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Присутствие ртути отрицательно влияет на экологическую обстановку в регионе. Антропогенное поступление 
ртути в геосферы в 1,5 раза выше природного. Снижение эмиссии ртути в воду, атмосферный воздух, твёрдые про-
изводственные отходы и в продукты, получаемые методом электролиза с применением ртутного катода, является 
актуальной задачей.

Электролит для этого производства получают в специальном солерастворителе из природной соли, содержащей 
хлорид натрия и примеси солей других металлов, которые при очистке образуют шламы. Хлоранолит, возвращае-
мый для донасыщения хлоридом натрия, содержит соли ртути. При эксплуатации солерастворителя химического 
производства оказалось, что труднорастворимые соли переходят в шлам в количестве 0,5%. Кроме того, при очистке 
ртутьсодержащих сточных вод (СВ) образуется также шлам с содержанием сульфида ртути более 2,5%.

На территории исследуемого предприятия осуществлена инвентаризация источников эмиссии ртути и опреде-
лено содержание ртути в ливневых и производственных СВ. Изучены причины попадания ртути в виде растворимых 
форм в СВ, почву и грунт, на основании чего выявлены максимальные концентрации фактического сброса раство-
римых форм ртути с ливневыми и производственными СВ. Также определены зависимости содержания растворимых 
форм ртути в ливневых и очищенных СВ от времени наблюдений (2011–2016 гг.).

Определён общий объём грунта производственной площадки, конструкций и сооружений, составляющий до  
300 тыс. м3, в котором содержание ртути в наиболее загрязнённых точках достигает 1,5–3,0 г/кг. Установлены по-
казатели эмиссии и оценено накопление ртути, которое составляет порядка 1200 т. Проведён анализ условий демер-
куризации грунтов, созданы схемы их очистки от ртутных загрязнений и снижения попадания ртути в почву и грунт.

Ключевые слова: ртутный электролиз, хлорид натрия, загрязнение, сточные и ливневые воды, почва, 
иммобилизация.
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The anthropogenic input of mercury into the geosphere is 1.5 times higher than the natural one. Reduction of 
mercury emissions into water, air, solid industrial waste and products obtained by electrolysis with the use of mercury 
cathode is an urgent task. On the territory of chemical enterprises, where one of the main manufacturing process is the 
production of chlorine gas and sodium hydroxide by electrolysis with a mercury cathode from a saturated solution of 
sodium chloride, mercury contamination is observed. Pollution occurs due to mercury emissions into the atmosphere, 
followed by precipitation in the surrounding areas of the enterprise, waste disposal containing mercury salts and metallic 
mercury, and discharge of mercury-containing wastewater.

Chloranolite returned from the mercury shop for additional saturation with sodium chloride contains mercury 
salts. During the operation of a salt dissolver in chemical production, it turned out that sparingly soluble salts pass into 
the sludge in an amount of 0.5%. In addition, during the purification of mercury-containing waste water a slurry with 
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the content of the mercury sulfide of more than 2.5% also is formed. On the territory of the enterprise, an inventory of 
mercury emission sources was carried out and mercury content in storm and industrial wastewater was determined. The 
causes of mercury ingress in the form of soluble forms into waste water, soil and soil were studied, on the basis of which 
the trend of changes in maximum concentrations and actual discharge of soluble forms of mercury with stormwater and 
industrial waste water was revealed. The total volume of soil at production sites, structures and buildings with mercury 
content up to 1.5–3.0 g/kg in the mostly contaminated points is determined as 300 thousand m3.

Keywords: mercury electrolysis, sodium chloride, pollution, sewage and storm water, soil, immobilization.

Ежегодное поступление ртути от антро-
погенных источников, находящихся вблизи 
промышленных объектов, в 1,5 раза выше 
природных значений. Высокая летучесть  
и большая продолжительность жизни её ре-
акционно активных паров в атмосфере (до 
двух лет) обеспечивает возможность переноса 
аэрозоля на большие расстояния. Высокая 
реакционная способность паров ртути при-
водит к взаимодействию с органическими 
радикалами и атомами хлора, появляющими-
ся в атмосфере от химических предприятий  
и микробиологической деятельности [1–3]. 
В тропосфере ртуть, агрегируясь с частицами 
других веществ, образует аэрозоль ртути, кото-
рый выпадает на подстилающую поверхность 
[4–8]. Несмотря на высокую опасность, ртуть 
используют в больших объёмах для получения 
высококачественных продуктов [9].

Одним из крупнотоннажных предприя-
тий, где используется ртуть, является произ-
водство хлора и щёлочи путём электролиза 
с жидким ртутным катодом. Образующиеся 
ртутьсодержащие отходы требуют переработки 
с целью извлечения содержащихся в отходах 
остаточных количеств ртути. К ним относятся 
отходы процессов солерастворения, очистки 
рассола и ртутьсодержащих сточных вод (СВ) 
с использованием гидросульфида натрия.  
В отходах, наряду с солями кальция, натрия, 
гидроксидами магния, железа, а также с нерас-
творимым остатком, являющимся производ-
ственным загрязнением соли (песок, глина), 
поступающей в солерастворитель, присутству-
ют значительные количества растворённых 
форм и нерастворимых сульфидов ртути.

Хлоранолит содержит существенное ко-
личество солей ртути. Его направляют для 
донасыщения в солерастворитель. В резуль-
тате происходит загрязнение ртутью шламов 
солерастворения и рассолоподготовки. Для 
извлечения ртути из шламов солерастворения 
используют тиосульфат натрия. Содержание 
сульфида ртути в этих шламах и шламах 
реагентной очистки СВ ртутного производства 
хлора и гидроксида натрия достигает 0,5 и 
2,6% соответственно. Общее количество шла-
мов составляет тысячи тонн в год. Присутствие 

в хлоранолите гипохлорит-иона приводит  
к образованию солей ртути и её атомарной 
формы. Летучесть ртути, интенсивность потока 
амальгамы натрия при высоких температурах 
электролиза (более 85 оС) и её последующий 
контакт с насадкой разлагателя при темпера-
туре разложения более 100 оС способствует 
увеличению количества паров ртути, которые 
уходят с потоками водорода и гидроксида 
натрия. Отходы, содержащие ртуть, направ-
ляются на термическое извлечение ртути до 
0,01%. Также эти отходы могут передаваться 
в солерастворитель для извлечения ртути 
путём перевода в растворимую форму под 
воздействием хлора с последующим возвратом  
в производство на стадию электролиза.

Сточные воды и грунт, содержащие ртуть, 
направляются на двухстадийную очистку, 
включающую химическое осаждение рту-
ти в виде сульфидов и тонкую очистку на 
ионообменных смолах. Применение такой 
усовершенствованной технологии снижает 
содержание ртути в отходах до 0,001%. Со-
держание ртути в товарном гидроксиде натрия 
предприятия минимизировано и не превышает 
0,07%. Исходя из этого, основная эмиссия 
ртути приходится на выброс в атмосферный 
воздух, поступление в водные объекты со СВ 
и потери с твёрдыми отходами.

Источники выбросов ртути значительно 
различаются между собой по потенциальным 
и реальным объёмам, по степени методической 
сложности количественной оценки выбросов, 
по уровню затрат на их переработку. В про-
грамме UNEP зафиксировано, что среди всех 
источников выбросов ртутное производство 
хлора и щёлочи составляет постоянно при-
сутствующую долю [10].

Накопленный экологический ущерб, свя-
занный с ртутным загрязнением, формируется 
в течение десятилетий и распространяется 
как по площади, так и по глубине, затрагивая  
в ряде случаев водоносные горизонты. При 
этом происходит частичный переход ртути 
в растворимые формы и рассеивание в ат-
мосфере. Отсюда следует, что актуальным 
является контроль распространения ртути  
в окружающей среде (ОС), при приоритетной 
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реабилитации загрязнённых территорий про-
мышленных предприятий.

В связи с этим цель данной работы состояла 
в исследовании путей миграции ртути в окру-
жающей среде, минимизации проникновения 
её в поверхностные и подземные водотоки 
путём локализации загрязнений, организации 
сбора и передачи на очистку от ртути дренаж-
ных и грунтовых вод и грунтов, разработке 
методов оптимальной утилизации ртути.

Объекты и методы исследований

Отбор проб и экспериментальные ис-
следования проводили на производственной 
площадке химического предприятия с привле-
чением кафедры промышленной и прикладной 
экологии Вятского государственного универ-
ситета. Для определения ртути использовали 
ртутный анализатор РА-915. Применяемая 
методика позволяет определять содержание 
ртути в природной поверхностной воде и СВ  
в диапазоне 0,00001–2,0 мг/дм3, что соответству-
ет нормативу качества воды водных объектов 
рыбохозяйственного назначения. При отборе  
и анализе проб воды на содержание растворён-
ной ртути применяли комплекты для фильтро-
вания DURANGroup/25 710 5451 (Германия) 
и мембранные фильтры SUPELCO/Nylon 66 
Membranes (США). Элементную (металличе- (США). Элементную (металличе-
скую) ртуть определяли весовым методом.

Ввиду того, что ртуть и грунт имеют раз-
личную удельную массу (грунт около 1,3 г/см3, 
ртуть – 13,6 г/см3), их разделяли промывкой 
водой (метод «soil washing»), в том числе с до-soil washing»), в том числе с до-»), в том числе с до-
бавлением поверхностно-активных веществ.

Результаты и обсуждение

Текущие уровни эмиссии ртути в ОС опре-
делены по фактическим данным российских 

производств хлора и каустика. Максимальная 
суммарная эмиссия ртути составила 22,7 г/т 
гидроксида натрия, что значительно ниже 
верхней границы технологического нормати-
ва, соответствующего наилучшим доступным 
технологиям (55 г/т гидроксида натрия). 

Эмиссия ртути в ОС складывается (в пе-
ресчёте потерь на тонну гидроксида натрия)  
из эмиссии в воздух – 0,99 г/т, со СВ –  
0,007 г/т и потери с отходами в виде шла- 
мов – 21,7 г/т. Для определения объёмов эмис-
сии ртути проводили обследование производ-
ственных и ливневых СВ, а также отложений 
в системе водоотведения, почв и грунта (на 
глубине 1–4 м). 

На основании статистических данных, 
полученных в результате обследования тер-
ритории предприятия в течение пяти лет, 
определена эмиссия ртути с поверхностным 
ливнестоком и с очищенными СВ. Результаты 
приведены в таблице.

При объёме отведения очищенных произ-
водственных СВ более 2% от общего объёма 
водоотведения, сброс ртути с производствен-
ными СВ составляет порядка 14%. При 
этом сброс ртути с загрязнённой территории 
предприятия в 6 раз превышает сброс с про-
изводственными СВ. Полученные данные 
свидетельствуют о превалирующем влиянии 
на систему водоотведения ртутьсодержащих 
грунтовых вод с загрязнённой территории 
ртутного производства.

На рисунках 1 и 2 представлены резуль-
таты исследований по максимальным концен-
трациям ртути в ливневых и производствен-
ных СВ в сравнении с фактическим годовым 
сбросом ртути с 2011 по 2016 гг.

Из рисунка 1а видно, что фактический 
сброс ртути с ливневыми СВ не постоянен, за-
висит от природно-климатических условий и 
количества выпавших атмосферных осадков. 

Таблица / Table
Общий сброс сточных вод и ртути / General discharge of wastewater and mercury

Вид сточных вод
Type of wastewater

Доля в общем объёме 
водоотведения, %

The share in the total
 volume of wastewater,%

Доля в общем сбросе ртути, %
Share in the total discharge 

of mercury, %

Ливневые сточные воды с загрязнённой 
производственной территории
Storm water from polluted industrial area

97,7 85,7

Производственные сточные воды 
ртутного производства после очистки 
Industrial wastewater of mercury 
production after purification

2,3 14,3
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Например, в 2015 г. при выпадении большого 
количества атмосферных осадков отмечено 
увеличение сброса валовых форм ртути с лив-
нестоком и содержания валовых форм ртути 
в ливневых водах. Снижение содержания  
и валового сброса ртути с ливневыми водами 
достигнуто в 2016 г. за счёт устройства новой 
системы водоотведения ртутьсодержащих 
грунтовых вод с территории расположения 
ртутного производства. Из рисунка видно так-
же, что фактический сброс ртути с ливневыми 
СВ за шесть лет наблюдений снизился в сред-
нем на 20,72%, а максимальная концентрация 
ртути соответствует санитарно-гигиеническим 
требованиям.

Из рисунка 1б видно снижение сброса 
ртути с очищенными производственными СВ, 
что обусловлено техническим перевооружени-
ем водоочистной установки и модернизацией 
технологии очистки. Фактический сброс ртути 
с очищенными производственными стоками 
снизился на 44%, а максимальная концентра-
ция ртути уменьшилась на 45%.

Результаты наблюдений за изменениями 
содержания ртути в ливневых СВ и очищен-
ных производственных стоках, проводимых 
ежемесячно и рассчитанных в зависимости 
от времени года, представлены на рисунке 2.

Из рисунка 2 видна тенденция повышения 
содержания ртути в ливневых СВ в периоды 
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Рис. 2. Зависимость концентрации валовых форм (а) и растворённых форм (b) 
ртути в ливневых водах от времени определения в течение года:

● – 2014, ■ – 2015, ▲ – 2016
Fig. 2. Dependence of the concentration of gross forms (a) and dissolved forms (b) 

of mercury in stormwater on the determination time during the year:
● – 2014, ■ – 2015, ▲ – 2016

Рис. 1. Максимальная концентрация валовых форм ртути (мг/дм3) в сравнении со среднегодовым 
сбросом ртути (т/год) с ливневыми водами (а) и в сравнении с фактическим годовым сбросом ртути 

с производственными сточными водами после установки очистки (b): 
– концентрация валовых форм ртути;            – среднегодовой сброс ртути

Fig. 1. Maximum concentration of gross forms of mercury (mg/dm3) compared to average annual 
discharge of mercury (ton/year) from storm water (a) and compared to actual annual discharge 

of mercury from industrial wastewater after treatment (b):
 – сoncentration of gross forms of mercury;             – аverage annual discharge of mercury
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летней и зимней межени. Это объясняется уве-Это объясняется уве-
личением доли ртутьсодержащих грунтовых 
вод в подпитке СВ, отводимых по ливневой 
канализации, в условиях отсутствия разбавле-
ния поверхностным стоком в меженный пери-
од. Разовые повышения концентрации ртути  
в ливневых СВ в летний период обусловлены 
сезонным увеличением количества атмосфер-
ных осадков, и, как следствие, подъёмом уров-
ня почвенных и грунтовых вод с последующим 
вымыванием ими и разгрузкой в систему во-
доотведения ранее созданных подпочвенных 
загрязнений ртутью.

Значительное количество ртути в основ-
ном в форме металла в грунте накапливается 
в течение длительной эксплуатации цехов  
и распространяется грунтовыми водами как 
по площади, так и по глубине, попадая в ряде 
случаев в водоносные горизонты. При этом 
происходит частичный переход ртути в водо-
растворимые формы и поступление в атмос-
феру в результате испарения.

Анализ источников информации [11–21] 
показал, что эффективными методами удале-
ния ртути из почв и твёрдых отходов являются 
термический и химический. При высокой 
температуре ртуть испаряется с последующей 
конденсацией в виде чистого металла. В ка-
честве сорбента можно использовать шунгит 
с последующим извлечением из него ртутных 
солей. Все приведённые способы очистки от 
ртути направлены на изъятие почвы и грунта 
с поверхности, на которой располагаются за-
грязняющие их производства. В условиях дей-
ствующих предприятий сделать это затрудни-
тельно. Для предотвращения миграции любых 
форм ртути эффективным процессом является 
дренажирование участка, создание барьер-
ных слоёв на пути движения поверхностных  
и грунтовых вод, а также фиксирование ртути 
в почве в нерастворимой и недоступной живым 
организмам форме. Иммобилизация ртути  
в грунте может быть осуществлена внесением 
реагентов, например, меркапто-8-триазина.

По материалам изучения процесса попа-
дания ртути в почву и нижележащие грунты  
в зоне влияния ртутных производств установ-
лено, что в районе расположения производства 
с обращением ртути загрязнению подвергается 
территория площадью в 80–100 тыс. м2, которая 
включает район размещения ртутного произ-
водства, участки размещения ртутьсодержащих 
отходов и места сброса ртутьсодержащих СВ. 
Содержание ртути в почвогрунтах загрязнённых 
территорий изменяется от 200 до 3000 мг/кг на 
наиболее загрязнённых участках.

Ртуть в высоких концентрациях при-
сутствует в производственных сооружениях 
и коммуникациях, включая систему водоот-
ведения. Толщина слоя загрязнённых ртутью 
грунтов определяется глубиной залегания во-
донепроницаемых глинистых пород и состав-
ляет в среднем 3,5–5,0 м. Высокое содержание 
ртути в глубоких слоях грунта свидетельствует 
о высокой ртутной нагрузке на территорию  
в прошлые годы (70 лет), обусловленной 
сбросом на рельеф ртутьсодержащих стоков и 
отходов. Объём загрязнённых ртутью грунтов 
и материалов строительных конструкций в пре-
делах территории производства составляет до 
300 тыс. м3, а суммарное количество ртути, ак-
кумулированной в почвогрунтах на промпло-
щадках цехов ртутного электролиза получения 
хлора, оценивается не менее, чем в 3000 т  
[5]. Сточные воды производства очищаются 
комбинированным способом, который вклю-
чает осаждение ртути в виде сульфида и по-
следующую очистку на ионообменной смоле. 
Богатые ртутьсодержащие отходы отправляют 
на переработку, бедные шламы захоранивают.

Нами установлено, что при скорости ми-
грации ртути в грунте до двух м/год в местах 
размещения ртутьсодержащих отходов, а также 
вследствие влияния на скорость миграции со-
вместного захоронения различных отходов, в том 
числе содержащих синтетические поверхностно-
активные вещества (ПАВ), дренирование 
грунта необходимо проводить со сбором и пере-
дачей на очистку загрязнённой ртутью воды из 
дренажной системы, что позволит максимально 
снизить дальнейшую миграцию ртути и осу-
ществить её выделение из ливневых вод. Для 
создания водонепроницаемого барьерного 
слоя на глубину до 5–10 м целесообразно 
использовать крупнотоннажные отходы 
производства, например, фторгипс, обладаю- 
щий низким коэффициентом фильтрации (до 
0,01 м/сут) в смеси с мелкодисперсной глиной. 
Наибольший интерес для интенсификации 
удаления ртути из грунтов представляют ПАВ 
на основе олигомеров окиси гексафторпропи-
лена и их производных, являющихся отходами 
фторполимерного производства [22].

Основными условиями оптимальных тех-
нологических решений по снижению скорости 
миграции ртути в почвах и грунтах с потоками 
воды следует считать создание заграждения на 
пути ливневых вод, выполненного из непро-
ницаемого материала, а также обработку почв 
и грунтов растворами синтетических ПАВ из 
неутилизируемых в настоящее время отходов 
действующего химического производства.

ХИМИЯ ПРИРОДНЫХ СРЕД И ОБЪЕКТОВ
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Выводы

Установлены основные источники эмис-
сии ртути, причины и пути её миграции, пред-
ставлена сезонная динамика ртути в ливневых 
водах.

Показана возможность минимизации 
ртутных выбросов в ОС за счёт внедрения 
технологий иммобилизации ртути в почве  
и дренирования грунта, сбора и последующей 
очистки ртутьсодержащих грунтовых и дре-
нажных вод.

Установлено, что эффективность при-
нимаемых мер воздействия на загрязнение 
промзоны действующего химического произ-
водства достаточно надёжно обеспечивается 
проводимыми мероприятиями по снижению 
концентрации растворимых и валовых форм 
ртути в ливневых и очищенных производ-
ственных сточных водах.
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