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Работа посвящена извлечению цинка, меди, никеля и кобальта из сточных вод гальванических произ-
водств методом электронанофильтрации. Объектами исследования являлись нанофильтрационные 
мембраны отечественного производства ОПМН-К, ОПМН-П (ОАО «Владипор») и многокомпонентные 
технологические растворы и сточные воды гальванических линий, содержащие ионы Cu2+, Zn2+, Co2+, 
Ni2+. Получены зависимости коэффициентов задержания катионов металлов и удельного выходного 
потока от приложенного давления. Определена оптимальная плотность тока для проведения процес-
са электронанофильтрационного разделения сточных вод гальванических производств. Установлено, 
что с ростом трансмембранного давления как основной движущей силы процесса коэффициент за-
держания увеличивается, а при значениях, превышающих паспортные значения рабочего давления на 
25%, коэффициент задержания начинает снижаться для обоих типов мембран. Рассчитаны числа 
переноса для исследуемых мембран по задерживаемым катионам. Отмечено, что задерживающая 
способность мембраны ОПМН-П выше, чем у мембраны ОПМН-К. Удельный выходной поток с ростом 
трансмембранного давления увеличивается за счет увеличения движущей силы процесса вследствие 
повышения скорости.
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Гальваническое производство является одним из 
наиболее опасных источников загрязнения водных 
ресурсов, поскольку в гальванических сточных водах 
содержатся примеси тяжелых металлов, неоргани-
ческих кислот, щелочей и других высокотоксичных 
соединений. Использование мембранных процессов 
разделения в сочетании с традиционными методами 
очистки сточных вод позволяет снизить концентра-
цию тяжелых металлов до безопасного уровня и по-
лучить экономический эффект для предприятия за 
счет повторного использования в технологическом 
цикле водных ресурсов и концентрата металлов. Для 
очистки сточных вод гальванической промышленно-
сти широкое применение нашли нанофильтрацион-

ные мембраны [1-4], механизм разделения в которых 
основан на стерическом (просеивание) и электри-
ческом (эффект Доннана) эффектах. Преимущество 
нанофильтрационной мембраны перед другими ти-
пами мембран помимо наличия небольших полупро-
ницаемых пор заключается в поверхностном заряде 
мембраны, что позволяет заряженным растворенным 
веществам, которые меньше пор мембраны, оттал-
киваться от стенок пор вместе с более крупными 
нейтральными растворенными веществами и солями.  

Цель работы — исследование извлечения метал-
лов цинка, меди, никеля и кобальта из сточных вод 
гальванических производств методом электронано-
фильтрации.



Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования были выбра-
ны отработанные технологические растворы гальва-
нических линий предприятий г. Тамбова (табл. 1), 
содержащие ионы тяжелых металлов и нанофиль-
трационные мембраны ОПМН-К и ОПМН-П (ОАО 
«Владипор»). Данные мембраны являются низкона-
порными, высокопроизводительными и серийно вы-
пускаются для промышленных нужд. Минимальная 
производительность по пермеату в нормальных 
условиях составляет не менее 2.78·10–5 м3·м–2·с–1. 
Коэффициент задерживания по 0.15%-ному раствору 
NaCl 0.25 и 0.55, вещество активного слоя — поли-
виниловый спирт и пиперазин у мембран ОПМН-К 
и ОПМН-П соответственно.

Определение транспортных характеристик полу-
проницаемых мембран в процессе электронанофиль-
трационного разделения растворов и вольт-амперных 
характеристик системы аппарат–мембрана–раствор 
проводили на лабораторной установке, главным эле-
ментом которой является мембранная разделительная 
ячейка. Методика проведения эксперимента подробно 
описана в работе [5].

Значение коэффициента задержания мембран рас-
считывали по формуле

 ,  (1)

где спер — концентрация растворенного вещества в 
пермеате (кг·м–3), сисх — концентрация растворенно-
го вещества в исходном растворе (кг·м–3).

Удельный выходной поток рассчитывался по фор-
муле

 , (2)

где V — объем пермеата (м3), FM — рабочая площадь 
мембран (м2), τ — время проведения опыта (с). 

Были определены концентрации ионов до и по-
сле процесса очистки в исследуемых растворах и 
рассчитаны числа переноса n+ мембран ОПМН-П и 
ОПМН-К по формуле*

 , (3)

где E — измеряемая электродвижущая сила; γ1, γ2, 
с1, с2 — значения соответственно коэффициентов 
активности и концентраций электролита по обеим 
сторонам мембраны; Т — абсолютная температура; 
F — число Фарадея; R — универсальная газовая по-
стоянная.

Коэффициент активности рассчитывался по фор-
муле

 , (4)

где z — заряд ионов в растворе, I — ионная сила 
раствора.

Оценка эколого-экономической эффективности 
от внедрения электробаромембранного модуля в тех-
нологическую линию очистки сточных вод гальва-
нических производств выполняли по методике [6]. 
Экологический эффект от внедрения проекта рас-
считывали как

* Руководство к практическим работам по коллоидной 
химии / О. Н. Григоров, И. Ф. Карпова, 3. П. Козмина и др. 
М.; Л.: Химия, 1964. С. 211. 

Таблица 1
Характеристики исследуемых растворов

Сточные воды Исходный состав Исследуемый 
параметр

Содержание 
в сточных водах, 

мг·л–1

Содержание после 
предварительной 
очистки, мг·л–1

Завод ОАО «Тамбовполимермаш» CuSO4
ZnSO4
K4P2O7
H3BO3
NH4Cl

Cu2+

Zn2+

1030 
460 

30
24

Завод ОАО ТАГАТ им. С. И. Лившица NiSO4
CoSO4
NaCl
H3BO3

Ni2+

Co2+

140
120

8
6
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 ΔП = базПотх  – Потх,  (5)

где базПотх  — плата за выбросы при существующей 
технологии очистки (руб.), Потх — плата за выбросы 
при внедрении мембранной технологии (руб.).

Экономический эффект вычисляли из расчета 
снижения эксплуатационных затрат на 1 т сточных 
вод. Оценку проводили относительно средней месяч-
ной нормы сточных вод химического предприятия в 
6200 т.

Обсуждение результатов

На вольт-амперной кривой (рис. 1), полученной 
в системе аппарат–мембрана–раствор, выделяют-
ся четыре участка. Первый линейный омический 
участок можно охарактеризовать как сопротивление 
мембраны. Второй – диапазон потенциалов, в кото-
ром наблюдается участок «плато» предельного тока и 
значение плотности тока практически не изменяется 
при увеличении прикладываемого напряжения. Это 
может свидетельствовать о том, что концентрация 
ионов металла на межфазной границе значитель-
но меньше, чем в ядре потока. Третий — диапазон 
потенциалов, соответствующий сверхпредельному 
току, связанный в электромембранных системах с 
развитием концентрационной поляризации и генера-
цией ионов Н+ и ОН–, которые также вносят вклад в 
перенос тока. Четвертый — диапазон потенциалов, 
при которых происходит деградация активного слоя 
мембраны. Оптимальной была выбрана плотность 
тока i = 21–36 А·м–2, соответствующая диапазону 
значений выше участка «плато». При такой плотности 
тока ионы активно мигрируют к границе мембра-
на–раствор, но концентрация на мембране еще не 

достигает критического значения, к огда образуется 
пограничный слой, в котором концентрация раство-
ренного вещества больше, чем в исходном растворе. 

Коэффициент задержания для всех исследуемых 
растворов и мембран (рис. 2, а, б) сначала возрастает, 
так как с повышением трансмембранного давления 
увеличивается давление раствора на активный слой 
мембраны, которая в результате деформации уплот-
няется. Затем коэффициент задержания снижается, 
что связано с постепенным возрастанием количества 
катионов металла у поверхности активного слоя мем-
браны и, как следствие, ростом концентрационной 
поляризации и проскакиванием ионов вместе с рас-
творителем за счет приложенного трансмембранного 
давления. Также следует отметить, что коэффициент 
задержания для прианодных мембран выше, чем для 
прикатодных, так как задерживаемая группа ионов 
имеет положительный заряд (рис. 3). 

Во всех исследованных системах с ростом транс-
мембранного давления увеличивается удельный вы-
ходной поток (рис. 2, а, б), так как давление являет-
ся основной движущей силой процесса разделения. 
Также следует отметить, что в процессе электронано-
фильтрационного разделения исследуемого раствора, 
являющегося проводником второго рода, наблюда-
лось повышение температуры раствора за счет нало-
жения электрического поля, следовательно, происхо-
дит не только массоперенос, но и теплоперенос через 
прикатодные и прианодные мембраны. Различия в 
численных значениях удельного выходного пото-
ка для нанофильтрационных мембран ОПМН-П и 
ОПМН-К связаны с их пористой структурой и на-
личием различных аморфных и кристаллических 
областей (табл. 1).

С ростом концентрации ионов значения чисел 
переноса снижаются (табл. 2), так как снижается 
подвижность ионов в растворе. Следует отметить, 
что числа переноса для мембраны ОПМН-П ниже, 
чем для мембраны ОПМН-К. Это хорошо коррели-
рует с полученными экспериментальными данными 
коэффициента задержания, согласно которым задер-
живающая способность мембраны ОПМН-П выше 
аналогичного параметра мембраны ОПМН-К.

На основе проведенных экспериментальных ис-
следований предложена технологическая схема (рис. 
4), которая может быть реализована для очистки об-
щего стока гальванического производства от солей 
тяжелых металлов. Принцип обезвреживания таких 
стоков заключается в осаждении ионов тяжелых ме-
таллов в виде гидроксидов и улавливании остаточ-
ных концентраций на электромембранных модулях. 
Предложенная технологическая схема позволит реа-

Рис. 1. Вольт-амперные характеристики системы ап-
парат–мембрана–раствор, оснащенной мембранами 
ОПМН-П (1 — раствор Zn2+ + Cu2+, 2 — раствор Ni2+ + 
+ Co2+), ОПМН-К (3 — раствор Zn2+ + Cu2+, 4 — раст-

вор Ni2+ + Co2+). 



лизовать на предприятиях систему оборотного водо-
снабжения и возвращать в технологический цикл до 
80% очищенной воды. 

Процесс очистки осуществляется следующим об-
разом (рис. 4). Кислотно-щелочные сточные воды, 
содержащие катионы металлов, из цеха гальваниче-
ского производства поступают в накопитель сточной 
воды.  Затем они, пройдя через фильтр грубой очист-
ки, задерживающий частицы размером 1 мкм и вы-
ше, поступают в реактор, состоящий из двух камер, 
где в зависимости от рН сточных вод они подаются 
в первую (I) или вторую камеру (II) с кислыми или 
щелочными растворами соответственно. Из емко-
стей растворов нейтрализации и обработки 2 и 3 в 

камеры реактора дозируются рабочие растворы ре-
агентов. Перемешивание в реакторе 4 осуществляется 
за счет барботера. Далее высоконапорным насосом 
разделяемый раствор направляется на тонкослой-
ный фильтр 5, где происходит отделение твердой 
фазы, образовавшейся в результате химической ре-
акции нейтрализации в виде шлама. Шлам поступает 
в емкость для сбора шлама 6, откуда выводится для 
заключительной переработки. Осветленные воды 
поступают в накопитель 7, а оттуда высоконапор-
ным насосом подаются на каскад баромембранных 
модулей 8, где происходит разделение раствора на 
обедненный растворенными веществами пермеат и 
концентрированный ретентат. Пермеат направляется 

Рис. 2. Зависимость коэффициента задержания и удельного выходного потока от трансмембранного давления 
для технологического раствора, содержащего катионы: а) Cu2+, Zn2+ (черный — ОПМН-П при плотности тока 
i = 36 А·м–2, серый — ОПМН-К при i = 28 А·м–2); б) Co2+, Ni2+ (черный — ОПМН-П при i = 28 А·м–2, серый — 

ОПМН-К при i = 21 А·м–2).
ПК — прикатодные, ПА — прианодные мембраны.

Рис. 3. Схема транспортной миграции катионов и анионов исследуемых компонентов через прикатодные и при-
анодные мембраны.

Таблица 2
Числа переноса катионов металлов через нанофильтрационные мембраны

Тип мембраны сисх, моль·л–1 Cu2+ Zn2+ Ni2+ Co2+

ОПМН-П 10–2 0.27 0.19 0.31 0.22
10–1 0.17 0.14 0.21 0.15

ОПМН-К 10–2 0.31 0.24 0.34 0.27
10–1 0.18 0.17 0.16 0.14

1062 Лазарев С. И. и др.
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в накопитель 10 и далее используется для технологи-
ческих нужд. Ретентат насосом высокого давления 
подается на каскад электронанофильтрационных ап-
паратов, где происходит финишная очистка воды 
от остаточного содержания тяжелых металлов. При 
наложении разности электрических потенциалов 
на электробаромембранный каскад аппаратов 9 при 
действии градиента трансмембранного давления на 
мембране происходит интенсивное выделение рас-
творителя через пористые перегородки при включен-
ном источнике питания постоянного тока. Следует 
отметить, что среда прикатодного пермеата щелочная, 
а прианодного — кислотная, поэтому эти растворы 
можно использовать в качестве нейтрализаторов при 
обработке разделяемых растворов.

Очищенная вода соответствует как нормам ПДК 
по сбросу в городскую канализацию,* так и требова-
ниям при организации оборотного водоснабжения.** 
Шлам из емкости 6 можно использовать при произ-
водстве огнеупорных кирпичей для гальванических 
ванн или в строительном производстве при изготов-
лении дорожных плиток и плит перекрытия.

Проведенная оценка эколого-экономической эф-
фективности позволила определить результат вне-
дрения предлагаемой технологической схемы по 
срав нению с традиционными схемами очистки. 
Ожидаемые экономический и экологический эффек-

* СанПиН 1.2.3685–21. Гигиенические нормативы и 
требования к обеспечению безопасности и (или) безвред-
ности для человека факторов среды обитания.

** ГОСТ 9.314–90. Вода для гальванического производ-
ства и схемы промывок.

ты составят 173 600 и 7200 руб. в ценах 2021 г. соот-
ветственно. 

Выводы 

Оптимальная плотность тока для проведения 
процесса электронанофильтрационного разделения 
вод ных растворов гальванических производств, со-
держащих ионы Cu2+, Zn2+, Co2+, Ni2+, составила
21–36 А·м–2. При такой плотности тока ионы активно 
мигрируют к границе мембрана–раствор, но концентра-
ция на мембране еще не достигает критического значе-
ния, при котором образуется концентрационный слой.

Коэффициент задержания по извлекаемому ве-
ществу увеличивается с ростом приложенного дав-
ления за счет уплотнения активного слоя мембраны 
и снижается при повышении давления на 25% от 
паспортного значения. Удельный выходной поток че-
рез исследуемые мембраны увеличивается для обоих 
типов нанофильтрационных мембран с ростом транс-
мембранного давления.

Предложенная технологическая схема для обез-
вреживания общего стока гальванического произ-
водства от солей тяжелых металлов, основанная на 
электронанофильтрационном методе очистки раство-
ров, позволит реализовать на предприятиях систему 
оборотного водоснабжения и возвращать в техноло-
гический цикл до 80% очищенной воды. 
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Рис. 4. Технологическая схема очистки сточных вод от ионов тяжелых металлов с оборотным водоснабжением.
1 — накопитель сточных вод; 2, 3 — емкости растворов-нейтрализаторов; 4 — реактор с барботирующим устройством; 
5 — тонкослойный осадитель; 6 — емкость для сбора шлама; 7 — накопитель осветленных вод; 8 — каскад баромем-

бранных модулей; 9 — каскад электронанофильтрационных модулей; 10 — накопитель фильтрата.
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