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Очистка модельных вод от ионов алюминия 
сточными водами натронной варки целлюлозы 

из плодовых оболочек злаковых культур
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Ионы алюминия, содержащиеся в воде, не относятся к ионам с явно выраженным токсическим действием. Растворы 
солей алюминия отличаются высокой стабильностью, но при постепенном накоплении в организме человека и животных 
оказывают вредное действие, особенно при наличии дисфункций выделительной системы. Поэтому проблема очистки 
промышленных стоков и подготовки воды для технических и хозяйственно-питьевых целей с каждым годом приоб-
ретает всё большее значение. Авторами изучена возможность применения щелочных сточных вод, образующихся 
при получении целлюлозы из отходов сельского хозяйства (плодовых оболочек пшеницы, овса и ячменя) натронным 
способом в качестве реагентов-флокулянтов для очистки сточных вод от загрязнения ионами алюминия. Определены 
значения рН, при которых происходит наиболее полное осаждение аквагидроксокомплексов алюминия: при при-
менении щелочных сточных вод рН 6,0, а для раствора NaOH – рН 5,0. Показано увеличение скорости осаждения 
частиц, образующихся при очистке модельных вод от ионов алюминия щелочными реагентами из отходов злаковых 
культур, и укрупнение образующихся флоккул на 35%. Определено, что по эффективности удаления ионов Al3+ из 
модельных вод из предложенных реагентов не уступает традиционным щелочная сточная вода производства целлюло-
зы из плодовых оболочек овса (при низких концентрациях ионов Al3+ – на 20% возрастает). Очистка вод происходит 
в результате взаимодействия ионов Al3+ с функциональными группами целлюлозы и лигнина, пентозанов и других по-
лисахаридов, а также с непрореагировавшим NaOH, придающим щёлочность реагентам из отходов злаковых культур.
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Aluminum ions contained in water do not belong to substances with a pronounced toxic effect. Solutions of aluminum salts 
are highly stable, but with gradual accumulation in human and animal organisms have a harmful effect, especially in the pres-
ence of dysfunctions of the excretory system. Therefore, the problem of industrial wastewater treatment and water treatment for 
technical and drinking purposes is becoming more and more important every year. The authors have studied the possibility of 
using alkaline wastewater formed while obtaining cellulose from agricultural waste (shells of wheat, oats, and barley) by the natron 
method as flocculant reagents for wastewater treatment from contamination with aluminum ions. The pH values at which the 
most complete deposition of aluminum hydroxocomplexes occurs are determined: when using alkaline wastewater, the pH is 6.0, 
and for a NaOH solution, the pH is 5.0. An increase in the precipitation rate of particles formed during the purification of model 
waters from aluminum ions with alkaline reagents from waste cereals and the enlargement of the resulting floccules by 35% is 
shown. It was determined that the efficiency of removing aluminum ions from the model water from the proposed reagents is not 
inferior to traditional alkaline wastewater from the production of cellulose from oat husks (at low concentrations of aluminum 
ions it is 20% higher). Water purification occurs due to the interaction of Al3+ ions with the functional groups of lignin and cel-
lulose, pentosans, and other polysaccharides, as well as unreacted NaOH, which gives alkalinity to reagents from waste cereals.

Keywords: aluminum ions, alkaline wastewater, flocculation refinery.
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Алюминий является одним из самых 
распространённых элементов в земной коре. 
В природные воды алюминий поступает 
естественным путём при частичном раство-
рении глин и алюмосиликатов и в результате 
вредных выбросов ряда производств (элек-
тротехнической, авиационной, химической  
и нефтеперерабатывающей промышленности, 
машиностроения, строительства, оптики, ра-
кетной и атомной техники) с атмосферными 
осадками или сточными водами. Кроме того, 
соединения алюминия широко используются 
в процессах водоочистки и подготовки в каче-
стве коагулянтов.

В загрязнённых стоках с большим содер-
жанием примесей и взвесей растворение в воде 
солей алюминия проходит быстрее. В водоёмы 
он попадает в виде взвешенных форм, ионов и 
коллоидов. Именно ионы и оксиды обладают 
повышенной токсичностью. Они оказывают 
губительное влияние на большинство живых 
организмов, обитающих в природных источ-
никах. Согласно нормам, концентрация Al3+ 
в природных водах не должна превышать 
0,5 мг/дм3. При избыточной концентрации 
алюминия в воде возникают заболевания 
неврологического характера, нарушается 
кальциево-фосфорный обмен, что приводит 
к снижению выработки гемоглобина. По-
следствия наступают не сразу в связи с ку-
мулятивным накоплением ионов алюминия  
в организме человека [1].

Для очистки вод от Al3+ применяют раз-
личные методы: нейтрализация промывочной 
воды, обезвреживание промывочных вод  
с последующим осаждением, электролиз, 
коагуляция и др. Однако эффективное уда-
ление алюминия из сточной и природной 
воды может быть достигнуто более тонкими 
методами очистки.

Наибольшее распространение в практике 
очистки сточных вод от ионов металлов по-
лучил реагентный метод, который включает 
в себя окислительно-восстановительные 
реакции, процессы нейтрализации, комплек-
сообразования, осаждения и др. [2–5]. Недо-
статком реагентных методов является высокая 
стоимость, обусловленная использованием 
химических реагентов. Выходом из создав-
шегося положения может быть использование 
в качестве источника реагентов сточных вод 
других производств [6–10]. 

В качестве реагентов по выведению из 
стоков коллоидных и взвешенных частиц чаще 
всего применяются флокулянты, при введении 
которых резко ускоряется процесс образо-

вания и осаждения хлопьев, увеличивается 
плотность агрегатов и осадков, расширяется 
диапазон рН.

Большую группу флокулянтов составляют 
высокомолекулярные вещества растительного 
происхождения. К этой группе относят крах-
мал, декстрин, эфиры целлюлозы, альгинат 
натрия и гуаровые смолы. Преимущество 
флокулянтов природного происхождения 
заключается в отсутствии у них токсических 
свойств и полной безвредности для организма 
человека.

Некоторые флокулянты выделяют непо-
средственно из растений. Эфиры целлюлозы, 
включая карбоксиметилцеллюлозу, декстрин 
и другие производные крахмала получают 
последующей химической переработкой при-
родных продуктов. При переработке получают 
разнообразные флокулянты с различными 
функциональными группами, электрическими 
свойствами и молекулярными массами [11].

Россия является ведущим в мире произ-
водителем зерновых культур (пшеница, рожь, 
ячмень), отходы от производства и переработки 
в данном секторе значительные в регионах сред-
ней полосы. При переработке зерна образуется 
большое количество отходов (солома, шелуха 
до 3–5% от общего объёма). Использование от-
ходов сельского хозяйства для очистки сточных 
вод является актуальной задачей.

В связи с вышеизложенным, в данной ра-
боте для извлечения ионов Al3+ предложено 
использовать щелочные сточные воды про-
изводства целлюлозы из отходов переработ-
ки сельскохозяйственных культур – плодо-
вых оболочек зёрен ячменя (ПОЗЯ), пшеницы 
(ПОЗП) и овса (ПОЗО), – содержащие в сво-
ём составе функциональные группы лигнина  
и целлюлозы, пентозанов и других полисаха-
ридов, а также непрореагировавший NaOH, 
придающий щёлочность.

Цель исследования – изучение возмож-
ности использования реагентов, полученных 
из плодовых оболочек злаковых культур, для 
очистки сточных вод от ионов Al3+.

Материалы и методы исследования

Варку целлюлозы проводили из необра-
ботанных отходов однолетних растительных 
культур: ПОЗЯ, ПОЗП, ПОЗО, средняя влаж-
ность которых составляла 3–8%. Способ варки 
заключался в обработке растительного сырья 
разбавленным раствором гидроксида натрия 
при повышенной температуре (соотношение 
растительных отходов к 20% раствору NaOH 
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1 : 100 при температуре 100 оС и времени вы-
держки 60 мин) [12].

Эксперименты по очистке воды прово-
дили на модельной воде (МВ) с концентра-
цией ионов Al3+ 1, 10, 25, 50 и 100 мг/дм3. В ка-
честве источника ионов Al3+ использовали 
алюмокалиевые квасцы KAl(SO

4
)

2
 ∙ 12H

2
O. 

Эксперимент осуществляли следующим об-
разом: в стакан с МВ 50 см3, помещённый на 
магнитную мешалку, добавляли щелочные 
сточные воды натронной варки целлюлозы из 
плодовых оболочек злаковых культур (ПОЗК) 
при этом контролировали рН (электроды по-
гружали в стакан). Эксперимент проводили 
в трёхкратной повторности, совокупность 
результатов исследуемых измерений обра-
батывали с помощью программы Microsoft 
Excel. После очистки МВ замеряли изменение 
диаметра образующихся флоккул на прибо-
ре Horiba LA950, принцип работы которого 
основан на рассеивании и детектировании 
отражённого/преломлённого лазерного света 
красного и синего спектров (650 и 405 нм)  
в соответствии с ISO 13320-1.

Измерение значения химического потре-
бления кислорода (ХПК) для определения 
содержания органических веществ проводи-
ли фотометрическим методом в соответствии  
с ГОСТ 31859-2012. Погрешность измерений 
остаточной концентрации ионов алюминия  
в воде не превышала 3%, ХПК – 5%.

Результаты и обсуждение

Первоначальной задачей исследования 
являлось получение целлюлозы из ПОЗК со-
гласно методу, предложенному авторами [13], 
натронным способом.

При натронном способе варки часть щёло-
чи расходуется на взаимодействие с лигнином, 
органическими кислотами и оксикислотами, 
образующимися при распаде пентозанов  
и других полисахаридов растительного сы-
рья. Компонентный состав растительного 

сырья приведён в таблице 1. В результате об-
разовывалось большое количество сточных 
вод, содержащих щелочной лигнин, остатки 
целлюлозы, жиры и смолы, а также непрореа-
гировавший NaOH (щелочные сточные воды 
из ПОЗК имеют среднее значение рН 13,3). 
Поэтому нами рекомендовано их применение 
в качестве реагентов для очистки вод, содер-
жащих ионы металлов.

При добавлении к МВ щелочного реа-
гента наблюдалось образование в реак-
ционном сосуде мелкодисперсной фазы, 
обусловленное получением аквагидроксо-
комплексов [Al(H

2
O)

6
]3+, [Al(H

2
O)

5
(ОН)]2+, 

[ A l ( H
2
O )

4
( О Н )

2
] +,  [ A l ( H

2
O )

3
( О Н )

3
] , 

[Al(H
2
O)

2
(OH)

4
]–. Содержимое отстаивалось 

в течение 20 мин. Для сравнения применялся 
20%-ный раствор NaOH.

Известно, что образующийся Al(OH)
3
 

устойчив в области рН от 5,2 до 7,8 [15], 
поэтому на следующем этапе работы опреде-
ляли значения рН, при котором происходит 
наиболее полное осаждение аквагидроксо-
комплексов алюминия [Al(H

2
O)

2
(OH)

4
]–, 

[Al(H
2
O)

3
(ОН)

3
]: при применении щелочных 

сточных вод рН 6,0, а для раствора NaOH – рН 5,0.
На рисунке представлена кинетика 

осаждения флоккул [Al(H
2
O)

2
(OH)

4
]– и 

[Al(H
2
O)

3
(ОН)

3
], образующихся при очистке 

модельных вод раствором NaOH и щелочными 
сточными водами производства целлюлозы 
из ПОЗП. Из рисунка видно, что осаждение 
частиц протекает быстрее при использовании 
реагента из ПОЗК за счёт укрупнения частиц 
аквагидроксокомплексов алюминия, которое 
возникает в результате взаимодействия ионов 
Al3+ с функциональными группами лигнина и 
целлюлозы, пентозанов и других полисахари-
дов, а также с NaOH, придающего щёлочность.

При добавлении раствора NaOH диаметр 
образующихся частиц составил 16,4; ПОЗП – 
25,4; ПОЗЯ – 22,8; ПОЗО – 23,2 мкм.

Далее в работе проводили исследования 
по очистке МВ от ионов алюминия различной 

Таблица 1 / Table 1
Компонентный состав плодовых оболочек зёрен овса, ячменя и пшеницы [14] 

Component composition of fruit shells of oats, barley and wheat grains [14]

Компонент, % / Component,% Плодовые оболочки / Fruit shells 
зёрен овса

of oat grains
зёрен ячменя 

of barley grains
зёрен пшеницы
 of wheat grains

Лигнин / Lignin 26,62 18,40 31,53
Целлюлоза / Cellulose 50,43 39,02 44,68
Пентозаны / Pentosans 21,18 40,57 21,79
Зола / Ash 1,77 2,01 2,00
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Рис. Кинетика осаждения взвешенных веществ при добавлении щелочных реагентов
Fig. Kinetics of sedimentation of suspended substances with the addition of alkaline reagents
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Таблица 2 / Table 2
Результаты очистки от ионов Al3+ с использованием щелочных реагентов

Al3+ ion purification results using alkaline reagents

С
исх.

, мг/дм3

C
in.

, mg/dm3

С
ост.

, мг/дм3

C
res.

, mg/dm3

ХПК, мгО/дм3

COD, mgO/dm3

Масса осадка, г/дм3

Sediment mass, g/dm3

Эффективность очистки, %
Efficiency, %

NaOH
100 2,7 150,32 0,287 97,26
50 1,3 96,21 0,143 97,35
25 5,0 44,02 0,071 79,94
10 5,4 31,20 0,028 44,64
1 0,5 15,06 0,003 48,17

Реагент из плодовых оболочек зёрен овса / Reagent from fruit shells of oat grains
100 5,0 103,64 0,610 95,16
50 5,0 51,48 0,486 90,02
25 4,5 27,20 0,235 82,06
10 2,7 10,79 0,181 72,63
1 0,3 1,49 0,162 69,95
Реагент из плодовых оболочек зёрен пшеницы / Reagent from fruit shells of wheat grains

100 5,0 170,12 0,537 95,04
50 9,2 83,24 0,196 81,70
25 7,4 55,08 0,191 70,22
10 7,5 18,24 0,133 24,52
1 0,9 9,17 0,092 12,20

Реагент из плодовых оболочек зёрен ячменя / Reagent from fruit shells of barley grains
100 8,0 162,34 0,953 91,96
50 5,3 148,31 0,615 89,49
25 2,4 116,03 0,385 90,58
10 2,3 87,16 0,154 76,89
1 0,6 79,27 0,009 39,20

ЭКОЛОГИЗАЦИЯ ПРОИЗВОДСТВА



128
Теорeтическая и прикладная экология. 2022. № 1 / Theoretical and Applied Ecology. 2022. No. 1

концентрации щелочными сточными водами 
получения целлюлозы из ПОЗК. Результаты 
представлены в таблице 2.

Из данных таблицы 2 видно, что при 
сравнении результатов очистки вод раствором 
NaOH и щелочными реагентами эффектив-
ность удаления ионов Al3+ реагентом из ПОЗО 
не уступает традиционному. Следует отметить, 
что предлагаемый реагент более эффективен 
при концентрациях Al3+ от 1 до 25 мг/дм3. 
Кроме того, при очистке вод реагентом из 
ПОЗО масса образующегося осадка возрастает 
с ростом объёма щелочного реагента, содер-
жащего в своем составе не только непрореа-
гировавший NaOH, но высокомолекулярные 
природные полимеры, которые проявляют 
свойства флокулянтов, что способствует сни-
жению концентрации поллютанта и значений 
ХПК. Возможно , что лучший эффект очистки 
модельных вод от Al3+ щелочным реагентом из 
ПОЗО связан с большим количеством целлю-
лозы в составе данного отхода по сравнению с 
ПОЗЯ и ПОЗП. Однако сточные воды с такими 
параметрами не соответствуют нормативам 
для сброса в поверхностные водные объекты 
(СанПин 2.1.5.980-00), поэтому их необходи-
мо доочищать и предварительно разбавлять 
перед сбросом в канализацию. 

Заключение

В ходе проведённого эксперимента пока-
зано, что при начальной концентрации ионов 
алюминия 100 мг/дм3 эффективность очистки 
СВ при использовании щелочного реагента 
из ПОЗО достигает 95%, что сопоставимо с 
традиционным реагентом, при этом степень 
очистки при меньших концентрациях загряз-
нителя (1–25 мг/дм3) заметно выше, чем при 
использовании NaOH. При добавлении ще-
лочного реагента в МВ наблюдалось заметное 
увеличение размеров флоккул (в среднем на 
40%) по сравнению с NaOH. Таким образом, 
использование щелочных сточных вод, обра-
зующихся при получении целлюлозы натрон-
ным способом из плодовых оболочек зёрен овса, 
в качестве флокулянта для локальной очистки 
алюмосодержащих вод, и возможность его 
альтернативного применения взамен традици-
онного снижает себестоимость очистки сточных 
вод, не уменьшая эффективность очистки.
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