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Аннотация. В настоящее время любой технологический процесс определяется не только про-
изводственными показателями, но и экологической безопасностью, которая может быть достиг-
нута с применением новых технологий, методов, современных реагентов и т. д. В статье проана-
лизированы аспекты возможного использования реагентов-осадителей ионов тяжелых металлов 
фирмы Plexon: Plexon 3315, Plexon 2210 и Plexon 5020, а также органический реагент-осадитель 
Plexon 9015 (смесь полиэтиленимина и дитиокарбамата). Применение этих реагентов позволяет 
осуществлять безопасную технологию, соответствующую всем современным нормам и требова-
ниям. Реагенты фирмы Plexon способны создавать комплексы с ионами тяжелых металлов за 
непродолжительное время реакции, что приводит к значительному снижению количества загряз-
ненных сточных вод и уменьшению объема сооружений. Лабораторный исследования были про-
ведены на разработанной полупроизводственной установке для очистки сточных вод, содержа-
щих ионы металлов с применением универсальной профессиональной дозирующей системы 
Diversey. Для понимания механизма комплексообразования ионов тяжелых металлов с предла-
гаемыми реагентами были получены дифрактограммы образцов реагентов с использованием 
метода рентгенофазового анализа. Как правило, дозировка реагентов зависит от вида осаждае-
мого металла, его концентрации и используемых комплексообразующих реагентов, что нашло 
подтверждение в полученных уравнениях регрессии. В ходе эксперимента наблюдается хорошая 
сопоставимость результатов проведенных опытов с данными литературных источников. 
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мальные дозы, металлосодержащие стоки 
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Abstract. Currently, any technological process is determined not only by production indicators, but also 
by environmental safety, which can be achieved with the use of new technologies, methods, modern 
reagents, etc. The article analyzes the aspects of the possible use of heavy metal ion precipitating rea-
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gents from Plexon: Plexon 3315, Plexon 2210 and Plexon 5020, as well as the organic precipitating 
reagent Plexon 9015 (a mixture of polyethyleneimine and dithiocarbamate). The use of these reagents 
makes it possible to implement a safe technology that meets all modern standards and requirements. 
Plexon reagents are capable of creating complexes with heavy metal ions in a short reaction time, 
which leads to a significant reduction in the amount of contaminated wastewater and a reduction in the 
volume of facilities. Laboratory studies were carried out on a developed semi-productive wastewater 
treatment plant containing metal ions using a universal professional dosing system Diversey. To under-
stand the mechanism of complexation of heavy metal ions with the proposed reagents, diffractograms 
of reagent samples were obtained using the method of X-ray phase analysis. As a rule, the dosage of 
reagents depends on the type of metal being deposited, its concentration, and the complexing reagents 
used, which is confirmed in the obtained regression equations. During the experiment, there is a good 
comparability of the results of the experiments with the data from literary sources. 
 
Keywords: metallurgy, ecology, sedimentation reagents, complexing agents, optimal doses, metal-
containing effluents 
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ВВЕДЕНИЕ 
Темпы развития российской металлургической промышленности набирают обороты и вопро-

сы повышения качества очистки сточных вод существенно обострились в последнее время, по-
этому сокращение водопотребления, рациональное использование воды является актуальной 
проблемой.  

Согласно требованиям Водного кодекса Российской Федерации, одним из путей решения 
данного вопроса может быть создание малоотходных и безотходных экологически безопасных 
процессов благодаря внедрению системы оборотного и повторного использования воды, про-
шедшей соответствующую очистку на локальных очистных сооружениях [1].  

При обработке металлов, в зависимости от технологического процесса, образуются стоки с 
характерными видами загрязнений [2, 3].  

Вода в технологическом процессе используется как растворитель для отмывки изделий и по-
луфабрикатов после травления, обезжиривания и нанесения гальванопокрытий. Решение про-
блемы утилизации таких стоков имеет не только экологическое, но и экономическое значение.  

Разработка и внедрение практически бессточной схемы очистки на данных предприятиях и 
возврат очищенных стоков в систему оборотного водоснабжения позволит снизить затраты на 
плату за сброс очищенных сточных вод в систему хозяйственно-бытовой канализации и на под-
питку оборотной системы водоснабжения технической водой, что уменьшит негативное воздей-
ствие на окружающую природную среду [4]. 

Известно, что для осаждения гидроксидов металлов сточных вод на металлургических пред-
приятиях наиболее универсальным методом является реагентная обработка [5], поэтому на 
большинстве предприятий очистка загрязненных сточных вод осуществляется именно таким ме-
тодом, но при этом может не происходить достаточно полное коагулирование воды и удаление 
ионов металлов. Как правило, применение традиционных реагентов-осадителей приводит к об-
разованию большого количества осадка, возможно увеличение общего солесодержание воды и, 
как следствие, невозможность использования ее в обороте без дополнительной ступени до-
очистки [6, 7].  

Применение современных реагентов в технологии обезвреживания сточных вод, содержащих 
ионы тяжелых металлов, позволяет получить высокую степень очистки и возможность создания 
оборотного цикла водопотребления. 

МЕТОДЫ  
Примерный качественный и количественный состав реагентов Plexon дает фирма-

производитель: Plexon 3315 (смесь N,N-диметилдитиокарбамата натрия и сульфида натрия), 
Plexon 2210 (водный раствор диметилдитиокарбамата натрия) и Plexon 5020 (смесь полисуль-
фидов натрия, дитионита натрия и гидроксида натрия), а также органический реагент-осадитель 
Plexon 9015 (смесь полиэтиленимина и дитиокарбамата). Все реагенты представляют собой рас-
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твор сильной щелочи и могут использоваться практически на всех промышленных локальных 
очистных сооружениях металлообрабатывающих предприятий.  

Реагенты-осадители фирмы Plexon хорошо связывают широкий спектр ионов металлов за 
счет образования высокостабильных хелатных комплексов, которые меньше растворяются, чем 
соответствующие гидроксиды металлов. Это особенно важно, когда в сточной воде небольшие 
концентрации ионов металлов и наличие сложных комплексообразователей. Эти реагенты могут 
подаваться в систему очистки в непрерывном режиме, периодически или небольшими дозами, 
но проведенные предварительно эксперименты показали несостоятельность рекомендованных 
производителем доз, этим и объясняется актуальность и мотивация проведения исследований. 

Для определения рабочей (оптимальной) дозы при которой получается практически полное 
выпадение в осадок ионов тяжелых металлов, необходимо установить эту дозу эксперименталь-
но.  

Были проведены лабораторные исследования, максимально имитирующие производствен-
ные условия с использованием универсальной профессиональной дозирующей системы 
Diversey (рис. 1), которая была установлена в аттестованной лаборатории кафедры инженерные 
системы зданий и сооружений Сибирского федерального университета Инженерно-
строительного института. При подключении к сточной воде, исходные концентрации которой 
Cu(II) = 60 мг/дм3; Ni(II) = 15 мг/дм3; Zn(II) = 20 мг/дм3, из дозатора подается готовый рабочий 
раствор реагента-осадителя, двойное нажатие на кнопку обеспечивает точность дозирования, 
встроенный индикатор исключает передозировку средства. 

 

 
 

Рис. 1. Дозатор реагентов Diversey 
Fig. 1. Diversey reagent dispenser 

 
Предварительно модельную сточную жидкость обрабатывали раствором Ca(OH)2, затем 

помещали в емкости и вводили разное количество реагентов. Выдерживали необходимое время 
контакта для формирования плотного осадка. Остаточную концентрацию определяли на атомно-
эмиссионном спектрометре с индуктивно связанной плазмой ICAP-6500.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
Полученные результаты эксперимента позволили получить квадратичные зависимости 

(рис. 2) и определить оптимальное значение доз реагентов-осадителей, что составило примерно 
2,0 – 4,0 мг/дм3. Для построения гистограмм по эффекту очистки использовали стандартную 
методику расчета (рис. 3). Очищенная вода вполне удовлетворяет требованиям воды на 
технологические нужды для приготовления электролита травления и промывки в соответствии с 
ГОСТ 9.314–90 «Вода для гальванического производства и схемы промывок». 
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Рис. 2. Влияние дозы реагента на остаточную концентрацию:  
1 – медь; 2 – никель; 3 – цинк 

Fig. 2. Effect of reagent dose on residual concentration: 1 – copper; 2 – nickel; 3 – zinc 
 

 
Рис. 3. Гистограммы эффекта очистки 

Fig. 3. Histograms of the cleaning effect 
 

Производителем был дан примерный состав реагентов и для уточнения их составов, а также 
для понимания физико-химического механизма комплексообразований ионов металлов, были 
получены дифрактограммы образцов реагентов. Дифрактограммы сняты при комнатной темпе-
ратуре на приборе Bruker D8 с линейным детектором VANTEC на CuKα излучении в диапазоне 
углов 8–90, с шагом 0,014 º со временем накопления по 1 с на шаг. Уточнение проводилось ме-
тодом Ритвельда в программе TOPAS 3.  

Идентификация фаз производилась по структурным карточкам международной дифракцион-
ной базы данных COD Database и Кембриджской базы данных CCDC.  

В качестве исходной модели для уточнения были выбраны Acta Crystallographica и Section 
Crystal Structure Communications [8]. Состав образца реагента Plexon 3315 представлен на ди-
фрактограммах (рис. 4, 5) и в табл. 1. 

 

 
 

Рис. 4. Рентгенограмма образца реагента Plexon 3315 в программе TOPAS 3 
Fig. 4. X-ray diffraction pattern of a sample of Plexon 3315 reagent in the TOPAS 3 program 
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Рис. 5. Фрагмент рентгенограммы с индицированными известными фазами пиками 
Fig. 5. Fragment of the X-ray diffraction pattern with peaks indicated by known phases 

 
Таблица 1. Результаты рентгенофазового анализа образца реагента Plexon 3315 
Table 1. Results of X-ray phase analysis of a sample of Plexon 3315 reagent 

Название соединения Формула 
Содержание, масс. 

% 

N,N-диметилдитиокарбамат натрия 
Обнаружена двуводная соль (поправка 
на массу при приготовлении реагента) 

Na[S2CN(CH3)2]·2H2O 83,152±0,700 

Тиосульфат натрия Na2S2O3 3,632±0,475 

Сульфат натрия Na2SO4 9,339±0,709 

Cульфат натрия 10-водный Na2SO4·10H2O 3,877±0,302 

 
Также обнаружен один неизвестный компонент смеси, вероятно, это глюконовая кислота, ко-

торую используют как добавку в похожих смесях для хелатирования двузарядных катионов ме-
таллов [7, 8]. 

Затем был исследован состав образца реагента Plexon 2210, дифрактограммы которого 
представлены на рис. 6, 7 и в табл. 2. 

 

 
 

Рис. 6. Рентгенограмма состава образца реагента Plexon 2210 в программе TOPAS 3 
Fig. 6. X-ray diffraction pattern of the Plexon 2210 reagent sample in the TOPAS 3 program 
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Рис. 7. Фрагмент рентгенограммы с индицированными известными фазами пиками 
Fig. 7. Fragment of the X-ray diffraction pattern with peaks indicated by known phases 

 
Таблица 2. Результаты рентгенофазового анализа образца реагента Plexon 2210 
Table 2. Results of X-ray phase analysis of a sample of Plexon 2210 reagent 

Название соединения Формула Содержание, масс. % 

N,N-диметилдитиокарбамат 
натрия двухводный 

Na[S2CN(CH3)2]·2H2O 90–100 

Неизвестный(е) компонент(ы) – 0–10 

 
Образец практически полностью состоит из основного компонента содержание примесей не-

значительно. Диметилдитиокарбамат натрия относится к классу органических соединений, из-
вестных как органические соли щелочных металлов и относится к веществам четвертого класса 
опасности.  

При осаждении реагентами Plexon 3315 и Plexon 2210 ионов Cu2+, Ni2+ и Zn2+ получается оса-
док, легко отделяемый от раствора, но при дозе, подобранной неправильно, наблюдается не-
большая опалесценция и незначительный пристеночный эффект. 

Plexon 5020 часто используется там, где необходимо эффективно удалить ионы тяжелых ме-
таллов из промышленных сточных вод. Состав образца реагента Plexon 5020 представлен на 
рис. 8, 9 и в табл. 3. 

 

 
 

Рис. 8. Рентгенограмма образца реагента Plexon 5020 в программе TOPAS 3 
Fig. 8. X-ray diffraction pattern of a sample of Plexon 5020 reagent in the TOPAS 3 program 

 

Результаты проведенного анализа подтвердили наличие дитионита натрия и полисульфида в 
реагенте Plexon 5020, что дает возможность образования сложных комплексов (возможно амид-
ных комплексов), которые имеют меньшую растворимость, чем соответствующие гидроксиды 
металлов. 
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Рис. 9. Фрагмент рентгенограммы с индицированными известными фазами пиками 
Fig. 9. Fragment of the X-ray diffraction pattern with peaks indicated by known phases 

 
Таблица 3. Результаты рентгенофазового анализа образца реагента Plexon 5020 
Table 3. Results of X-ray phase analysis of a sample of Plexon 5020 reagent 

Название соединения Формула Содержание, масс. % 

Дитионит натрия Na2S2O4 19,926±11,064 

Полисульфид натрия Na2S5 3,064±0,578 

Гидроксид натрия NaOH 4,067±0,646 

Тиосульфат натрия Na2S2O3 10,937±1,636 

Тиосульфат натрия  
пятиводный 

Na2S2O3·5H2O 4,379±0,913 

Сульфат натрия Na2SO4 13,525±3,053 

Cульфат натрия 10-водный Na2SO4·10H2O 11,236±1,786 

Сера ромбическая S8 32,864±4,661 

 
Полученный осадок довольно плотный, всплывает. Подобное действие происходит из-за 

классического депрессора сульфидов натрия, которые создают предпосылки для флотационной 
селекции. Такие особенности образования подобных металлосодержащих осадков надо учиты-
вать при разработке схем утилизации подобных стоков гальванического производства.  

Органический реагент-осадитель Plexon 9015 на основе полиэтилениминдитиокарбамата, со-
держание которого порядка 15–50 % не удалось идентифицировать из-за сложности его в про-
боподготовке. Полиэтиленимин дитиокарбамат включает два активных компонента, способных к 
взаимодействию с ионами металлов (II) и может выступать интегральным комплексообразовате-
лем, где полиэтиленимин и активные комплексообразующие фрагменты ‒ дитиокарбамат натрия 
образуют высокомолекулярную матрицу [9, 10]. Известно, что взаимодействие металлов (II) с 
дитиокарбаматами происходит по донорно-акцепторному механизму, при этом ионы металлов 
образуют комплекс с четырехчленными циклами [11‒15]. 

Большой объем полученных данных и необходимость сопоставления других авторов потре-
бовало математической обработки полученных значений. В качестве метода обнаружения кор-
реляционных зависимостей был выбран регрессионный анализ.  

Сущность метода регрессионного анализа заключается в том, что большое число уравнений 
(моделей) регрессии, отобранных для описания связей какого-либо явления или процесса, реа-
лизуемого с помощью специально разработанного алгоритма перебора с последующей стати-
стической проверкой.  

Математическое описание обработки сточных вод представляет собой матрицу планирова-
ния, где основные факторы, влияющие на исследуемый процесс и характеризующие его выход-
ные параметры: x1 – доза реагента, мг/дм3; x2 – величина pH.  
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В качестве функций отклика: у1 − остаточной концентрации ионов меди Cu (II); у2 − остаточ-
ной концентрации ионов меди Ni (II); у3 − остаточной концентрации ионов меди Zn (II). 

Для определения вида зависимости построили эмпирическую линию регрессии y по x и подо-
брали уравнение регрессии полинома второй степени. Для составления экспериментального 
плана использовали метод Брандона, его обычно применяют в тех случаях, когда нужно быстро 
и достаточно точно описать сложный технологический процесс на основе полученных экспери-
ментальных данных, т. е. связать в виде уравнений регрессии влияющие факторы процесса с 
выходными показателями. 
Plexon 3315 
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Plexon 5020 
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Plexon 2210 
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Plexon 9015 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
В ходе выполнения экспериментальных исследований было установлено: 
1. Уточнены и обоснованы рабочие (оптимальные) дозы исследуемых реагентов фирмы 

Plexon с целью удаления из сточных вод гальванического производства ионов тяжелых метал-
лов. 

2. Полученные дифрактограммы образцов реагентов фирмы Plexon дали понимание меха-
низма комплексообразования ионов металлов каждого из предложенных реагентов в отдельно-
сти.  

3. Полученные уравнения регрессии показали более значительное влияние первоначальной 
дозы реагентов фирмы Plexon на остаточную концентрацию ионов металлов в сточной воде и 
только затем имеет влияние корректировка величины рН.  

4. Уравнения регрессии позволяют проводить процесс реагентной обработки сточных вод, 
содержащих ионы тяжелых металлов в оптимальном режиме. 

Результаты проведенных исследований показали хорошую сопоставимость с данными лите-
ратурных источников. 
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