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Целью обзора является обобщение новейших тенденций в области переработки металлосодержащих отходов, 
прежде всего, отходов гальванического производства и выявление проблем, которые возникают при разработке 
методов регенерации ценных и утилизации опасных компонентов.

Многие виды металлосодержащих отходов такие, как гальваностоки, шахтный дренаж, отходы металлообработ-
ки, металлургического производства и др., до недавнего времени относили к так называемым трудноизвлекаемым 
отходам, и они подлежали в лучшем случае захоронению на полигонах, что, помимо экономической нецелесообраз-
ности, является мощным фактором загрязнения окружающей среды. В настоящее время широко ведутся разработки 
по максимально полному извлечению ценных компонентов, вторичному использованию и безопасному захоронению 
опасных веществ.

В работе рассмотрены применяемые и разрабатываемые в настоящее время способы максимального извлече-
ния ценных металлов из отходов, их достоинства и недостатки. Оценена возможность унификации применяемых 
методов многокомпонентных и смешанных отходов. Уделено внимание перспективам применения шламов в каче-
стве добавок в различные материалы хозяйственного назначения. При этом рассмотрены как влияние вводимых 
добавок на физико-механические свойства конечного продукта, так и на степень инертизации опасных веществ, 
экологическая безопасность материалов.

Освещены проблемы иммобилизации металлов в матрице основного материала, связанные с особенностями 
химического и фазового состава, геохимического распределения элементов, процессов, происходящих при высоко-
температурной обработке при получении целевого продукта.

В настоящее время исследования по обезвреживанию отходов сводятся, как правило, к рассмотрению побоч-
ных продуктов одного предприятия или технологии, содержащей строго ограниченный набор извлекаемых и/или 
утилизируемых компонентов. Создание централизованных заводов по переработке металлосодержащих отходов 
позволит существенно увеличить их рентабельность, но значительно осложняет протяжённость технологической 
цепочки. Знание современных существующих и развивающихся методов в этой области способствует созданию 
наиболее эффективных технологий.

Ключевые слова: металлосодержащие отходы, гальваношламы, утилизация, высокотемпературные материалы, 
обезвреживание.
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The purpose of this review is to summarize the latest trends in the processing of metal-containing waste, primarily 
waste from galvanic production, and to identify the problems that researchers face in the development of methods for the 
recovery of valuable and disposal of hazardous components.

Many types of metal-containing waste, such as galvanic waste, mine drainage, metalworking waste, metallurgical 
waste, etc. used to be classified as hard-to-recover waste and, at best, were subject to burial at landfills, which, in addi-
tion to economic inexpediency, is a powerful factor of environmental pollution. The development of the most complete 
recovery of valuable components, reuse and safe disposal of hazardous substances is currently under way.
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В настоящее время исследования в области 
нейтрализации отходов обычно ограничивают-
ся рассмотрением технологии или побочных 
продуктов одного завода, содержащих строго 
ограниченный набор восстанавливаемых  
и/или перерабатываемых компонентов. Созда-
ние централизованных заводов по переработке 
металлосодержащих отходов значительно по-
высило бы их рентабельность, но значительно 
усложнило бы длину технологической цепоч-
ки. Знание существующих и развивающихся 
методов в этой области способствует созданию 
наиболее эффективных технологий.

Экспоненциальный рост численности 
населения земного шара, возрастающие по-
требности людей и одновременно с тем ис-
тощающиеся минеральные ресурсы заставля-
ют всё чаще задумываться об экологической 
ситуации в мире.

Развитие промышленных предприятий и 
наращивание темпов производства приводит 
к тому, что с каждым годом количество не-
возвратных отходов увеличивается в разы, а, 
с другой стороны, быстрая индустриализация 
увеличивает спрос на тяжёлые, цветные и 
ценные металлы. В связи с этим остро встаёт 
вопрос изучения альтернативных источников 
металлов, в том числе способы максимально 
эффективного использования промышленных 
отходов, содержащих ценные компоненты, 
повторное их использование, восстановление 
и переработка.

В Российской Федерации утверждён 
Федеральный классификационный каталог 
отходов, в котором выделены девять блоков, 
разделённых по областям происхождения 
отходов. Отходы можно классифицировать 
по различным признакам: по агрегатному 
состоянию, по степени токсичности, по фа-
зовому составу и др. Виды отходов, вклю-
чающие в себя тяжёлые и цветные металлы 
–это нефтяные катализаторы, медицинские 
отходы, отходы производства электронных 
изделий, отработанные аккумуляторы, отхо-
ды металлообрабатывающей промышленно-

The paper discusses the currently used and developed methods for the maximum extraction of valuable metals from 
waste, their advantages and disadvantages. The possibility of unification of the applied methods of multicomponent and 
mixed waste is evaluated.

Attention is paid to the use of sludge as additives in various materials for household purposes. At the same time, both 
the influence of the introduced additives on the physical and mechanical properties of the final product and the degree of 
inertization of hazardous substances and the environmental safety of materials are considered.

The problems of immobilization of metals in the matrix of the base material, associated with the peculiarities of 
the chemical and phase composition, the geochemical distribution of elements, the processes occurring during high-
temperature processing in the process of obtaining the target product are highlighted.

Keywords: metal-containing waste, galvanic sludge, disposal, high-temperature materials, neutralization.

сти, летучая зола металлургических заводов, 
предприятий по производству удобрений, 
химической, лекарственной и красильной 
продукции, гальванических производств. Та-
кие промышленные отходы содержат опасные 
элементы (Au, As, Pb, Ag, Ni, Mo, Co, Cu, Zn, 
Cr, радиоактивные элементы), неправильная 
утилизация которых приводит к негативным 
последствиям для человека и окружающей 
среды (ОС).

Изучение литературных источников по-
казывает, что исследователи во всем мире 
успешно находят пути решения сложившейся 
ситуации. Однако свойства веществ очень 
многообразны, как и процессы, приводящие 
к изменениям этих свойств и структуры. Это 
накладывает множественные ограничения на 
применимость конкретных методов и методик, 
показывает практическую невозможность соз-
дания универсальной технологии переработки 
металлсодержащих отходов. Зачастую извле-
чение или обработка отходов для дальнейшего 
использования в своей стоимости превышает 
затраты на получение металлов или материа-
лов из природного сырья.

Существует несколько принципиально 
разных способов обращения с металлсодер-
жащими отходами. До недавнего времени 
большая часть их подлежала захоронению на 
полигонах. Главная причина такого подхода 
заключается в трудноизвлекаемости ценных 
компонентов и в экономической нецелесо-
образности. В связи с этим в настоящее время 
весьма перспективны исследования, направ-
ленные на разработку методов, позволяющих 
наиболее полно извлекать металлы, тем самым 
минимизируя неблагоприятное воздействие 
на ОС.

Целью обзора было обобщение новейших 
тенденций в области переработки металло-
содержащих отходов, прежде всего, отходов 
гальванического производства и выявление 
проблем, которые возникают при разработке 
методов регенерации ценных и утилизации 
опасных компонентов.
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Методы извлечения металлов из отходов

Методы утилизации или возврата в обо-
рот металлосодержащих оксидных отходов 
условно можно классифицировать по прин-
ципу их использования: извлечение ценных 
компонентов; использование «как есть» в виде 
добавок к различным материалам, имеющим 
цель инертизации опасных веществ (ОВ)  
и использование продукта для хозяйственных 
нужд; совместное использование вышепере-
численных подходов.

Твёрдые металлургические отходы (шла-
ки, пыль и шламы) традиционно обрабатыва-
ют с помощью: пирометаллургии [1], гидроме-
таллургии [2], методов смешанного типа [3].

Пирометаллургический метод – это тра-
диционный процесс, обычно включающий 
сжигание отходов, спекание и плавление при 
высоких температурах. Процесс извлечения 
облегчается добавлением углерода или любого 
углеродистого материала, такого как кокс. Ме-
тоды термической обработки требуют больших 
затрат энергии, при этом выделяются загряз-
няющие вещества (ЗВ), что сопровождается 
потерями металла. Добавление извести и кокса 
может оказывать негативное влияние на ОС, 
но это сопоставимо с традиционной добычей 
металла [4].

Гидрометаллургия – это процесс извле-
чения металлов, включающий химические 
реакции, проводимые в водных или орга-
нических растворах [5]. Преимущества из-
влечения металлов этим способом – высокая 
степень извлечения и относительно низкое 
воздействие на ОС благодаря возможности 
контролировать процессы в широком диа-
пазоне параметров, невысокие капитальные 
вложения и доступность для небольших пред-
приятий. Типичными этапами этого процесса 
являются выщелачивание, концентрация/
очистка и восстановление.

Методы основанные на механизме ад-
сорбции, определяются физико-химическими 
свойствами адсорбента и тяжёлых металлов 
(ТМ) и условиями эксплуатации, т. е. темпера-
турой, количеством адсорбента, значением pH, 
временем адсорбции и начальной концентра-
цией ионов металлов [6]. Варианты сорбции 
на углеродных нанотрубках [7] показывают 
хорошие результаты, однако научных публи-
каций, в которых описывается количествен-
ная оценка, роль функциональных групп 
в сорбции ионов ТМ, недостаточно. В работе 
[8] приводятся данные по использованию 
биоорганического полимера хитозана, кото-

рый обладает уникальными свойствами, но 
низкой механической прочностью и плохой 
стабильностью, особенно в кислой среде. 
Для устранения недостатков используют 
химическую модификацию хитозана. Суще-
ствует также опыт применения магнитных 
сорбентов (нацеленных на ферримагнитные 
составы), биосорбентов, металлорганических 
структур.

Различные мембранные методы в на-
стоящее время всё больше входят в практику 
очистки для удаления загрязняющих веществ 
из сточных и технологических вод. Варианты 
метода: нанофильтрация, ультрафильтрация, 
обратный осмос, прямой осмос, электродиа-
лиз [9].

Методы, основанные на электрохимиче-
ском окислении – восстановлении [10], при-
меняются для выделения металлов с низким 
анодным потенциалом. Способ не отличается 
высокой универсальностью, так как эффек-
тивное извлечение металла возможно при под-
боре определённых характерных параметров  
и материала электрода, а выделение несколь-
ких металлов делает процесс многостадийным.

Осаждение и коагуляция различных ме-
таллов, являясь также зависимым от многих 
параметров методами (произведение раство-
римости металла, pH среды, растворителя, 
осадителя), не могут быть универсальными 
и как вышеперечисленные способы приме-
няется для стадийного фракционирования 
компонентов жидких или переведённых  
в раствор отходов [11].

Неизбежным негативным моментом в этих 
способах извлечения является то, что извле-
чение происходит не полностью, а побочны-
ми продуктами остаются технологические 
воды – истинные растворы ионов металлов 
и высокодисперсные взвеси нерастворимых 
гидроксидов, которые также требуют дальней-
шей утилизации. Например, авторы работы по 
селективному извлечению Au, Ag, Cu и Zn из 
гальванических шламов двух ювелирных за-
водов с использованием смешанного процесса 
сульфатного обжига и выщелачивания тио-
сульфатом натрия показали, что наилучшие 
результаты по извлечению металлов состави-
ли: 78% для серебра, 77% для золота, 68% для 
меди, 49% для никеля и 73% для цинка [12]. 
Следует отметить весьма высокую степень 
извлечения ценных металлов без использо-
вания высокотоксичных цианидов, однако 
технологические воды всё ещё содержат ТМ 
и подлежат дальнейшему обезвреживанию и 
утилизации.
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Эффективность и селективность экстрак-
ции пытаются повысить различными метода-
ми, например, биовыщелачиванием [13]. От-
носительно недавно в практику стала входить 
экстракция в совокупности с воздействием 
ультразвука [14], показана роль кавитации, 
индуцированной ультразвуком, которая влия-
ет на химическую и физическую активность  
в системе твёрдое тело-жидкость.

Другой аспект большинства существую-
щих технологий – избирательность методов 
[15, 16]. С одной стороны, это позволяет извле-
кать требуемый компонент и непосредственно 
направлять его на дальнейшую обработку, 
что является неоспоримым положительным 
моментом. С другой стороны, каждая техноло-
гия разрабатывается с учётом элементарного и 
минералогического состава, что делает слож-
ным или даже неосуществимым организацию 
централизованного перерабатывающего пред-
приятия, способного универсально извлекать 
и утилизировать отходы сложного и тем более 
переменного состава. Это особенно актуально 
для относительно небольших предприятий, где 
затраты на переработку отходов могут значи-
тельно превосходить экономическую выгоду 
основного производства.

Методы иммобилицации 
загрязняющих веществ

Принципиально отличная, широко ис-
следуемая, но также сильно зависимая от 
исходного состава методология утилизации 
твёрдых оксидных отходов заключается в им-
мобилизации компонентов в прочной матрице 
основного состава с целью получения инерт-
ного материала, пригодного для безопасного 
захоронения или использования в хозяйствен-
ных целях.

Среди отходов особое место занимает галь-
ванический шлам и осадки гальванических 
ванн. Этот тип отходов находится в лидерах по 
невозвратности. Часто содержание органиче-
ских растворителей делает обезвреживание их 
ещё более трудоёмким. Статистически усред-
нённый состав гальваношламов по данным 
работы [17] продемонстрирован в таблице.

Инкапсуляцию ЗВ можно также условно 
разделить на высокотемпературные и низко-
температурные технологии.

Иммобилизация гальванического шлама, 
богатого хромом, в матрице сульфоалюминат-
ного цемента была продемонстрирована в ис-
следовании, где были показаны приемлемые 
прочностные характеристики получаемого ма-

териала, эффекты внедрения Cr(III) в струк-
туру эттрингита Ca

6
Al

2
(SO

4
)

3
(OH)

12 
· 26H

2
O 

и высокую стойкость к выщелачиванию ионов 
трёхвалентного хрома [18]. Однако также 
было обнаружено, что окисление хрома до 
шестивалентного состояния способствует его 
вымыванию в окружающую среду, что, в свою 
очередь, накладывает определённые ограниче-
ния к условиям эксплуатации цемента.

Возможность применения отходов в це-
ментной промышленности в качестве ускори-
телей твердения цементов показаны в работе 
[19]. В экспериментах использовали шлам, 
содержащий в основном большие количества 
оксида и гидроксида алюминия, что позволило 
повысить прочность цемента на 42%. В данном 
случае речь идёт не об обезвреживании от-
ходов, а исключительно о вторичном исполь-
зовании и, имея в виду экологические риски, 
авторы отмечают возможность использования 
разработанных ими методов лишь в случае 
высокой экономической эффективности.

В работе [20] исследована возможность 
получения покрытий смешением шлама  
с неионной асфальтовой эмульсией и по-
следующее формирование вторичного ас- 
фальтового барьера с помощью быстро за-
стывающей анионной асфальтовой эмульсии. 
Результаты стабилизации гальванических 
шламов с помощью асфальтовых эмульсий 
продемонстрировали преимущества данного 
вида стабилизации: высокую универсаль-
ность, основанную на способности создавать 
иммобилизирующий барьер против вымыва-
ния загрязнителей, возможность стабилиза-
ции влажных отходов, высокую гидрофоб-
ность асфальтового связующего, инертность  
и высокую стабильность в ОС. Экотоксичность 
материала была проверена на нескольких 
видах живых биологических объектов. Тесты 
показали, что стабилизация способствует 
снижению токсичности некоторых образцов 
более чем на два порядка [20].

Удержание традиционными керамически-
ми глинами ионов Cu, Ni и Cr в условиях про-
мышленного производства было исследовано 
в работе [21]. Было показано, что введение 
гальваношламов снижает механические и 
эксплуатационные характеристики керами-
ческой плитки. Установлено, что возможные 
механизмы стабилизации ионов металлов – 
макро- и микрокапсулирование, позволяющее 
инертизировать металлы, однако разрушение 
изделий приводит к ускорению высвобожде-
ния ионов в ОС. Работа показывает неправо-
мочность линейного масштабирования вполне 
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успешных лабораторных условий на реальные 
производственные мощности [21].

Целью исследования работы [22] было 
изучение возможности применения сте-
клокерамических материалов из отходов 
содово-известкового стекла с добавлением 
гальванического шлама. В частности, была 
изучена экологическая совместимость сте-
клокерамических материалов для понимания 
происходящих явлений иммобилизации в 
исследуемой системе с целью переработки 
этих остатков экологически совместимым 
способом. Уделяется внимание влиянию по-
ристости конечного материала и её влиянию 
на выщелачиваемость инкапсулированных 
ОВ, а также увеличению энергоэффектив-
ности высокотемпературных процессов [22]. 
Несмотря на хорошие результаты, полученные  
в результате исследований по обезвреживанию 
гальванических отходов, авторы справедливо 
предполагают, что данный метод пригоден 
для получения материала, предназначенного 
для дальнейшего захоронения на полигонах. 
Совершенствование метода позволило бы  
в будущем расширить области практического 
использования готового продукта [22].

Твёрдые отходы, содержащие большое 
количество CaO, SiO

2
 и Al

2
O

3
, которые после 

спекания превращаются в алюмосиликатную 
систему, можно использовать для получения 
стеклокерамических пенопластов. Авторы 
обзора [23] обобщают существующие техно-
логии, уделяя большое внимание разработке 
технологических параметров, а также влия-
нию керамической фазы, стеклофазы и пори-
стости на удержание ионов металлов. Также  
в работе подчёркиваются теоретические аспек-
ты физико-химических превращений, проис-
ходящих при высокотемпературной обработке 
сырья, влияющих на свойства отдельных фаз, 
распределение компонентов и как следствие 
иммобилизирующую способность стеклокера-
мической матрицы в отношении ОВ. Описаны 
способы получения стеклокерамических пе-
нопластов с заданными свойствами – звуко-  
и теплоизоляционными, прочностными харак-
теристиками [23].

Методы оценки и проблемы 
инкапсуляции опасных веществ

Несмотря на большое количество работ, 
посвящённых иммобилизации ионов металлов 
в керамической матрице, количественная и си-
стематическая оценка степени иммобилизации 
опасных элементов в процессе производства 

силикатной керамики в прошлом проводилась 
редко, а большинство опубликованных работ в 
основном посвящены технологическим вопро-
сам [24]. Как правило, силикатная керамика 
производится из натурального сырья, содер-
жащего незначительные количества вредных 
веществ. Это послужило причиной того, что  
в мировой практике отсутствуют норматив-
ные документы, регулирующие содержание 
в керамических изделиях металлов как ис-
точников опасности. Целью работы [24] 
было обобщение данных по содержанию 
вредных веществ в различной керамике, 
включая керамические пигменты, глазури и 
пр., унифицировать способы оценки возмож-
ного влияния опасных компонентов на ОС 
и рассчитывать их через экспериментально 
наблюдаемые параметры.

Степень выщелачивания оценивают как 
количество исследуемого элемента, пере-
шедшего в раствор, отнесённое к общему ко-
личеству элемента в материале, выражают 
в долях или процентах. Данный параметр 
зависит от природы компонента, характера 
среды: химического состава, pH, условий 
проведения эксперимента(температура, 
время экспозиции). Поэтому параметры про-
ведения стандартизируют, исходя из условий 
предполагаемого использования конкретного 
материала.

Для более детального рассмотрения не-
гативного воздействия на ОС материалов и 
изделий, для стандартизации характеристик 
основного состава материала как средства 
иммобилизации потенциально ОВ рас-
сматриваются параметры эффективности 
инертизации: мобилизованная фракция, 
коэффициент опасности, эффективность 
иммобилизации [24].

Эффективность иммобилизации ε
HE

 
(hazardous elements – опасные элементы) 
выражает процент данного ЗВ, который не 
мобилизуется во время испытания на выще-
лачивание керамической массы, содержащей 
отходы:

(1)

где ξ
total

 и ξ
leached

 – весовое содержание ОВ 
в основной массе и фильтрате, соответственно.

Мобилизованная фракция (ƒ
HE

) – доля 
ОВ, которая может высвободиться, от общего 
количества ОВ:

                                      
(2)
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Коэффициент опасности (HQ
HE

) выража-
ется следующим соотношением:

                                  (3)

где ξ
limit

 – нормативный предел для инерт-
ного материала. Предельные значения выще-
лачивания опасных элементов уменьшаются в 
следующем ряду: Ba, Zn, Cu, Cr, Mo, As, Pb, Ni, 
Se, Sb, Cd и Hg (учитывая общепризнанные 
нормы) [24].

Фазы керамики рассматриваются как 
акцептор ионов металлов и определены сте-
пени встраивания в матрицу стеклофазы и в 
полиэдрические мотивы керамической фазы. 
Учитывается влияние факторов:

– окисляющая способность, так как ионы 
в различной степени окисления имеют разное 
сродство к матрице, а ионы металлов в высших 
степенях окисления имеют тенденцию к экс-
трагированию основаниями;

– значение pH среды, влияющее на вы-
щелачиваемость;

– температура эксплуатации.
Рассмотрены [24] влияние обработки 

(температура и длительность), наличие по-
ристости и распределение элементов в объёме, 
так как ионы, располагающиеся на границах 
раздела твёрдой фазы и жидкости, обладают 
различной активностью. Изучены геохи-
мические особенности распределения ОВ. 
Так, например, коэффициенты разделения, 
полученные для системы шпинель/расплав, 
показывают сродство в следующем порядке: 
Cr, V, Zn, Ni, Mo, Cu, As и Pb, они обогащают 
кристаллическую фазу. Ионы Ba и Sb велики 
для размещения в кристаллической решётке 
шпинели и обогащают расплав. Для клино-
пироксена элементы Cr, Zn, Ni и V обогащают 
кристаллическую фазу, а Sb, As, Cu и Cd – рас-
плав. Pb и Ba в этой системе распределяются 
практически равномерно.

В литературе описаны данные, согласно 
которым коэффициент опасности для Mo 
превышает пределы в 100% случаев, для Cr –  
в 30%, для As – в 28% и для Cu – в 12% случа-
ев, что объясняется неполным синтезом кера-
мической матрицы. Стоит упомянуть, что эти 
данные основаны на изучении литературных 
источников, касающихся силикатной керами-
ки. Оксидная и фосфатная керамики в работе 
[24] не рассматривались.

Технология получения оксидного кера-
мического материала из гальванических шла-
мов недавно была предложена в Российском 
химико-технологическом университете им. 

Д.И. Менделеева. Представлена многоста-
дийная технологическая цепочка, включаю-
щая в себя флотационные, экстракционные, 
мембранные, электрохимические методы, 
позволяющие наиболее полно извлекать из 
шламов смешанного состава ценные элементы 
с получением влажных гидроксидов тяжёлых, 
цветных и чёрных металлов. Последняя стадия 
заключается в термическом удалении воды  
с последующим спеканием полученной смеси 
оксидов. В результате такой обработки могут 
быть получены гранулы, представляющие со-
бой алюмосиликатную керамику, в структуре 
которой надёжно связаны различные компо-
ненты первичных стоков. Полученный мате-
риал инертен к воздействию щелочей, кислот 
и растворителей и может использоваться в 
различных отраслях народного хозяйства [25].

Заключение

Таким образом, решение вопросов возврата 
в производство, обезвреживания и утилизации 
твёрдых отходов полностью зависит от их на-
чального состава и способа последующей обра-
ботки. Комбинируя различные методы, можно 
комплексно подойти к утилизации отходов раз-
личных классов, а также смешанных отходов.

Для реализации подобных проектов необ-
ходимы теоретические и экспериментальные 
исследования. Это позволит более эффек-
тивно проводить предварительные стадии 
утилизации, более полно извлекать ценные 
компоненты. Глубокое понимание физико-
химических процессов является основой для 
создания методов высокой степени инертиза-
ции неизвлекаемых компонентов с получени-
ем материалов пригодных для использования  
в хозяйственных нуждах.

В большинстве случаев, используя совре-
менные наработки, можно обеспечить полное 
обезвреживание и многократный возврат в 
производство ценных продуктов, которые сей-
час утилизируют захоронением на полигонах.
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