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Влияние природы реагентов на детоксикацию аэробно-
стабилизированных осадков биологических очистных сооружений 

от тяжёлых металлов
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Одним из методов детоксикации аэробно-стабилизированных осадков биологических очистных сооружений 
от тяжёлых металлов может стать химический метод, основанный на смещении равновесия обратимых процессов 
связывания металлов соединениями аэробно-стабилизированного осадка при введении малорастворимых каль-
циевых соединений. Установлено, что около 35% меди(II), свинца(II), кобальта(II) и никеля(II) взаимодействуют  
с органическими веществами, входящими в состав аэробно-стабилизированного осадка, по механизму комплек-
сообразования, 25% соосаждаются на Fe

2
O

3
, MnO

2
, CaCO

3
, MgCO

3
 и около 25% соосаждаются по механизму 

изоморфного замещения на силикатах и алюмосиликатах. Около 55% хрома(III) соосаждается с Fe
2
O

3
, MnO

2
, 

CaCO
3
, MgCO

3
 по механизмам адсорбции и окклюзии, порядка 28% соосаждается с силикатами и алюмосилика-

тами по механизму изоморфного замещения и около 8% связывается с органическими веществами по механизму 
комплексообразования. Максимальное извлечение металлов из аэробно-стабилизированных осадков (50–65%) 
достигается при использовании малорастворимых кальциевых соединений в массовых концентрациях 25 г/дм3. 
При введении малорастворимых кальциевых соединений извлекаются металлы, связанные с соединениями 
аэробно-стабилизированного осадка по механизмам физической и ионообменной адсорбции, значительная доля 
металлов, соосаждённых с оксидами железа(III) и марганца(IV), с карбонатами кальция и магния по механизмам 
адсорбции и окклюзии, и связанных с органическими соединениями по механизму комплексообразования. Метал-
лы, образующие хелатные комплексы с ароматическими соединениями, и металлы, соосаждённые на силикатах  
и алюмосиликатах по механизму изоморфного замещения, не извлекаются при контакте с вводимыми материалами 
независимо от их природы. После детоксикации осадка показатели по меди, свинцу, никелю и хрому в мг/кг сухого 
вещества не превышают установленные нормативы для осадков (ГОСТ Р 54534-2011 и ГОСТ Р 54651-2011), раз-
решённых к использованию в качестве удобрений и почвогрунтов для биологической рекультивации нарушенных 
земель.

Ключевые слова: тяжёлые металлы, аэробно-стабилизированный осадок, биологические очистные сооружения, 
аккумуляция, извлечение.

The effect of reagent nature on detoxification of aerobically stabilized 
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One of the methods of detoxification of aerobically stabilized sludge of biological treatment plants from heavy metals 
is a chemical method based on shifting the equilibrium of reversible metal binding processes by compounds of aerobically 
stabilized sludge with the introduction of poorly soluble calcium compounds. It was found that about 35% of copper(II), 
lead(II), cobalt(II), and nickel(II) interact with organic substances that make up the aerobically stabilized sludge by the 
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complexation mechanism, 25% are co-precipitate on Fe
2
O

3
, MnO

2
, CaCO

3
, MgCO

3
, and about 25% is co-precipitated by the 

mechanism of isomorphic substitution on silicates and aluminosilicates. About 55% of chromium(III) is co-precipitated 
with Fe

2
O

3
, MnO

2
, CaCO

3
, MgCO

3
 by adsorption and occlusion mechanisms, about 28% is co-precipitated with silicates 

and aluminosilicates by isomorphous substitution mechanism, and about 8% is bound with organic substances by the 
complexation mechanism. The maximum recovery of metals from aerobically stabilized sludge (50–65%) is achieved by using 
poorly soluble calcium compounds in doses of 25 g/dm3. At introduction of insufficiently soluble calcium compounds the 
metals bound to compounds of aerobically stabilized sludge by mechanisms of physical and ion exchange adsorption are 
extracted, a significant proportion of metals co-precipitated with iron(III) and manganese(IV) oxides, with calcium  and 
magnesium carbonates by the mechanisms of adsorption and occlusion, and bound to organic compounds by complexation 
mechanism. Metals forming chelated complexes with aromatic compounds and metals coprecipitated on silicates and 
aluminosilicates by the mechanism of isomorphic substitution are not extracted in contact with the injected materials, 
regardless of their nature. After detoxification of the sludge, the indicators for copper, lead, nickel and chromium (mg/kg  
of dry matter) do not exceed the established standards for sludge (GOST R 54534-2011 and GOST R 54651-2011), al-
lowed for use as fertilizers and soils for biological remediation of disturbed lands.

Keywords: heavy metals, aerobically stabilized sludge, biological treatment plants, accumulation, extraction.

Одна из актуальных экологических про-
блем в России и за рубежом – загрязнение 
гидро- и литосферы тяжёлыми металлами 
(ТМ). С промышленными, ливневыми и хо-
зяйственно-бытовыми сточными водами ТМ 
поступают на биологические очистные соору-
жения (БОС) [1, 2].

При биологической очистке сточных вод 
живые организмы концентрируют ТМ в сотни 
и тысячи раз, вследствие чего в осадок сточных 
вод переходит 50–80% ТМ, поступающих  
в составе стоков на БОС. Практически 90% об-
разующихся в России осадков захоранивается 
на иловых площадках (полигонах), площадь 
которых превышает 100 000 га [3–6].

Существующие методы обработки осадков 
сточных вод (ОСВ) с целью извлечения из них 
ТМ (термический, ионообменный, химический, 
гидродинамическая кавитация, электрокине-
тический и др.) требуют больших количеств 
реагентов, в том числе на нейтрализацию вто-
ричных сточных вод, длительны во времени  
и требуют больших энергозатрат [7–10].

Одним из методов детоксикации аэробно-
стабилизированных осадков от ТМ может 
стать химический метод, основанный на 
смещении равновесия обратимых процессов 
связывания металлов соединениями аэробно-
стабилизированного осадка при введении 
малорастворимых кальциевых соединений. 
Данный метод детоксикации квазитвёрдых 
техногенных образований от ТМ позволит 
отказаться от их захоронения на полигонах  
и получить из них полезные продукты. Это 
приведёт к снижению нагрузки на окружаю-
щую среду.

Применение данного метода обработки 
ОСВ с целью извлечения из них ТМ позво-
лит использовать образующиеся продукты  
в качестве удобрений в сельском хозяйстве  
и почвогрунтов для рекультивации земель.

Внедрение предлагаемого метода может 
проводиться на площадях БОС с максималь-
ным использованием существующего оборудо-
вания, не требует больших капиталовложений, 
но расширяет функции очистных сооружений.

Целью исследования явилось изучение 
влияния природы реагентов, вводимых  
в аэробно-стабилизированный осадок БОС,  
на детоксикацию аэробно-стабилизированных 
осадков от ТМ для предотвращения экологи-
ческого ущерба экосистемам.

Объекты и методы исследования

Объектом исследования явился аэробно-
стабилизированный осадок БОС г. Великий 
Новгород.

Для понимания физико-химических основ 
детоксикации аэробно-стабилизированных 
осадков от ТМ при введении различных по 
природе реагентов необходимы знания о меха-
низмах связывания ТМ с соединениями, вхо-
дящими в состав аэробно-стабилизированного 
осадка, и их количестве. С этой целью исполь-
зовали схемы рационального анализа, предло-
женные Г.М. Варшал и У. Миллером [11, 12].

Последовательная экстракция по схеме, 
предложенной Г.М. Варшал, позволяет опре-
делить массовые доли металлов, связанные по 
механизмам ионного обмена, комплексообра-
зования и соосаждения (табл. 1).

Последовательная экстракция по схеме, 
предложенной У. Миллером, позволяет опреде-
лить доли металлов, связанные по механизмам 
физической адсорбции и ионного обмена, со-
осаждения (адсорбция, окклюзия, изоморфное 
замещение) и комплексообразования (табл. 2)  
[11, 12].

Концентрацию ТМ в жидкой и твёрдой 
фазах после экстракций по схемам, предло-
женным Г.М. Варшал и У. Миллером, опреде-
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ляли атомно-абсорбционным методом [13, 14]. 
Все эксперименты проводили в трёхкратной 
повторности, статистическую обработку вы-
полняли с использованием программного 
обеспечения Microsoft Office Excel 2010.

Результаты и обсуждение

Данные о содержании ТМ в условно 
твёрдых фазах аэробно-стабилизированного 
осадка представлены в таблице 3.

Анализ полученных результатов по-
казывает, что содержание Cu(II), Pb(II) и 
Ni(II) в условно твёрдых фазах аэробно-
стабилизированного осадка превышает пока-
затели, установленные в ГОСТ Р 54561-2011, 
разрешающие их использование в качестве 
органических удобрений I и II группы.

Экспериментальные данные, характери-
зующие содержание металлов, связанных по 
разным механизмам с соединениями аэробно-
стабилизированного осадка (последователь-
ная экстрация по схемам Г.М. Варшал и  
У. Миллера), представлены в таблицах 4 и 5 
соответственно. 

Анализ полученных результатов пока-
зывает, что около 35% меди(II), свинца(II), 
кобальта(II) и никеля(II) взаимодействуют 
с органическими веществами, входящими  
в состав аэробно-стабилизированного осад-
ка, по механизму комплексообразования; 
около 25% соосаждаются на Fe

2
O

3
, MnO

2
, 

CaCO
3
, MgCO

3
 и порядка 25% соосаждается 

по механизму изоморфного замещения на 
силикатах и алюмосиликатах. Около 55% 
хрома(III) соосаждается с Fe

2
O

3
, MnO

2
, CaCO

3
, 

MgCO
3
 по механизму адсорбции и окклюзии 

Таблица 1 / Table 1
Схема рационального анализа, предложенная Г.М. Варшал

G.M. Warshal’s scheme of rational analysis

Металлы, 
связанные 

по 
механизму 

ионного 
обмена
Metals 

bound by 
ion exchange 
mechanism

Металлы, связанные 
с органическими и 

органоминеральными 
компонентами 
по механизму 

комплексо-
образования
Metals bound 
to organic and 
organomineral 
components by 

the mechanism of 
complexation

Металлы, 
соосаждённые 

с оксидами 
марганца 
и железа

Metals co- 
precipitated 

with 
manganese 

and iron oxides

Металлы, связанные 
с органическими и 

органоминеральными 
соединениями осадков, 
включая образование 

устойчивых и хелатных 
комплексных соединений

Metals bound with 
organic and organomineral 
compounds in sediments, 
including the formation 

of stable and chelate 
complex compounds

Металлы, 
соосаждённые 
на силикатах и 

алюмосиликатах 
по механизму 
изоморфного 
замещения
Metals co-

precipitated on 
silicates and 

aluminosilicates by 
the isomorphous 

substitution 
mechanism

1% HCl 0,1M NaOH 10% HCl HNO
3
+HCl HF

и порядка 28% соосаждается с силикатами  
и алюмосиликатами по механизму изоморф-
ного замещения.

На основании проведённого исследова-
ния, можно предположить следующие меха-
низмы связывания ТМ с соединениями, вхо-
дящими в состав аэробно-стабилизированных 
осадков БОС:

1. Физическая адсорбция;
2. Ионообменная сорбция;
3. Химическое взаимодействие по меха-

низму комплексообразования;
4. Соосаждение с Fe

2
O

3
, MnO

2
, CaCO

3
, 

MgCO
3
 по механизмам адсорбции, окклюзии;

5. Соосаждение с силикатами и алюмо-
силикатами по механизму изоморфного за-
мещения.

Для изучения обратимости процесса в си-
стемы аэробно-стабилизированный осадок –  
металлы вводили малорастворимые каль-
циевые реагенты и растворимые реагенты, 
содержащие тот же анион или катион, что и 
малорастворимые кальциевые соединения  
в различных массовых концентрациях (табл. 6). 

Установлено, что максимальное извле-
чение ТМ достигается при использовании 
малорастворимых кальциевых реагентов  
в массовой концентрации 25 г/дм3.

Массовые доли металлов (% от валового 
содержания), связанных с соединениями 
аэробно-стабилизированного осадка по разным 
механизмам, оставшиеся после введения мало-
растворимых кальциевых реагентов и раство-
римых реагентов, представлены на рисунке (см. 
цв. вкладку VII).

При введении в аэробно-стабилизи-
рованный осадок растворимых соединений, 
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Таблица 3 / Table 3
Содержание тяжёлых металлов в условно твёрдых фазах осадков

Heavy metal content in conditionally solid sludge phases

Объект
Object

Содержание, мг/кг сухого вещества
Content, mg/kg of dry matter

Cu Pb Со Ni Cr
Аэробно-стабилизированный осадок
Aerobically stabilized sludge

1280
±73

460
±21

352
±11

391
±16

123
±5

ГОСТ Р 54534-2011 (для биологической рекультивации)
GOST R 54534-2011 (for biological remediation) [6]

750 500 – 400 1000

ГОСТ Р 54651-2011 (для I группы удобрений)
GOST R 54651-2011 (for fertilizer group I) [7]

132 130 – 80 90

ГОСТ Р 54651-2011 (для II группы удобрений)
GOST R 54651-2011 (for fertilizer group II) [8]

750 250 – 200 500

Примечание: прочерк означает, что содержание  не нормируется.
Note: a dash means that the content is not standardized.

Таблица 4 / Table 4
Массовые доли металлов, связанных с соединениями аэробно-стабилизированного осадка 

по механизмам ионного обмена, комплексообразования и соосождения
Mass fractions of metals bound to aerobically stabilized sludge compounds  by ion exchange, 

complexation, and coprecipitation mechanisms

Металл
Metal

Массовая доля, % / Mass fraction, %
1% HCl 0,1M NaOH 10% HCl 3HCl+HNO

3
HF+HClO

4

Cu 12,8±0,3 22,7±0,4 39,6±1,2 7,4±0,2 17,5±0,3
Pb 11,0±0,5 37,1±1,2 25,8±0,9 12,5±0,6 13,6±0,8
Co 12,0±0,3 23,4±0,5 40,3±1,3 7,2±0,2 17,4±0,3
Ni 13,5±0,3 22,1±0,3 38,9±1,3 7,9±0,2 17,6±0,4
Cr 9,7±0,1 9,5±0,1 55,0±0,9 7,6±0,1 18,2±0,2

Таблица 5 / Table 5
Массовые доли металлов, связанных с соединениями аэробно-стабилизированного осадка

 по механизмам физической адсорбции и ионного обмена, соосаждения (адсорбция, 
окклюзия, изоморфное замещение) и комплексообразования

Mass fractions of metals bound to aerobically stabilized sludge compounds by 
the mechanisms of physical adsorption and ion exchange, coprecipitation (adsorption, 

occlusion, isomorphic substitution) and complexation

Механизмы связывания
Binding mechanisms

Массовая доля, % / Mass fraction, %
Cu Pb Co Ni Cr

Физическая адсорбция
Physical adsorption

2,0±0,2 1,5±0,2 1,9±0,1 2,5±0,2 1,9±0,1

Ионообменная сорбция 
Ion exchange sorption

11,2±0,3 9,6±0,5 10,5±0,3 11,9±0,4 8,1±0,2

Комплексообразование
Complexation

35,3±0,9 36,1±0,9 35,9±1,0 34,1±0,9 7,5±0,1

Соосаждення с CaCO
3
 и MgCO

3
 

Co-deposited with CaCO
3
 and MgCO

3

12,8±0,3 10,1±0,5 12,9±0,4 11,7±0,3 13,5±0,4

Соосаждения с MnO
2

Coprecipitation with MnO
2

8,6±0,4 8,8±0,5 8,5±0,3 9,2±0,4 8,9±0,4

Соосаждения с Fe
2
O

3

Co-deposited with Fe
2
O

3
4,7±0,2 7,7±0,4 4,9±0,2 5,1±0,2 32,7±1,0

Соосаждения с силикатами и алюмо-
силикатами (изоморфное замещение)
Coprecipitation with silicates and alu-
minosilicates (isomorphic substitu-
tion)

25,4±0,6 26,2±0,8 25,4±0,9 25,5±0,5 27,4±0,9
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содержащих тот же катион, что и малорас-
творимые кальциевые соединения, и меха-
ническом перемешивании с поверхностной 
аэрацией в течении двух часов извлекаются 
преимущественно металлы, связанные с 
соединениями аэробно-стабилизированного 
осадка по механизмам ионного обмена и фи-
зической адсорбции.

Введение растворимых фосфат-ионов на-
рушает адсорбционное равновесие металлов, 
соосаждённых с карбонатами кальция и маг-
ния, оксидами железа(III) и марганца(IV),  
и металлы переходят в водную фазу аэробно-
стабилизированного осадка в виде коллоидов 
фосфатов металлов [15].

Введение малорастворимых соединений 
кальция (карбонат кальция, фосфат каль-
ция) в аэробно-стабилизированный осадок 
приводит к тому, что адсорбированные на 
поверхности кальциевого материала органи-
ческие вещества и другие соединения осадка 
попадают в условия высокой концентрации 
ионов кальция вследствие частичного раство-
рения минерального вещества под действием 
органических кислот и воздействия микроор-
ганизмов. В результате на поверхности каль-
циевого материала происходит осаждение 

Таблица 6 / Table 6
Степень извлечения тяжёлых металлов из аэробно-стабилизированного осадка 

при введении реагентов в разных массовых концентрациях (C, г/дм3)
The degree of extraction of heavy metals from aerobic sludge stabilized with the introduction 

of the reagents at different mass concentrations

Реагент
Reagent

C, г/дм3

C, g/dm3

Степень извлечения металлов, % / Extent of metal recovery, %
Cu Pb Co Ni Cr

Na
2
CO

3

7,5 5,1 8,9 9,1 9,3 6,9
12,5 9,2 17,5 17,9 18,6 13,4
25,0 9,3 17,6 18,0 18,7 13,4
50,0 9,4 17,7 18,0 18,8 13,5

Na
2
HPO

4

7,5 13,2 12,9 13,0 13,7 10,3
12,5 25,1 24,6 25,3 26,3 18,8
25,0 25,3 24,6 25,3 26,4 18,9
50,0 25,3 24,7 25,4 26,4 19,0

CaCl
2

7,5 4,8 3,7 4,6 4,9 3,7
12,5 8,3 7,4 8,4 9,0 6,9
25,0 8,4 7,5 8,5 9,1 7,0
50,0 8,6 7,6 8,6 9,2 7,1

CaCO
3

7,5 12,9 12,8 13,1 13,2 12,9
12,5 25,8 25,4 25,7 26,0 25,6
25,0 51,3 50,9 51,2 51,7 50,7
50,0 51,4 51,0 51,3 51,8 50,8

Ca
3
(PO

4
)

2

7,5 15,6 16,4 16,1 15,9 15,9
12,5 32,3 32,9 32,0 32,1 31,8
25,0 64,1 63,6 63,7 64,0 63,2
50,0 64,2 63,7 63,8 64,1 63,2

металлов из соединений, связанных по раз-
личным механизмам в виде аквагидроксоком-
плексов металлов, учитывая рН осадков (7,2). 
Осаждённые аквагидроксокомплексы метал-
лов, обладая отличной от фосфата и карбоната 
кальция кристаллической решеткой, не мо-
гут удерживаться прочно на их поверхности  
и при интенсивном перемешивании переходят  
в водную фазу осадков в коллоидном со-
стоянии.

Фосфат кальция, кроме того, в значитель-
ной степени нарушает адсорбционное равно-
весие металлов, соосаждённых с карбонатами 
кальция и магния, оксидами железа(III)  
и марганца(IV). Вследствие этого в водную 
фазу осадка переходят металлы, связанные 
по механизмам физической и ионообменной 
адсорбции, значительная часть соосаж-
дённых металлов с оксидами железа(III)  
и марганца(IV), с карбонатами кальция и 
магния по механизмам адсорбции и окклюзии, 
и связанные с органическими веществами по 
механизму комплексообразования.

Металлы, образующие хелатные комплек-
сы с ароматическими соединениями, и метал-
лы, соосаждённые на силикатах и алюмосили-
катах по механизму изоморфного замещения, 
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не извлекаются при контакте с вводимыми 
материалами независимо от их природы.

Заключение

Исходя из проведённого исследова-
ния, можно сделать заключение, что для 
осуществления обратимости аккумуляции 
необходима поверхность. Первой стадией 
процесса является адсорбция соединений 
аэробно-стабилизированного осадка на по-
верхности малорастворимых кальциевых 
материалов, второй стадией – ионный обмен 
и замещение.

Максимальное извлечение металлов 
из аэробно-стабилизированных осадков 
(50–65%) достигается при использовании 
малорастворимых кальциевых соединений 
в массовых концентрациях 25  г/дм3. При 
введении малорастворимых кальциевых 
соединений извлекаются металлы, связанные 
с соединениями аэробно-стабилизированного 
осадка по механизмам физической и ионооб-
менной адсорбции, значительная доля метал-
лов, соосаждённых с оксидами железа(III) 
и марганца(IV), с карбонатами кальция  
и магния по механизмам адсорбции и окклю-
зии, и связанных с органическими соедине-
ниями по механизму комплексообразования. 
Металлы, образующие хелатные комплексы 
с ароматическими соединениями, и металлы, 
соосаждённые на силикатах и алюмосилика-
тах по механизму изоморфного замещения, 
не извлекаются при контакте с вводимыми 
материалами независимо от их природы.

Результаты исследования показали эффек-
тивность предложенного химического метода 
детоксикации аэробно-стабилизированного 
осадка от ТМ, основанного на смещении 
равновесия обратимых процессов связывания 
металлов соединениями осадка при введении 
малорастворимых кальциевых соединений. 
После детоксикации осадка показатели по 
меди, свинцу, никелю и хрому в мг/кг сухо-
го вещества не превышают установленные 
нормативы для осадков (ГОСТ Р 54534-2011 
и ГОСТ Р 54651-2011), разрешённых к ис-
пользованию в качестве удобрений и почво-
грунтов для биологической рекультивации 
нарушенных земель.
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