
22
Теорeтическая и прикладная экология. 2021. № 1 / Theoretical and Applied Ecology. 2021. No. 1

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ПРОБЛЕМЫ ЭКОЛОГИИ

УДК 667.6 doi: 10.25750/1995-4301-2021-1-022-029
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Особенностью отходов гальванических производств является высокое содержание тяжёлых металлов (ТМ), 
проявляющих хромофорные свойства. Благодаря хромофорным элементам, гальванические отходы (ГО) могут 
найти применение в качестве вторичных материальных ресурсов для синтеза неорганических пигментов (НП).  
В настоящее время разработаны технологии получения НП широкой цветовой гаммы на основе моно- и полихро-
мофорных ГО. Для производства НП могут быть использованы ГО, содержащие в своём составе такие элементы, 
как цинк, железо, хром, никель, свинец, медь. Основным методом получения НП является селективное осаждение 
солей ТМ с последующим прокаливанием осадка. 

Для достижения необходимого цветового эффекта возможно сочетание шламов различного состава. Наиболее 
перспективным направлением переработки ГО может стать производство НП для окрашивания керамических из-
делий. Высокотемпературная обработка способствует переходу ТМ в неопасную для окружающей среды форму за 
счёт иммобилизации соответствующих катионов в керамической матрице. Полученные в результате научных ис-
следований данные создают надёжную экспериментальную базу для внедрения перспективных технологических 
решений в практику. 

Ключевые слова: гальванические отходы, вторичные материальные ресурсы, неорганические пигменты, 
тяжёлые металлы.
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A feature of waste from galvanic industries (GW) is a high content of heavy metals (HM) exhibiting chromophore 
properties. Thanks to the chromophore elements, GW can be used as secondary material resources for the synthesis of 
inorganic pigments (IP). At present, technologies have been developed for producing IPs of a wide color range based 
on mono- and polychromophoric GW. For the production of IPs, GW containing in their composition elements such as 
zinc, iron, chromium, nickel, lead, copper can be used. The main method for obtaining IP is the selective precipitation 
of HM salts with subsequent calcination of the precipitate. To achieve the desired color effect, it is possible to combine 
slimes of various compositions. The most promising direction of GW processing can be the production of IPs for dyeing 
ceramic products. High-temperature treatment promotes the transition of HM into an environmentally friendly form 
due to the immobilization of the corresponding cations in the ceramic matrix. The data obtained as a result of scientific 
research creates a reliable experimental base for the implementation of promising technological solutions into practice.
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Характерной особенностью отходов галь-
ванических производств является высокое 
содержание соединений тяжёлых металлов 
(ТМ). Специфика состава, с одной стороны, 
обусловливает высокую экологическую опас-
ность гальванических отходов (ГО), с другой –  
делает их перспективным сырьём для вторич-
ной переработки. Вместе с тем, имеющиеся 
технологии переработки ГО весьма сложны и 
затратны, что ограничивает возможность их 
внедрения в практику. Исследования пока-
зывают, что выделение цветных металлов из 
гальванических шламов (ГШ) представляет 
экономический интерес лишь в тех случаях, 
когда в отходах содержатся соединения одно-
го–двух металлов, причём в значительных 
количествах. Такие отходы можно получить 
при внедрении способа разделения стоков и их 
селективной очистки, что в реальной практике 
встречается достаточно редко [1]. Переработка 
многокомпонентных шламов представляет 
сложную технологическую проблему [2, 3], 
а достигаемый экономический эффект чаще 
всего не окупает затраты. Не находящие при-
менения ГШ складируются на территориях 
предприятий или специальных полигонах, что 
приводит к серьёзным экологическим пробле-
мам. Поиск рациональных способов решения 
соответствующих проблем привлекает внима-
ние учёных разных стран мира [4–10].

Целью настоящего обзора является си-
стематизация опубликованных материалов, 
посвящённых проблеме использования от-
ходов гальванических производств в качестве 
вторичных материальных ресурсов для полу-
чения неорганических пигментов, выявление 
современных тенденций и перспектив рацио-
нального решения соответствующей проблемы. 

Гальванические отходы 
как вторичное сырьё для производства 

неорганических пигментов

В число ГО входят отработанные техно-
логические растворы (ОР), промывные воды, 
а также шламы, образующиеся в ходе техно-
логических процессов и при очистке сточных 
вод (гальваностоков). Соответствующие от-
ходы содержат широкий спектр соединений, 
характеризующихся высокой токсичностью 
и экологической опасностью (соединения 
ТМ, неорганические кислоты и щёлочи, 
поверхностно-активные вещества, органиче-
ские и неорганические лиганды, блескообразо-
ватели, смачиватели, выравнивающие добавки 
и др.) [11–16]. 

Для очистки гальваностоков от соедине-
ний ТМ наиболее часто применяется метод 
осаждения. Данный метод является достаточно 
простым, легко реализуемым и наименее за-
тратным [17, 18]. Тяжёлые металлы, содержа-
щиеся в гальваностоках, переводят в твёрдую 
фазу в форме малорастворимых гидроксидов 
или карбонатов, реже в форме фосфатов, 
силикатов, сульфатов или сульфидов. Су-
щественным недостатком метода осаждения 
является большое количество образующихся 
шламов [19].

Гальванические шламы представляют 
собой пастообразную массу, состав которой 
определяется спецификой очищаемых сто-
ков и особенностями реализуемой на пред-
приятии технологической схемы очистки. В 
число наиболее опасных компонентов ГШ 
входят соединения хрома (Сr), цинка (Zn), 
меди (Cu), свинца (Pb), кадмия (Cd), никеля 
(Ni), марганца (Mn), мышьяка (As), а также 
высокотоксичные анионы (фториды, циани-
ды) [20–23]. Содержание и соотношение ТМ 
в ГШ изменяется в широких пределах. В за-
висимости от профиля предприятия шламы в 
среднем содержат (%): кальция (Ca) – 6–25; 
Fe – 0,4–5; Zn – 0,2–5; Cd – 0,1–0,5; Cu – 0,2; 
Cr(III) – 0,15–8; Ni – 0,14–2,5. В некоторых 
случаях содержание цветных металлов в ГШ 
сопоставимо с содержанием их в полиметал-
лических рудах (Zn – до 8%, Cr – до 12%,  
Cu – до 20%) [24, 25].

Одним из перспективных направлений пе-
реработки ГШ может стать их использование 
в качестве сырья для производства неоргани-
ческих пигментов (НП). Возможность получе-
ния пигментов на основе ГШ обусловлена на-
личием в их составе d-элементов, характерной 
особенностью которых является способность 
образовывать окрашенные соединения. Вы-
раженные хромофорные свойства проявляют 
присутствующие в составе ГШ соединения Cr, 
Ni, Zn, Fe, Cu и др. [26–28]. Разработка и вне-, Zn, Fe, Cu и др. [26–28]. Разработка и вне-Zn, Fe, Cu и др. [26–28]. Разработка и вне-, Fe, Cu и др. [26–28]. Разработка и вне-Fe, Cu и др. [26–28]. Разработка и вне-, Cu и др. [26–28]. Разработка и вне-Cu и др. [26–28]. Разработка и вне- и др. [26–28]. Разработка и вне- Разработка и вне-Разработка и вне-
дрение технологий получения пигментов на 
основе отходов гальванических производств 
позволяет решить две важные проблемы: 
использовать ГО в качестве вторичных ма-
териальных ресурсов и перевести токсичные 
соединения ТМ в относительно безопасную 
для окружающей среды форму.

Цинксодержащие пигменты

Выделение Zn и его соединений из про-Zn и его соединений из про- и его соединений из про-
мышленных отходов и включение их во 
вторичной оборот имеет большое экономи-
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ческое и природоохранное значение [29]. 
Из гальванических стоков ионы Zn2+ обычно 
осаждают в виде фосфатов, карбонатов или 
гидроксидов. Соответствующие соединения 
имеют белый цвет и могут быть использованы 
в производстве пигментов [3–32]. Наиболее 
широкое применение находят пигменты на 
основе фосфатов цинка [33]. Установлено, что 
при осаждении Zn2+ из ОР цинкования раство-
ром фосфата натрия (Na

3
PO

4
) с последующим 

высушиванием и прокаливанием осадка при 
550 оС получается смесь метафосфата цинка 
Zn

2
(PO

3
)

4
 (основная фаза) с дифосфатом 

Zn
2
P

2
O

7 
и ортофосфатом Zn

3
(PO

4
)

2
. Замена 

Na
3
PO

4 
на раствор Na

2
HPO

4
 и прокаливание 

полученного осадка при 750 оС позволяет по-
лучить монофазный дифосфат цинка Zn

2
P

2
O

7
. 

Получаемые таким образом соединения при-
годны для использования в качестве пигмен-
тов с выраженными хромофорными и анти-
коррозионными свойствами [34–37].

Для переработки шламов, содержащих не-
сколько хромофорных элементов, может быть 
использован метод обработки их раствором 
серной кислоты (Н

2
SО

4
) [38] с последующим 

многоступенчатым селективным осажде-
нием ТМ и выделением Zn в форме ZnCO

3
. 

Эффективность извлечения Zn из шламов 
соответствующим методом составляет около 
63–65% [39]. Селективное осаждение гидрокси-
да цинка раствором щёлочи возможно и из 
кислых растворов, характеризующихся высо-
ким содержанием совместно присутствующих 
ионов Zn2+, Fe3+ и наличием незначительной 
примеси других хромофорных элементов. 
Селективно осаждённые гидроксиды цинка 
и железа после соответствующей термооб-
работки могут быть использованы в качестве 
пигментов-наполнителей для лакокрасочных 
материалов [40].

Никельсодержащие пигменты

Для получения никельсодержащих пиг-
ментов могут быть использованы ОР никели-
рования. Осаждение ионов Ni2+ может прово-
диться в форме гидроксидов или фосфатов. 
Следует отметить, что состав, структура и свой-
ства получаемых осадков существенно зависят 
от состава электролита и условий осаждения 
[41]. Наиболее полное осаждение ионов Ni2+ 

наблюдается при pH � 13. Образующийся оса-pH � 13. Образующийся оса- � 13. Образующийся оса-
док имеет зелёный цвет. Термообработка осад-
ка при 350 оС приводит к образованию оксида 
никеля чёрного цвета. Осаждение Ni2+ раство-
ром Na

3
PO

4
 с последующим прокаливанием 

осадка при 1000 оС позволяет получить без-
водный ортофосфат никеля Ni

3
(PО

4
)

2
 с при-

месью пирофосфата никеля Ni
2
P

2
О

7
 жёлтого 

цвета. Соответствующий пигмент может быть 
использован для окрашивания керамических 
изделий [42]. При прокаливании осаждённого 
гидрата фосфата никеля(II) при температуре 
860 оС получается соединение никеля тёмно-
зелёного цвета, а при прокаливании осаждён-
ного гидроксида никеля(II) при 230 оС – оксид 
никеля(II) серо-зелёного цвета [43].

Хромсодержащие пигменты

Гальванические отходы могут найти при-
менение для синтеза многих Cr-содержащих 
пигментов [44, 45]. Исследования показы-
вают, что практически все Cr-содержащие 
ОР (кроме растворов электрополирования, 
содержащих фосфорную кислоту, и раство-
ров пассивации кадмиевых покрытий) могут 
быть использованы для получения свинцовых 
кронов. По химическому составу свинцовые 
кроны представляют собой совместно осаж-
дённые хромат и сульфат свинца или окси-
хромат свинца. Чем больше в осадке суль-
фата свинца, тем светлее цвет получаемого 
пигмента. Для осаждения хромат-ионов из ОР 
могут использоваться растворы солей свинца 
(химический способ синтеза) или продукты 
анодного растворения свинцовых электродов 
в растворах, содержащих Cr(VI) (электро-Cr(VI) (электро-(VI) (электро-VI) (электро-) (электро-
химический способ синтеза). Химический 
способ синтеза позволяет получить пигменты 
лимонного цвета, электрохимический – жёл-
того [46–48].

Результаты лабораторных исследований 
показывают, что ГШ, содержащие соединения 
хрома(III), могут быть успешно использова-III), могут быть успешно использова-), могут быть успешно использова-
ны для получения термически и химически 
стабильных соединений кристаллического 
строения, способных окрашивать керами-
ку в различные цвета. Соответствующие 
ГШ были использованы в качестве источ-
ника Cr

2
О

3 
в синтезе пигментов розового 

(CaCr
0,04

Sn
0,97

SiO
5
) и зелёного (Ca

3
Cr

2
(SiO

4
)

3
) 

цветов. Цвет пигментов на основе отходов со-
ответствовал цвету пигментов, полученных 
с применением товарно-чистого Cr

2
О

3 
[49]. 

Пигменты, окрашивающие керамические 
глазури в красновато-коричневый и чёрный 
цвета, были синтезированы на основе ОР с вы-
соким содержанием Cr(VI). Соответствующие 
отходы очищали методом электрокоагуляции 
с использованием железных электродов, при 
этом в осадок переходили как соединения Cr, 
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так и соединения Fe. Осаждаемый Cr-Fe шлам 
применялся для получения керамических 
пигментов [50]. 

Из ГО, содержащих соединения Cr(III), 
можно выделить оксид Cr

2
О

3
, пригодный для 

окрашивания керамики в тёмно-зелёный цвет. 
Примеси посторонних ТМ придают пигменту 
более тёмный оттенок, по сравнению с пигмен-
тами, получаемыми на основе Cr

2
О

3
 товарной 

чистоты [51].
Сточные воды, содержащие Cr(VI), могут 

быть использованы для легирования минерала 
малайита CaSnO(SiO

4
) методом жидкофазного 

синтеза [52]. Включение Cr(VI) в кристал-
лическую решетку CaSnO(SiO

4
) позволяет 

получить пигмент насыщенного красного 
цвета [53]. Легированные хромом фиолето-
вый касситерит (Sn,Cr)O

2
 и розовый малайит 

Ca(Cr,Sn)O
5
, используемые в керамической 

промышленности для окрашивания глазурей, 
в настоящее время являются единственной 
альтернативой токсичным Cd-содержащим 
пигментам [54, 55]. 

Железосодержащие пигменты

Железосодержащие неорганические пиг-
менты (ЖНП) пользуются большим спросом 
в различных отраслях производства. К числу 
наиболее востребованных ЖНП следует отне-
сти железооксидные пигменты, цвет которых 
в основном определяется особенностями их 
состава и строения. Основу пигментов жёлто-
го цвета составляют гидраты оксидов Fe(III); 
красного – оксиды Fe(III); чёрного – Fe

2
O

3
; 

коричневого – гидраты оксидов Fe(III) или 
смесь жёлтых и красных пигментов. Соот-
ветствующие пигменты могут быть успешно 
получены на основе железосодержащих ГО 
[56–58]. Оксиды железа могут входить не 
только в состав собственно железооксидных 
пигментов, но и в состав получаемых из ГШ 
смешанных пигментов, обладающих повы-
шенной устойчивостью к коррозии. Повыше-
ние антикоррозионных свойств обусловлено 
присутствием в ГШ соединений Zn, Cr, Ni, Cu, 
которые в той или иной степени переходят в со-
став получаемых пигментов [59]. Разработка 
технологии смешанных пигментов позволяет 
рационально утилизировать ГШ сложного 
состава [59, 60].

Выраженные антикоррозионные свойства 
проявляют пигменты, содержащие феррит 
кальция. В производстве таких пигментов 
могут использоваться смеси ГШ, получаемых 
при очистке гальваностоков реагентным и 

электрокоагуляционным методами. Соотноше-
ние оксида железа к оксиду кальция в пред-
назначенной для переработки смеси шламов 
должно составлять 1:2–1:4. Прокаливание 
смеси при 900 оС позволяет получить феррит 
кальция, пригодный для применения в каче-
стве антикоррозионного пигмента [61, 62].

Медьсодержащие пигменты

Медь относится к числу элементов, обла-
дающих выраженными хромофорными свой-
ствами. Осаждение ионов Cu2+ из ОР для по-
лучения пигментов целесообразно проводить 
в форме фосфатов. При нагревании до 600 оС 
осаждаемый кристаллогидрат полностью обез-
воживается, при этом получается безводный 
Cu

3
(PO

4
)

2
 бирюзового цвета. Данное соедине-

ние обладает не только красивым цветом, но и 
проявляет антикоррозионные свойства [63].

Отработанные растворы травления Сu 
и гальванического меднения могут найти 
применение для получения таких пигментов 
сине-зелёной гаммы, как моногидрат фос-
фата меди(II)-аммония, моногидрат ацетата 
меди(II), ацетат меди(II), основной карбо-II), ацетат меди(II), основной карбо-), ацетат меди(II), основной карбо-II), основной карбо-), основной карбо-
нат меди(II), а также ярко-красного оксида 
меди(I) [64–66]. 

Пигменты, содержащие сложную смесь 
хромофорных элементов

В последнее время опубликовано большое 
число работ, обосновывающих возможность 
переработки ГШ в пигменты без использова-
ния сложных технологий разделения отходов 
на отдельные компоненты. Такие пигменты 
наиболее часто применяются для окрашива-
ния керамических изделий. Включение ГШ 
в составы на основе глины с последующим 
высокотемпературным обжигом способствует 
надёжной иммобилизации ТМ в керамической 
матрице [67, 68]. Испытания образцов кера-
мики, окрашенных пигментами, полученными 
при переработке ГШ, доказали их безопас-
ность. Было установлено, что количество ТМ 
(Cr, Pb, Cd, Zn, Fe), переходящих из образцов 
такой керамики в выщелачивающие растворы, 
было значительно ниже предельных значений, 
установленных действующим законодатель-
ством [69].

Результаты выполненных исследований 
показывают, что для синтеза керамических 
пигментов чёрного цвета подходят ГШ с вы-
соким содержанием Cr и Ni, а также шламы 
цинкования с высоким содержанием Fe [70]. 
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Пигменты чёрного и коричневого цветов могут 
быть получены на основе смеси двух опасных 
отходов: ГШ Cr-Ni и красного шлама (отход 
переработки бокситов, характеризующийся 
высоким содержанием оксидов железа). От-
ходы смешиваются в определённой пропорции 
и прокаливаются при 1200 оC. Для получе-. Для получе-
ния чёрного пигмента красный шлам и ГШ 
смешиваются в пропорции по массе 1 : 3; для 
получения коричневого – 1 : 1 [71]. Синтез 
пигментов коричнево-бордового цвета возмо-
жен на основе смеси трёх отходов: ГШ Cr-Ni, 
мраморной крошки и отходов производства 
титана [72]. Пигменты для окрашивания гла-
зурей и керамогранита в различные оттенки 
бежево-коричневой гаммы можно получить 
на основе смеси отходов гранита, мрамора и 
ГШ Cr-Ni [73]. Нейтрализованный известью 
кислый ГШ, содержащий сульфат кальция 
(CaSO

4
) и соединения Cr, Ni, Cu, после вы-Cr, Ni, Cu, после вы-, Ni, Cu, после вы-Ni, Cu, после вы-, Cu, после вы-Cu, после вы- после вы-

сушивания и обжига при 1100 оС пригоден 
для использования в качестве пигмента для 
окрашивания глазури в желтовато-чёрный 
цвет [74].

Заключение

Широкий ассортимент НП, которые 
можно получить на основе ГО свидетельству-
ет о перспективности проведения научных 
исследований в данном направлении. Для 
синтеза пигментов могут быть использованы 
ГШ, содержащие один хромофорный элемент, 
или шламы, представляющие собой сложную 
смесь различных неорганических хромофоров. 

Основным методом получения НП явля-
ется селективное осаждение солей ТМ с по-
следующим прокаливанием осадка. Трудами 
учёных разных стран разработаны и апроби-
рованы различные технологические подходы 
к синтезу НП на основе ГО, пригодные для 
внедрения в практику. Показана возможность 
сочетания шламов различного состава для до-
стижения необходимого цветового эффекта. 
Обоснована целесообразность использования 
ГО для синтеза пигментов с антикоррозионны-
ми свойствами. 

Доказано, что включение соединений ТМ 
в керамическую матрицу способствует на-
дёжной иммобилизации токсичных элементов 
и снижению их опасности для окружающей 
среды. Полученные в результате научных 
исследований данные создают надёжную 
экспериментальную базу для внедрения 
перспективных технологических решений  
в практику. В решении проблемы обработки, 

утилизации и обезвреживания отходов I и II 
классов опасности в рамках Национального 
проекта «Экология», к которым отнесены от-
ходы гальванических производств, наиболее 
востребованными должны стать экологически 
и экономически обоснованные технологии 
переработки гальванических отходов.

Работа выполнена в рамках государствен-
ного задания Института биологии Коми НЦ 
УрО РАН по теме «Оценка и прогноз отсрочен-
ного техногенного воздействия на природные 
и трансформированные экосистемы подзоны 
южной тайги» № 0414-2018-0003.
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