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Aннотация Ключевые слова 
Гальваническое производство является одной из 
областей применения в технологическом процессе 
опасных химических веществ и источником образо-
вания опасных отходов, к которым относятся со-
единения шестивалентного хрома и цианиды тяже-
лых металлов. Предложено проектное решение 
реализации реагентного метода очистки от данных 
соединений, который довольно прост при внедре-
нии и эксплуатации. Метод позволяет при неболь-
шом расходе реагентов обеспечить высокую степень 
очистки и упростить отделение осадка от очищен-
ных стоков. Подробно описаны схемы нейтрализа-
ции стоков гальванического цеха. Предложен ком-
плекс организационных и технических мероприя-
тий по повышению химической безопасности 
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Введение. Применение в гальваническом производстве электрохимиче-
ских методов обработки поверхностей предметов и изделий тесно связа-
но с использованием большого числа разнообразных химических реаген-
тов и соединений, в том числе кислот, щелочей, солей тяжелых и цветных 
металлов. Гальваническое производство является крупнейшим потреби-
телем пресной воды и, ввиду образования большого объема сточных вод, 
одним из самых опасных источников загрязнения окружающей среды, 
главным образом поверхностных и подземных водоемов. Сточные воды 
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гальванических производств содержат вредные примеси тяжелых метал-
лов, неорганических кислот и щелочей, поверхностно-активных веществ 
и других высокотоксичных соединений, которые наносят огромный эко-
номический и экологический ущерб [1−3]. 

Особенно опасные загрязняющие компоненты сточных вод — рас-
творимые соединения шестивалентного хрома, обладающие аллергиче-
ским, мутагенным и канцерогенным действиями. Около 40 % стоков 
гальванического производства составляют хромосодержащие сточные 
воды. Источником поступления Cr (VI) служат промывные воды ванн 
хромирования, хроматирования, травления меди и латуни, анодирования 
алюминия [4−6]. 

Кроме соединений хрома, особо опасными загрязняющими веще-
ствами сточных вод являются простые и комплексные цианиды тяжелых 
металлов. На многих предприятиях образуются циансодержащие сточ-
ные воды с высокой токсичностью вследствие наличия свободного циа-
на, синильной кислоты и цианистых комплексов металлов. Состав сточ-
ных вод и их токсичность зависят от наличия свободных цианидов и 
устойчивости комплексных цианидов металлов [7, 8].  

Соединения хрома, кроме гальванических процессов, используют  
в деревообрабатывающей, металлургической, стекольной, лакокрасочной 
и других отраслях промышленности, а цианиды — в органическом синте-
зе, при добыче драгоценных металлов, в ядах от вредителей и др. [4, 7]. 
Зачастую такие производства представляют собой мелкие, технологиче-
ские цеха, которые, как правило, не оснащены участками для обработки 
стоков. Однако и на более крупных предприятиях Российской Федерации 
в основном применяют устаревшие растворы и электролиты, которые не 
соответствуют современным экологическим и технологическим нормам. 
В целях экономии средств на некоторых предприятиях вообще не осу-
ществляются мероприятия по обезвреживанию сточных вод. В результа-
те создается положение, когда часть промышленных стоков поступает  
в канализационные сети населенных пунктов в недостаточно очищенном 
виде или без очистки [9]. 

Основные направления в исследуемой области — совершенствование 
технологии обработки поверхности и нанесения покрытий. В Российской 
Федерации нормируется много химических веществ, достижение норм 
которых в рамках существующих технологических процессов практиче-
ски невозможно, а штрафы за нарушения в области экологии минималь-
ны, что негативно сказывается на заинтересованности предприятий  
в проведении природоохранных мероприятий [10−14]. 
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Цель работы — разработка комплекса организационных и техноло-
гических мероприятий по реализации существующих реагентных мето-
дов совместной очистки сточных вод для гальванического производства 
от хромо- и циансодержащих соединений. 

Очистка сточных вод от хромосодержащих соединений. В настоя-
щее время существуют различные методы, способы и устройства для 
очистки сточных вод от соединений шестивалентного хрома, однако ни 
один из них не универсален. Перспективными являются такие методы, 
способы и устройства, которые при незначительных затратах и простом 
технологическом процессе обеспечивают максимальную степень очистки 
[11, 12]. Поскольку с уменьшением валентности хрома его токсическое 
действие уменьшается, был выбран реагентный метод восстановления 
шестивалентного хрома в трехвалентную форму и осаждение трехва-
лентного хрома в виде гидроксида [15].  

Принципиальная схема нейтрализации стоков гальванического цеха 
от хромосодержащих соединений приведена на рисунке, а. Обезврежи-
вание сточных вод происходит в два этапа. На первом этапе происходит 
восстановление шестивалентного хрома до трехвалентного в кислой сре-
де с помощью бисульфита натрия по реакции 
 4CrO3 + 6NaHSO3 + 3H2SO4 = 2Cr2(SO4)3 + 3Na2SO4 + 6H2O 
На восстановление 1 кг шестивалентного хрома в соответствии с приве-
денным уравнением необходимо 4 кг бисульфита натрия.  

Промывные сточные воды гальванического цеха поступают на 
очистные сооружения по системе канализации. Стоки шестивалент-
ного хрома накапливаются в колодце К1, из которого они далее посту-
пают в колодец подкисления стоков К2. Туда же поступает серная кис-
лота. Контроль за pH осуществляется автоматически с помощью  
pH-метра 3. При больших значениях pH реакция восстановления за-
медляется, а в нейтральной и щелочной средах практически прекраща-
ется. Поэтому во всех случаях стоки, имеющие pH более 5, должны 
быть подкислены до pH = 2−5, для чего они поступают в колодец К3. 
Только после того как pH окажется в указанных выше пределах, вво-
дится раствор бисульфита натрия. Перемешивание реагента со сточ-
ными водами осуществляется постоянно сжатым воздухом с интен-
сивностью примерно 3 м3/ч. 

При необходимости замены отработанных электролитов и растворов 
их нейтрализуют соответствующими реагентами в рабочих ваннах, а за-
тем небольшими порциями сливают в производственные ванны. Хромо-
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Принципиальные схемы нейтрализации стоков гальванического цеха: 
а — хромосодержащих (1 — нейтрализатор Cr3+; 2 — карман для сбора осадка Cr(OH)3;  

3 — pH-метры; К1 — колодец доведения ионов Cr6+ до большей концентрации; К2 — 
колодец подкисления стоков; К3 — колодец кислотно-щелочных стоков; К4 — колодец 

смешивания кислотно-щелочных стоков с гашеной известью; К5 — колодец для Cr3+;  
К6 — колодец для смешивания хромосодержащих стоков и кислотно-щелочных;  

К7, К8 — колодцы для стоков без хрома; К9 — канализационный колодец; Хр — хромо-
содержащие стоки; к-щ — кислотно-щелочные стоки; СК — серная кислота; БН — би-

сульфит натрия; ГИ — гашеная известь; К — канализация); б — циансодержащих  
(1 — усреднитель с камерой реакции; 2 — камера реакции; 3 — pH-метр; К1 — колодец 
выравнивания концентрации CN−; К2 — проходной колодец к усреднителю; К3, К4 — 
иловые колодцы; К5 — канализационный колодец; Ц — циансодержащие стоки; ХИ — 

хлорная известь; Щ — щелочь) 
 

вые электролиты, как правило, нейтрализуют 10%-ным раствором би-
сульфита натрия NaHSO3 и (3…5)%-ным раствором хлорной извести.  

На втором этапе после полного перевода Cr+6   Cr+3 (концентрация 
Cr+6 не должна превышать 0,1 мг/л) сточные воды поступают по трубо-
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проводу в колодец К5, а затем смешиваются с кислотно-щелочными во-
дами в колодце К6 и поступают в нейтрализатор кислотно-щелочных 
стоков 1. В нейтрализаторе происходит осаждение трехвалентного хрома 
гашеной известью по реакции 

 Cr2(SO4)3 + 3Ca(OH)2 = 2Cr(OH)3  + 3CaSO4 

В камере реакции при pH 6,5−8,5 и при непрерывном перемешивании 
сжатым воздухом образовавшийся гидроксид хрома вместе с гидрокси-
дами других тяжелых металлов выпадает в осадок, перемещающийся  
с помощью гидростатического пресса в карманы для сбора осадка 2, из 
которых по мере накопления осадок периодически удаляется. Контроль 
полноты нейтрализации кислотно-щелочных стоков и осаждения гид-
роксида трехвалентного хрома осуществляется с помощью pH-метров. 
Значение pH должно поддерживаться на уровне 6,5−8,5. Расход необхо-
димого количества растворов реагентов определяется по формуле 

 
+6Cr

,
C

K W
D  

где D — необходимое количество раствора реагента, л; K — расходный 
коэффициент, равный для бисульфита натрия 4−4,5, для гашеной извести 
6 (по активному оксиду кальция), для товарной извести 12 (с 50%-ным 
содержанием активного оксида кальция), для серной кислоты 3,8−18; 
[Cr+6] — концентрация шестивалентного хрома; W — объем обрабатыва-
емой сточной жидкости; [C] — концентрация раствора реагента. 

Следовательно, метод восстановления шестивалентного хрома в 
трехвалентный в кислой среде с последующим осаждением его соедине-
ний известью в две стадии позволяет при небольшом расходе реагентов 
обеспечить высокую степень очистки и упростить отделение осадка от 
очищенных стоков.  

Далее была спроектирована очистка сточных вод от циансодержащих 
соединений, которая идет одновременно с очисткой от хромосодержа-
щих соединений. Очистка от цианидов также будет осуществляться реа-
гентным методом. Основной принцип такой же, как и при очистке от 
хрома, только используют другие реагенты.  

Очистка сточных вод от цианидов. Для обезвреживания сточных 
вод используют различные модификации реагентного метода, основан-
ные на химическом превращении высокотоксичных цианидов в неток-
сичные, легко удаляемые продукты [7, 8]. В настоящей работе окисление 
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цианидов в щелочной среде до цианатов осуществляется раствором 
хлорной извести с последующим их гидролизом.  

Принципиальная схема нейтрализации стоков гальванического цеха от 
циансодержащих соединений приведена на рисунке, б. Циансодержащие 
стоки из промывных ванн самотеком поступают в колодец выравнивания 
концентрации К1. По трубопроводу в этот же колодец подается 10%-ный 
раствор гашеной извести или едкого натра для подщелачивания стоков, так 
как обезвреживание цианидов происходит только в щелочной среде. Значе-
ние pH доводится до 9−11. Сточная жидкость проходит через колодец К2 и 
попадает в усреднитель циансодержащих стоков (V = 21 м3).  

Реакция обезвреживание происходит очень быстро и заканчивается в 
течение 3…5 мин. Реакция, по которой может происходить процесс 
окисления:  
 CN− + OCl− = CNO− + Cl− 
 CNCl + 2OH− = CNO− + Сl− + H2O 

Контакт стоков и реагента происходит в камере реакции 2 (V = 6 м3) 
при постоянном интенсивном перемешивании сжатым воздухом с ин-
тенсивностью около 3 м3/мин. Подача (3…5)%-ного раствора хлорной 
извести в камеру реакции осуществляется по реагентному трубопроводу 
в течение 10 мин каждый час. 

Учитывая несовершенство средств перемешивания и возможные от-
клонения pH сточной жидкости от оптимального значения (9−11), для 
завершения реакции обезвреживания токсичных стоков время увеличи-
вают до 75 мин (в отстойнике объемом V = 21 м3).  

Щелочная среда циансодержащих сточных вод обусловливает выпа-
дение в осадок основных соединений тяжелых металлов, образовавшихся 
в результате окисления и разрушения комплексных соединений.  

Полнота очистки стоков определяется отсутствием цианидов в конце 
обезвреживания или наличием остаточного активного хлора в количе-
стве 3…5 мг/л, что также является гарантией отсутствия цианидов.  

Обезвреженные стоки поступают в колодец К11 и дальше в канали-
зацию. Осадок под действием гидростатического давления поступает в 
иловый колодец.  

Заключение. Выбраны и описаны наиболее простые и легко осуще-
ствимые реагентные методы очистки стоков гальванических производств 
от хромо- и циансодержащих соединений. 

Разработан комплекс технических и организационных мероприятий 
очистки сточных вод в соответствии с выбранным методом очистки сто-
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ков от циансодержащих соединений, который осуществляется одновре-
менно с очисткой от хромосодержащих соединений.  

Предложенный метод очистки от данных соединений довольно прост 
в реализации и эксплуатации. Позволяет при небольшом расходе реаген-
тов обеспечить высокую степень очистки и упростить отделение осадка 
от очищенных стоков, что подтверждает практическую значимость полу-
ченных результатов. 
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Abstract Keywords 
Manufacturing processes in the electroplating industry 
employ hazardous chemicals and generate hazardous 
waste, including hexavalent chromium compounds and 
heavy metal cyanides. We designed a reagent-based 
treatment technology that can remove these contami-
nants and is relatively simple to implement and main-
tain. The technology features low reagent consumption 
but high treatment efficiency and simplifies separating 
precipitates from the treated effluent. The paper presents 
a detailed description of how to neutralise electroplating 
shop wastewater. We propose a system of organizational 
and technological measures to improve chemical safety 
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