуется существенно более высокими по-
казателями, чем T-35. Для обоих сорбентов было обнаружено, что степень 
сорбции цезия из закисленной морской воды (pH = 2) существенно выше, 
чем из незакисленной (pH = 8,2), что можно объяснить образованием в этих 
условиях относительно стабильных псевдорадиоколлоидных форм цезия. 
Показано, что сорбент НКФ-ГДТ может быть использован для селективно-
го концентрирования 137Cs из различных типов природных вод, в частно-
сти, необработанных и закисленных проб пресной и морской воды. 

При использовании колонки с 1,5 г сорбента НКФ-ГДТ и расходе пробы 
1 л/ч степень сорбции цезия составляла не менее 85 %, а в случае необра-
ботанной пресной воды эта величина достигала 98,7 %. Наиболее эффек-
тивным элюентом для десорбции цезия с насыщенного сорбента НКФ-ГДТ 
оказался раствор 5M NaOH, обеспечивающий выход цезия 88,3 % в 15 мл 
элюата. Схема анализа протестирована с использованием 7,2 л пробы воды 
из р. Течи, в которую добавили 0,1 мг/л стабильного цезия для определения 
выхода 137Cs с помощью прибора ICP-MS. Суммарный химический выход це-
зия при концентрировании равен 91,7 %, а удельная активность 137Cs в пробе 
составила 1,36 ± 0,21 Бк/л. Таким образом, результаты лабораторных испы-

Рис. 3. Выходная кривая сорбции цезия из 7,2-л пробы воды из р. Течи.
Fig. 3. The cesium sorption from 7.2 l water sample from the Techa River output curve.
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таний разработанной методики радиохимического анализа 137Cs на модель-
ных растворах и реальных пробах показали ее высокую чувствительность и 
достаточную экспрессность. Дальнейшие исследования будут нацелены на 
усовершенствование методики с целью повышения скорости анализа.
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THE USE OF COMPOSITE SORBENTS BASED ON NICKEL FERROCYANIDE IN 
DETERMINATION OF CESIUM RADIONUCLIDES IN NATURAL WATER SAMPLES 

Vladimir S. Semenishchev, Svetlana M. Titova, Anna V. Voronina,  
Aleksandr F. Nikiforov, Marina O. Blinova
Е-mail: vovius82@mail.ru 
Ural Federal University, Ekaterinburg, Russia

Abstract: The paper presents results of two inorganic sorbents for the cesium selective 
concentration in the scheme of 137Cs radio/chemical analysis in natural water samples. Nick-
el/potassium ferrocyanide dispersed in a zirconium dioxide matrix obtained by the sol/gel 
method with subsequent drying at 100 ºC (Т-35 sorbent produced by AO “Termoksid”), and 
nickel/potassium ferrocyanide chemically deposited upon a matrix of hydrated titanium di-
oxide thermally treated at 400 ºC (NKF-GDT sorbent developed by UrFU). We have shown 
that in the dynamic conditions NKF-GDT sorbent possesses significantly higher sorption 
properties in comparison with T-35 in spite of close to similar sorption characteristics in the 
static conditions. For both sorbents we have shown that the degree of cesium sorption from 
acidulated sea water (pH = 2) is significantly higher that from neutral or low-alkaline wa-
ter (pH = 28.2). This can be explained by formation of relatively stable pseudo/radio/colloid 
forms of cesium at pH = 28.2 that are to be destroyed with the solution acidulation.

The authors have stated that NKF-GDT sorbent can be used for 137Cs selective concentration 
from various types of natural water samples. The radio/chemical analysis scheme has been 
tested with 7.2 l water sample from the Techa River (ChelyabinskOblast) with addition of 
0.1 mg/l of stable cesium for determination of the output with ICP-MS instrument. Total 
chemical output of cesium in the process of concentration was 91.7 % and specific activity of 
137Cs in the sample was 1.36±0.21 Bq/l.

Key words: cesium, ferrocyanide, radio/chemical analysis, natural water, sea water, the 
Techa River, radioactive contamination.
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АННОТАЦИЯ: Представлена технология получения гранулированного сорб-
ционного материала на основе шлама химводоподготовки. Адсорбция изучена в 
статических и динамических условиях. Эффективность адсорбции по ионам меди –  
90,5 %. Построены изотерма адсорбции и кривая адсорбции в динамических усло-
виях катионов меди гранулированным материалом. В ходе эксперимента определена 
динамическая обменная емкость, полная обменная емкость гранулированного мате-
риала. Определены показатели качества фильтрата при пропуске воды через загруз-
ки сорбционного материала, соответствующие ПДК веществ в воде водных объектов 
хозяйственно-питьевого и культурно-бытового водопотребления.

Проведено биотестирование водной вытяжки гранулированного сорбционного 
материала на острую летальную токсичность для рыб Poecilia Reticulate Peters и ра-
кообразных Daphnia Magna. Полученные результаты подтверждают, что гранулиро-
ванный сорбционный материал практически не опасен и не привносит вторичного 
загрязнения в сточные воды. Представлена технологическая схема ионообменной 
очистки сточных вод гальванических цехов.

Ключевые слова: очистка сточных вод, гальваническое производство, 
гранулированный сорбционный материал, ионы тяжелых металлов.

В машиностроительном производстве основными видами сточных вод 
являются стоки гальванических цехов и травильных отделений. Гальва-
ническое производство является одним из наиболее опасных источников 
загрязнения поверхностных вод из-за образования большого объема вы-
сокотоксичных сточных вод. Со сточной водой в водоемы попадают ионы 
тяжелых металлов (ИТМ), являющиеся ядами кумулятивного, канцероген-
ного и мутагенного действия. В сточных водах гальванических цехов эти 
ионы присутствуют в значительных концентрациях и различных формах, 
поэтому многие локальные очистные сооружения зачастую не справляют-



125

 Water Sector of Russia
scientific/practical journal № 5, 2019 г.

ся со своей задачей, а концентрация ИТМ на выходе превышает установ-
ленные нормы предельно допустимого сброса (ПДС) [1].

Сточные воды гальванических цехов и травильных отделений могут 
быть концентрированными (отработанные растворы и электролиты) и раз-
бавленными (промывные воды после различных технологических опера-
ций). В электролитах концентрация загрязнений составляет 200–250 г/л, 
в промывных водах 100–200 мг/дм3 [2]. Сточные воды содержат кислоты, 
щелочи и соли металлов [3].

Существующие реагентные, биологические, электрохимические мето-
ды очистки сточных вод не всегда позволяют производить снижение кон-
центрации до норм ПДС, поэтому применение адсорбционных технологий, 
основанных на использовании отходов производства в качестве сорбцион-
ных материалов, на ступенях доочистки является актуальным и перспектив-
ным направлением. Простота аппаратурного оформления, глубокая степень 
извлечения, экономическая целесообразность способствуют применению 
адсорбционного метода очистки сточных вод от ИТМ в промышленных 
масштабах. Промышленно выпускаемые сорбенты характеризуются высо-
кой стоимостью. Разработка для очистки сточных вод относительно недоро-
гих сорбционных материалов, получаемых из отходов производства, имеет 
практическое значение. В работе рассмотрена возможность использования 
многотоннажного отхода энергетики в качестве сорбционного материала 
при очистке сточных вод промышленных предприятий от ионов меди.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И ОБСУЖДЕНИЕ
Многотоннажный отход энергетики – шлам химводоподготовки (ХВП), 

образующийся на стадии предварительной очистки сырой воды при про-
ведении известкования и коагуляции. В зависимости от объемов произ-
водства электрической и тепловой энергии на объектах теплоэнергетики 
ежегодно образуется от 6,5 до 7 тыс. т шлама. Шлам удаляется из аппаратов 
осветлителей в виде пульпы с влажностью 90 %, которая направляется на 
шламоотвалы для обезвоживания.

Экспериментальные исследования проведены с использованием шла-
ма химводоподготовки Казанской ТЭЦ-1. Выполнен рентгенографический 
качественный фазовый анализ шлама на дифрактометре D8 Advance фир-
мы Bruker, который показал следующий состав: кальцит CaCO3 – 70 %, 
брусит Mg(OH)2 – 9 %, портландит Ca(OH)2 < 1 %, кварц SiO2 – 0,5 %, про-
чие вещества – 17,5 % [4, 5]. Анализ шлама методом газовой хромато-
масс-спектрометрии с электронной ионизацией DFS производства 
«ThermoFisherSch.Cu» выявил на его поверхности типовой набор функ-
циональных групп гуминовых веществ: –OH, =NH, –СH3, =CH2, арома-
тических –CH=CH – связей, –COOH – карбоксильных групп и –OH – 

очистка сточных вод гальванических цехов от ионов меди 
модифицированным карбонатным шламом
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спиртовых групп до 12 % (масс). Химический состав шлама представлен 
преимущественно карбонатом кальция. Несмотря на то что в шламе со-
держатся тяжелые металлы, отход относится к пятому классу опасности, 
т. е. степень вредного воздействия материала на окружающую природную 
среду практически неопасна. Основные физико-химические и технологи-
ческие характеристики шлама представлены в табл.1.
Таблица 1. Физико-химические и технологические характеристики шлама
Table 1. Physical/chemical and technological properties of the slurry

Насыпная плотность 560 кг/м3

Зольность сухого шлама 89% (37 % – для замазученного шлама)
Органический углерод 11%
Влагоемкость шлама 57% масс.
Гранулометрический состав   >1,4       1,0÷1,4     0,5÷1,0     0,09÷0,5     <0,09 мм 

26,9 %        5,7 %       8,7%         49,8 %            8,9 %
рН 8,53 (слабощелочная)

В практике очистки сточных вод на промышленных предприятиях от 
ионов тяжелых металлов используются адсорбционные или ионообменные 
фильтры с гранулированной загрузкой. Поэтому на основе мелкодисперс-
ного шлама разработан гранулированный сорбционный материал (ГСМ).

Для получения гранул мелкодисперсный шлам с размером частиц от 0,01 
до 0,09 мм смешивали с жидким натриевым стеклом при массовом и объ-
емном соотношении 2:1 соответственно. Данное соотношение подобрано 
экспериментальным путем: при меньшем соотношении происходит непол-
ное пропитывание шлама жидким натриевым стеклом, при последующем 
обжиге гранулы осыпаются; при большем соотношении отмечен перерас-
ход связующего. Смесь доводили до однородной массы, окатывание гра-
нул производили вручную. Образовавшиеся гранулы выдерживали в печи 
при температуре 400 ºС в течение 3 ч, далее охлаждали их до комнатной 
температуры в эксикаторе. В результате гранулы имеют размер 0,5–2,5 мм, 
характеризуются средней гидрофильностью (влагоемкость – 15 %  масс.). 
Технические характеристики полученного гранулированного материала: 
суммарный объем пор – 0,592 см3/г, удельная поверхность – 46,2 м2/г, на-
сыпная плотность – 556 кг/дм3, прочность на истирание – 78 %.

Для оценки адсорбционной способности ГСМ по отношению к катио-
нам меди проведены исследования на модельных растворах CuSO4×5Н2O 
концентрацией 50 мг/дм3. Эффективность адсорбции по ионам меди соста-
вила 90,5 %. Построена изотерма адсорбции ионов Cu2+ из водных модель-
ных растворов ГСМ в статических условиях (рис. 1). При этом использован 
метод переменных навесок и постоянной концентрации.

Л.А. Николаева, М.Н. Котляр
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Одновременно в семь конических колб наливали 100 мл модельного 
раствора с концентрацией (  = 100 мг/дм3), добавляли различные наве-
ски ГСМ в количестве 0,01–2 г. После 24 ч перемешивания на лабораторном 
встряхивателе ГСМ отделяли от раствора с помощью бумажного фильтра 
и определяли концентрацию Cu2+ в фильтрате. Величину адсорбционной 
емкости (А, мг/г), рассчитывали по формуле:

А =  × V,                                                 (1)

где Сисх, Ср – исходная и равновесная концентрации катионов меди, мг/дм3; 
V – объем модельного раствора, дм3; m – доза шлама, г.

Рис. 1. Изотерма адсорбции ионов Cu2+ гранулированным  
сорбционным материалом.

Fig. 1. The Cu2+ sorption with a granulated sorption material isotherm.

Выпуклая форма изотермы относится к I типу по классификации Бру-
науэра, Демина и Теллера, соответствует изотерме Ленгмюра L-типа.

Химический состав высушенного гранулированного шлама (влажность 3 %) 
представлен в основном CaCO3 и MgCO3. Катионы меди Cu2+, вступая с ними 
в химическую реакцию, образуют следующие труднорастворимые соедине-
ния: Cu2(OH)2CO3, произведение растворимости ПР = 1,7·10-34, CuCO3, ПР = 
2,5·10-10 (при температуре 25 ºС). Расход ГСМ определяется по следующей ре-
акции: Cu2+ + CaCO3· MgCO3+2Н2О →2Cu(OH)2+Cа2+ +Mg2+ +2СО2.

Для производственных процессов важно изучение адсорбции ионов 
тяжелых металлов в динамических условиях. Адсорбция в динамических 
условиях имеет большие технологические, эксплуатационные и экономи-
ческие преимущества по сравнению с адсорбцией в статических условиях, 
позволяя более полно использовать емкость сорбента. При использовании 
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ГСМ следует учитывать, что очищаемая вода должна иметь кислую среду, 
при контакте с ГСМ она нейтрализуется. Процесс адсорбции ионов меди 
исследован на ГСМ фракции размером 0,5–2,5 мм на лабораторной уста-
новке, представляющей фильтровальную стеклянную колонку диаметром 
25 мм. Концентрация ионов меди в модельном растворе равна 50 мг/дм3 и 
является средней на входе в адсорбционный фильтр. Высота слоя загрузки – 
20 см, масса – 56 г, скорость фильтрации – 3,5 м/ч. Проскок ионов меди 
фиксируется при концентрации 1 мг/дм3. На рис. 2 показана кривая адсорб-
ции катионов меди ГСМ в динамических условиях. 

Рис. 2. Кривая адсорбции катионов меди ГСМ в динамических условиях.
Fig. 2. The GSM copper cation sorption curve in the dynamic conditions.

В ходе эксперимента определены динамическая обменная емкость (ДОЕ) 
и полная обменная емкость (ПОЕ). Результаты эксперимента представлены 
в табл. 2.
Таблица 2. Динамическая и полная обменные емкости ГСМ  
по отношению к катионам меди
Table 2. The GSM dynamic and full exchange capacities in respect of copper cations

Показатель Значение, мг/г Объем пропущенной воды, дм3

ДОЕ 133,9 150
ПОЕ 276,8 310

По уравнению Шилова рассчитано время (τ) и коэффициент защитного 
действия (К) слоя ГСМ: τ = 70,5 ч, К = 382,6 ч/м. 

Фильтрат имеет нейтральное значение величины рН = 6,8–7,5. После 
фильтрования через гранулы ГСМ состав воды изменяется, поэтому про-
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водился контроль воды на остаточное содержание общей жесткости и рН. 
Эти показатели фильтрата должны изменяться по ионному обмену функ-
циональных групп сорбционного материала с катионами меди. Выбор 
метода регенерации отработанного сорбционного материала зависит от 
эффективности очистки от катионов меди и технико-экономических пока-
зателей. Предусмотрена регенерация материала разбавленным раствором 
Н2SO4 с нарастающей концентрацией от 0,5–2,5 %, пропускаемым противо-
точно потоку очищаемой воды.

Определены показатели качества фильтрата при пропуске воды через 
загрузки ГСМ, соответствующие ПДК веществ в воде водных объектов 
хозяйственно-питьевого и культурно-бытового водопотребления (СанПин 
2.1.4.10749-01) (табл. 3).
Таблица 3. Показатели качества фильтрата при пропускании различных 
объемов воды в динамических условиях через ГСМ
Table 3. The filtrate quality indicators in the process of different water volumes’ passage 
through GSM in the dynamic copnditions

Объем пропу-
щенной воды, 

дм3

Жесткостьобщ,
мг-экв/дм3  
(ПДК ≤ 7  

мг-экв/дм3)

Щелочностьобщ
мг-экв/дм3

Железообщ,  
мг/дм3

(ПДК ≤ 0,3  
мг/дм3)

Кремний,  
мг/дм3

(ПДК ≤ 10  
мг/дм3)

Исходная вода 2,21 1,51 0,16 0,31
0,2 2,22 5,87 1,72 1,25
0,4 2,22 4,11 0,92 1,25
0,6 2,21 1,22 0,28 1,21
1,0 2,21 1,11 0,16 1,21
10,1 2,22 1,12 0,15 0,8

Результаты, представленные в табл. 3, показывают, что ГСМ не привно-
сит вторичного загрязнения в водную среду. Следует отметить, что процесс 
очистки водной среды с использованием ГСМ происходит в «мягкой», ней-
тральной кислой и слабощелочной среде.

Далее проведено биотестирование водной вытяжки ГСМ на острую 
летальную токсичность для рыб Poecilia Reticulate Peters и ракообразных 
Daphnia Magna. Полученные результаты подтверждают, что ГСМ практиче-
ски неопасен и не привносит вторичного загрязнения в сточные воды.

Одним из наиболее распространенных промышленных методов физико-
химической очистки сточной воды от ионов тяжелых металлов является 
адсорбция. В результате можно осуществлять оборотное водоснабжение 
гальванических цехов с одновременной утилизацией ценных компонен-
тов. На рис. 3 представлена принципиальная схема установки для очистки 
сточных вод гальванического процесса [6]. 

Electroplating plants wastewater treatment  
from copper ions with a modified carbonaceous slurry
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Рис. 3. Принципиальная схема установки очистки сточных вод гальванических 
производств: 1, 2, 3 – емкости кислых, щелочных, медьсодержащих стоков;  
5,6 – песчано-гравийный и угольный фильтры; 6,7 – фильтры, загруженные  

ГСМ; 8 – сборник чистой воды для промывки фильтров; 9 – усреднитель,  
10 – емкость регенерационного раствора.

Fig. 3. Schematic diagram of the electroplating waste waters treatment apparatus: 1,2,3 are 
 the tanks of acidic, alkaline and copper-containing wastes; 5,6 are sand/gravel and  

carbon filters; 6,7 are GSM loaded filters; 8 is a clean water collector for filters’ washing;  
9 is a neutralizer; 10 is a tank for a regeneration solution. 
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Fig. 3. Schematic diagram of the electroplating waste waters treatment apparatus: 
1,2,3 are the tanks of acidic, alkaline and copper-containing wastes; 5,6 are sand/gravel and 

carbon filters; 6,7 are GSM loaded filters; 8 is a clean water collector for filters’ washing; 9 is 
a neutralizer; 10 is a tank for a regeneration solution.  Стоки из емкостей 1,2,3 для усреднения состава и частичного отделения 

механических примесей направляются в усреднитель (9). Максимальная 
концентрация загрязняющих веществ – до 400 мг/л. При большей концен-
трации обязательно разбавление в усреднителях (добавлением чистой воды). 
Из аппарата (9) стоки насосом подаются в песчано-гравильный фильтр (4) 
для очистки от механических примесей, скорость фильтрования 5–7 м/ч. 
Следующая ступень – очистка активированным углем в аппарате (5) от мас-
лопродуктов, биологических и других загрязнений. Песчано-гравийный и 
угольный фильтры промываются очищенный водой из сборника чистой 
воды (8) снизу вверх. Отфильтрованная вода направляется в фильтры  
(6, 7), заполненные ГСМ. Линейная скорость движения жидкости в аппара-
тах составляет 10–20 м/ч. По достижении на выходе концентрации сорби-
руемых ионов 0,02–0,03 мг-экв/дм3 регенерацию проводят раствором сер-
ной кислоты концентрацией от 1 до 4 % из емкости (10).

Опыт эксплуатации показывает, что применение данной технологии це-
лесообразно при концентрации ионов меди в сточной воде от 1,5 до 6 мг-
экв/дм3 и полном отсутствии загрязнений органического характера. Далее 
часть очищенных сточных вод направляется на технологические процессы, 
часть на промывку и приготовление регенерационного раствора.

Л.А. Николаева, М.Н. Котляр
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ВЫВОДЫ 
В рамках проведенного исследования построены изотерма адсорбции в 

статических и выходная кривая адсорбции в динамических условиях ка-
тионов меди гранулированным материалом. Определена динамическая 
обменная емкость (ДОЕ = 133,9 мг/г), полная обменная емкость гранулиро-
ванного материала по отношению к катионам меди (ПОЕ = 276,8 мг/г). По 
уравнению Шилова рассчитано время τ (70,5 ч) и коэффициент защитного 
действия слоя К (382,6 ч/м).

Показано, что ГСМ не привносит вторичного загрязнения в водной сре-
де, а также что водная вытяжка ГСМ не оказывает острого токсического 
действия на рыб Poecilia Reticulate Peters и ракообразных Daphnia Magna. 

Представлена технологическая схема очистки сточных вод гальвани-
ческого производства, которая включает загруженные разработанным ма-
териалом ионообменные фильтры. Применение адсорбционного метода 
очистки позволяет обеспечить высокую степень очистки сточной воды и ее 
повторного использования для технологических нужд предприятия.
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ELECTROPLATING PLANTS WASTEWATER TREATMENT FROM COPPER IONS 
WITH A MODIFIED CARBONACEOUS SLURRY

Larisa A. Nikolaeva, Miroslava N. Kotlyar
Kazan State Power Engineering University, Kazan, Russia

abstract: The article presents a technique of the granulated sorption material production 
based on the chemical water treatment slurry. The sorption has been studied in statical and 
dynamic conditions. The sorption effectiveness by copper ions was 90.5 %. The isotherm of 
adsorption and a curve of adsorption in dynamic conditions of cations of copper has been plotted 
by the granulated material. During the experiment the dynamic exchange capacity, full exchange 
capacity of the granulated material has been determined. The filtrate quality indicators in water 
passage through sorption material loads in accordance with MPC of domestic drinking and 
recreational purposes water bodies.

The granulated sorption material extract was tested for acute lethal toxicity for Poecilia 
Reticulate Peters fish and Daphnia Magna Crustacea. The obtained results affirmed that the 
granulated sorption material was not practically hazardous and did not bring secondary pollution 
to wastewaters. The authors have presented a technological scheme of electroplating wastewaters 
ion-exchange treatment. 
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