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Аннотация. Для деманганации техногенных водных растворов представлен метод, основанный 
на электрокоагуляционной очистке водных систем от больших содержаний металлов и доизвле-
чения ионов марганца (II) адсорбционным способом с помощью углеродных сорбентов. Использу-
ется коагуляционная технология на электрогенерируемом гидроксиде алюминия. По данным ди-
фрактометрических исследований такой гидроксид имеет аморфную пористую структуру гидро-
геля с развитой сорбирующей поверхностью. Мицелярное строение свежегенерируемого гидрок-
сида алюминия, отнесенного к модификации гиббсита, может быть представлено коллоидной ча-
стицей: {[m Al(OH)3] nAl(OH)2

+ (n-x) OH-}x+ хOH-. Ассоциативный процесс сорбции на гиббсите идет 
за счет дисперсионного взаимодействия, которое осуществляется силой электростатического при-
тяжения мгновенного и индуцированного диполей электрически нейтральных молекул сорбента и 
гидроксоаквакомплекса марганца [Mn (OH2)2(OH)2]0. Предельная величина адсорбции ионов мар-
ганца при 298 К  и рН 5,8 составила 4,9 ммоль/г, а значение константы адсорбционного равновесия 
1,36 . 104. Расход количества электричества соответствовал 12,0 А.ч при оптимальном времени 
электрокоагуляции 15 мин и плотности тока 1,6 мА/см2. Доочистка водных растворов с использо-
ванием углеродных сорбентов выполняется в слабощелочной среде при рН 7,5. Величина сорб-
ции марганца достигает 1,68 ммоль/г.  Ресурсосберегающий эффект переработки техногенных 
гидроминеральных ресурсов достигается значительным снижением содержания солей тяжелых 
металлов и получением из отходов очистки воды востребованных смешанных коагулянтов суль-
фатов алюминия и железа. Положительным является и то, что при электрохимической очистке 
воды производится ее обеззараживание, улучшаются ее огранолептические показатели. 
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Abstract. A method for demanganization of technogenic aqueous solutions is presented. This method 
involves electrocoagulation purification of aqueous systems from high metal contents and extraction of 
manganese (II) ions by carbon sorbent adsorption. A coagulation technology based on electrogenerated 
aluminum hydroxide was used. According to diffraction analysis, such a hydroxide exhibits an amorphous 
porous hydrogel structure with a developed sorbing surface. The micellar structure of the as-generated 
aluminum hydroxide, which was attributed to a modification of gibbsite, is represented by the following 
colloidal particle: {[m Al(OH)3] nAl(OH)2

+ (n-x) OH-}x+ xOH-. The associative process of sorption on 
gibbsite occurs by dispersion interaction, which is governed by the force of electrostatic attraction of 

 
1© Дударев В.И., Филатова Е.Г., Кульков В.Н., 2024 
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instantaneous and induced dipoles of electrically neutral sorbent molecules and the [Mn (OH2)2(OH)2]0 
manganese hydroxo-aquo complex. The adsorption limiting value of manganese ions amounted to 4.9 
mmol/g at 298 K and pH 5.8, with  the adsorption equilibrium constant reaching 1.36 . 104. The electricity 
consumption corresponded to 12.0 А.h at an optimal electrocoagulation duration of 15 min and a current 
density of 1.6 мА/сm2. The final purification of aqueous solutions using carbon sorbents was conducted 
in a slightly alkaline medium at pH 7.5. The manganese sorption value reached 1.68 mmol/g. Therefore, 
the resource-saving effect of processing of technogenic hydro-mineral solution is manifested in a 
significant reduction of heavy metal salts and in obtaining of demanded mixed coagulants of aluminum 
and iron sulfates from water purification wastes. Another positive effect of electrochemical water 
purification consist in water disinfection and its improved ogranoleptic parameters. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Методы и приемы извлечения марганца из 

различных природных и техногенных раство-
ров имеют большое значение в водоподго-
товке для питьевого и технологического ис-
пользования [1]. Как правило, для этого приме-
няются недорогие и эффективные способы, по-
казавшие себя, в том числе и в решении эколо-
гических проблем [2–8]. Однако, защитная 
роль многих действующих сооружений для 
очистки воды, их подземных или поверхност-
ных источников, крайне низка. Станции водо-
очистки, действующие по традиционным тех-
нологиям осаждения, отстаивания, фильтра-
ции и хлорирования не обеспечивают требова-
ния нормативных показателей по удалению 
многих загрязняющих и вредных примесей [9–
10]. Значимая физиологическая и экологиче-
ская роль марганца, факты, указывающие на 
неблагоприятное политропное действие ме-
талла при его попадании в организм в значи-
тельных количествах, вызывают необходи-
мость внимательного отношения к его присут-
ствию в используемых водных растворах. Ре-
комендуемый СНИП 2.04.02-84 метод деманга-
нации очищаемой воды с помощью перманга-
ната калия позволяет удалять до 95 % ме-
талла1. Но высокий расход реактива на оса-
ждение, дополнительный расход на окисление 
органических примесей при высокой цветности 
воды, необходимость утилизации значитель-
ных количеств осадка, приводит к тому, что 
применение перманганата калия для обеззара-
живания воды экономически нецелесообразно 
[10]. Исследовательские работы показали, что 
проблема деманганации техногенных раство-
ров остается актуальной и востребованной 

[11–13]. Ресурсосберегающий и экологический 
эффект переработки техногенных гидромине-
ральных ресурсов может быть достигнут при 
электрохимической очистке воды [10]. Эффек-
тивным оказывается удаление марганца из 
воды углеродными пористыми материалами 
гранулированными или порошковыми углерод-
ными сорбентами [14–17], особенно в периоды 
аварийных сбросов сточных вод. В этом случае 
решается проблема резкого ухудшения каче-
ства воды, пиковой дезодорации от запахов, 
привкусов, снижения замутненности и цветно-
сти воды [10]. Новые инновационные методы 
деманганации водных растворов можно отне-
сти к комбинированным или гибридным прие-
мам очистки воды [18–21]. Нами предложен 
двухвариантный метод, основанный на элек-
трокоагуляционной очистке водных систем от 
больших содержаний металлов (поллютантов) 
и доизвлечения ионов марганца (II) адсорбци-
онным методом с помощью углеродных сор-
бентов [22–25].  

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДО-
ВАНИЯ 

Комбинированная технология извлечения 
марганца представляется ресурсосберегаю-
щим способом переработки техногенных гид-
роминеральных ресурсов с получением вос-
требованной товарной продукции из отходов 
очистки воды. Очистку технологических вод-
ных растворов от основной части ионов метал-
лов целесообразно проводить электрокоагуля-
ционным методом на свежеосаждаемом алю-
минии [22]. Для электролитического получения 
гидроксида алюминия использовали уста-
новку, включающую источник питания Б5-71, 
амперметр М-1104 и вольтметр М-243, 

___________________________ 

1Фрог Б.Н., Первов А.Г. Водоподготовка. М.: АСВ, 2015. 512 с. 
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электрохимическую ячейку объемом 100 см3 c 
алюминиевыми электродами, кулонометр и 
реостат, термостат UNU-4. Силу тока варьиро-
вали от 4 до 160 мА при напряжении  
12 В. Физико-химический исследования осад-
ков выполняли на рентгенографическом ди-
фрактометре D8 ADVANCE с детектором 
VÅNTEC-1 PSD. Остаточные количества ионов 
марганца доизвлекали адсорбционными прие-
мами с использованием углеродных сорбентов 
[24]. 

Изучение адсорбционных свойств материа-
лов проводили с использованием модельных 
растворов, изготовленных из солей металлов 
MnSO4·5H2O и Fe2(SO4)3 квалификации «хч» и 
дистиллированной воды. Реальный состав 
производственных водных растворов служил 
основой для создания заданных концентрации 
модельных растворов [23, 26]. Для подготовки 
модельных карьерных вод использовали рас-
творы с концентрациями ионов марганца (II) от 
5 до 70 мг/м3 и ионов железа (III) до 70 мг/дм3. 
Содержание ионов металлов в растворах уста-
навливали по стандартным методикам [27, 28]. 
Для определения адсорбционных характери-
стик материалов применяли методы перемен-
ных концентраций (от 1 до 70 мг/дм3) и неиз-
менных навесок (0,1 г). В экспериментальных 
растворах (100 см3) массовое соотношение 
жидкой и твердой фаз составляло 1:100. Чис-
ленное значение величины адсорбции  
(А, ммоль/г) вычисляли по формуле:  

А = (С0 - Сравн) V / m 
где С0 и Сравн. – исходная и равновесная 

концентрации металла в растворе, ммоль/дм3, 
V – объем раствора, дм3, m – масса сорбента, 
г. Для исключения влияния на процесс дина-
мики перемещения ионов, опыты проводили в 
термостатированных условия при постоянной 
скорости перемешивания растворов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Применение алюминиевых электродов для 

электрокоагуляционной очистки воды осно-
вано на способности алюминия при пропуска-
нии постоянного электрического тока корроди-
ровать в положении анода с образованием ка-
тиона Al3+ и в дальнейшем переходить в свеже-
генированный гидроксид Al(OH)3 [22]. Дифрак-
тометрические исследования показали, что та-
кой гидроксид имеет аморфную пористую 
структуру гидрогеля с развитой сорбирующей 
поверхностью. Ионы тяжелых металлов ак-
тивно реагируют с такой поверхностью и сор-
бируются благодаря разным механизмам взаи-
модействия [26]. Мицелярное строение генери-
руемого гидроксида алюминия, отнесенного к 
модификации гиббсита, может быть представ-
лено коллоидной частицей: {[m Al(OH)3] 

nAl(OH)2
+ (n-x) OH-}x+ хOH-. Коагулирующее 

действие на такую частицу могут оказывать 
сульфат-ионы, присутствующие в растворах. 
При этом снижается заряд коллоидной ча-
стицы и сжимается двойной электрический 
слой. В итоге такой процесс приводит к концен-
трационной коагуляции за счет потери заряда 
указанной частицей. Коллоидные частицы гид-
роксида алюминия, лишенные заряда, объеди-
няются в более крупные агрегаты по следую-
щей схеме: 

(Al(OH)3)m + 
(Al(OH)3)m+….(Al(OH)3)m→(Al(OH)3)q↓ 

В свою очередь ионы марганца (II) обра-
зуют, в зависимости от кислотности водного 
раствора, ряд мультизаряженных гидроксо-
аквакомплексов [29]. В частности, в слабоще-
лочной среде существует нейтральный ком-
плекс [Mn (OH2)2(OH)2]0, имеющий константу 
устойчивости 18,5 [27]. Вероятно, именно с ним 
происходит ассоциативный процесс сорбции 
на гиббсите за счет дисперсионного взаимо-
действия, осуществляемого силой электроста-
тического притяжения мгновенного и наведен-
ного индукцией диполей электрически 
нейтральных молекул. На рис. 1 представлены 
кинетические кривые сорбционного процесса 
при разной кислотности среды. 

Анализ полученных результатов показы-
вает, что максимальная сорбция наблюдается 
при рН 5,8 и составляет 150 мг/г ионов мар-
ганца (II). Это количество хорошо согласуется 
с массой растворенного алюминия на аноде. 
Также происходит заметное увеличение рН 
растворов в интервале кислотности среды от 
4,5 до 8,5.  

Вероятно, что такое снижение концентра-
ции катионов водорода происходит потому, что 
в этой области рН преобладают положительно 
заряженные гидроксокомплексы, образующи-
еся по схеме: 

Al(OH)3 + Н+ = Al(OH)2+ + Н2О + ОН-  
Образование и накопление гидроксид 

ионов приводит к проявлению наблюдаемого 
эффекта. Вместе с тем, такой процесс уско-
ряет старение коагулянта, приводящее к само-
произвольному увеличению пассивности си-
стемы к проявлению поверхностных явлений и, 
следовательно, адсорбция замедляется.  

В ходе электрокоагуляционной обработки 
исследуемых растворов установлено, что в 
начальный период 15 мин процесса концентра-
ция ионов марганца (II) уменьшается примерно 
на 70 %, а в следующие 15 мин всего на 10 %.  

Полученные при этом изотермы адсорбции 
имеют выраженный ступенчатый характер. С 
ростом температуры величина максимального 
извлечения марганца возрастает.  
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Это может быть объяснено увеличением 
доступности внутренней поверхности сорбента 
ввиду пептизации гидроксида алюминия.  

Возрастание адсорбируемости в таком слу-
чае может быть связано со степенью ассоции-
рованности ионов, образующих мицеллу [30].   

 
Рис. 1. Кинетические кривые адсорбции ионов марганца (II)  

при различной кислотности среды 
Fig. 1. Kinetic adsorption curves of maraghanes (II) ions with different acidity of the environment 

 
В целом изотермы адсорбции могут быть 

описаны с помощью модели Лэнгмюра [25]. 
Ступенчатый характер изотерм в теории моно-
молекулярной адсорбции объясняется тем, что 
на неоднородной поверхности свежегенериро-
ванного гидроксида алюминия появляются 
группы активных центров, резко отличающихся 
друг от друга по своей адсорбционной способ-
ности.  

Молекулярные агрегаты Al(OH)3 с цепочеч-
ной структурой шарообразной формы можно 
отнести к ним. Наличие похожих неоднородных 
активных центров сорбции служит основной 
причиной увеличения адсорбции ионов мар-
ганца (II) при нагревании [22].  

Кроме того, рост скорости процессов коагу-
ляции гидроксида алюминия и образование 
большого количества коагулянта с возраста-
нием температуры также приводят к росту ве-
личины адсорбции. Представление изотерм 
адсорбции в линейной форме уравнения 
Лэнгмюра с/А=f (c) позволило выполнить тер-
модинамические расчеты адсорбционного про-
цесса (рис. 2). Так значение константы адсорб-
ционного равновесия составило 1,36 . 104, а 
предельная величина адсорбции ионов мар-
ганца при 298 К – 4,9 ммоль/г. Параметры, ха-
рактеризующие изменения энтальпии 

адсорбции и свободной энергии Гиббса, пред-
ставлены в таблице. Анализ результатов сви-
детельствует, что с увеличением температуры 
силы адсорбционного процесса возрастают.  

На экзотермический характер процесса ука-
зывают отрицательные значения энтальпии, а 
отрицательная величина энтропии на то, что 
при адсорбции происходит упорядочение 
ионов металлов на поверхности адсорбента. 
Однако с повышением температуры такая упо-
рядоченность снижается. 

Анодное поведение алюминия зависит от 
структуры и природы электрода, от состава 
электролита, плотности тока и величины поля-
ризации.  

Изучение поляризационных кривых раство-
рения алюминия в модельных водных раство-
рах показало, что при малых плотностях тока 
пассивация алюминиевой поверхности не про-
исходит и оптимальной является плотность 
тока 1,6 мА/см2.  

Минимальный удельный расход алюминия, 
необходимый для удаления 1 г марганца (II) из 
модельных карьерных вод, определенный на 
основании закона Фарадея, составил 4,0 г.  

При этом расход количества электричества 
соответствовал 12,0 А.ч для оптимального вре-
мени электрокоагуляции 15 мин. 
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Рис. 2. Изотермы адсорбции в линейных координатах уравнения Лэнгмюра  

при температурах процесса 298 К, 308 К и 318 К: А – величина адсорбции, моль/г;  
c – концентрация раствора, мг/л 

Fig. 2. Adsorption isotherms in linear coordinates of the Langmuir equation at process  
temperatures of 298 K, 308 K and 318 K: A – adsorption value, mol/g; c is the concentration  

of the solution, mg/l 
 

Характерные термодинамические параметры адсорбции ионов марганца (II) R2=0,97)  
Characteristic thermodynamic parameters of manganese (II) ion adsorption (R2=0.97) 

Температура, К 
Константа 

адсорбционного 
равновесия, К·10-4 

Изменение 
энтальпии 

∆Н, кДж/моль 

Изменение 
энтропии ∆S, 
Дж/(моль·К) 

Свободная 
энергия 

Гиббса ∆G0, 
кДж/моль 

298 1,36 -26,79 -10,77 -23,58 

308 1,28 -26,29 -6,73 -24,22 

318 1,26 -25,93 -3,08 -24,95 

 
Для достижения предельно допустимых 

концентраций ионов марганца (II) в очищенных 
водах нами разработан процесс доизвлечения 
металла с использованием углеродных сор-
бентов [25]. Очистка выполняется в слабо-ще-
лочной среде при рН 7,5. Величина сорбции 
марганца достигает 1,68 ммоль/г. Десорбция и 
регенерация углеродного сорбента выполня-
ется разбавленным раствором серной кис-
лоты. Получаемый в результате комбиниро-
ванной электрофлотационной и углеадсорбци-
онной очистки металлсодержащий технологи-
ческий шлам является ценным сырьевым ма-
териалом.  Шламовый осадок может быть пе-
реработан кислотным растворением и даль-
нейшим последовательным осаждением, 
чтобы стать востребованной в процессах водо-
очистки товарной продукцией.  На одном 
только карьерном водохранилище Коршунов-
ского горно-обогатительного комбината может 
быть получено ежегодно до 150 т смешанных 
коагулянтов в виде сульфатов алюминия и же-
леза, а также 30 т диоксида марганца [23]. 

Положительным эффектом представленной 
технологии очистки воды является и то, что при 
электрохимической очистке воды произво-
дится ее обеззараживание, улучшаются огра-
нолептические показатели, значительно сни-
жается содержание солей тяжелых металлов. 
Эффективность очистки загрязненных водных 
растворов при электрокоагуляционной обра-
ботке составляет 90 %. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ   
Коагуляционная технология деманганации 

техногенных водных растворов основана на 
применении электрогенерируемого гидроксида 
алюминия, имеющего аморфную пористую 
структуру гидрогеля с развитой сорбирующей 
поверхностью. Мицелярное строение свежеге-
нерируемого гидроксида алюминия, отнесен-
ного к модификации гиббсита, может быть 
представлено коллоидной частицей:  
{[m Al(OH)3] nAl(OH)2

+ (n-x) OH-}x+ хOH-. Про-
цесс очистки объясняется явлением сорбции 
поллютанта на гиббсите за счет дисперсион-
ного взаимодействия. Предельная величина 

с/
А
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адсорбции ионов марганца при 298 К и рН 5,8 
составила 4,9 ммоль/г, а значение константы 
адсорбционного равновесия 1,36 . 104. Расход 
количества электричества соответствовал 
12,0 А.ч при оптимальном времени электрокоа-
гуляции 15 мин и плотности тока 1,6 мА/см2. 
Эффективность очистки загрязненных водных 
растворов при электрокоагуляционной обра-
ботке составляет 90 %. Доочистка водных рас-
творов с использованием углеродных сорбен-
тов выполняется в слабощелочной среде при 

рН 7,5. Величина сорбции марганца достигает 
1,68 ммоль/г.  

Особенностью комбинированной техноло-
гии извлечения марганца из водных растворов 
является возможность избежать вторичного 
загрязнения очищаемых водных растворов 
вносимыми регентами.  

Положительным является и то, что при 
электрохимической очистке воды произво-
дится ее обеззараживание, улучшаются ее 
огранолептические показатели. 
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