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Аннотация: При добыче руды открытым способом с применением буровзрывных работ 
формируются карьерные и дренажные воды, загрязненные неорганическими соединения-
ми азота, представляющими продукты разложения и неполного расходования взрывчатых 
веществ на основе аммиачной селитры. Сброс сточных карьерных вод в открытые водое- 
мы приводит к их эвтрофикации, провоцирует активное развитие микрофлоры, в донном 
грунте усиливаются анаэробные процессы, интенсивно накапливаются продукты распа-
да органических веществ, такие как сероводород и аммиак, что приводит к гибели гид- 
робионтов, утрате их рекреационной функции. Для снижения негативного воздействия 
сточных вод на поверхностные и подземные воды необходимо при выборе способов и 
технологий их очистки учитывать многотоннажность образования стоков, низкое содер-
жание в них органических соединений. Для очистки сточных вод необходима разработка 
эффективных, экономически и технологически реализуемых технологий, основанных на 
физико-химических методах очистки. Один из них — создание искусственных геохими-
ческих редокс-барьеров. Представлены результаты исследования использования метода 
гальванокоагуляции в искусственных проницаемых барьерах, содержащих гальванопа-
ру — железный скраб и углеродные материалы — для очистки карьерных вод от нитрат-
ионов. Установлено, что нульвалентное железо и образующиеся при электрохимическом 
взаимодействии гальванопары ионы Fe(II) способны восстанавливать нитрат-ионы и обес- 
печивать очистку воды на 99%. Представлены результаты исследований по применению 
торфа для очистки сточных вод от ионов аммония NH+

4. Показана эффективность при-
менения технологии проницаемого реактивного барьера в сочетании с природными меха-
низмами снижения содержания соединений азота в сточных водах горно-обогатительных 
предприятий. Разработан способ очистки карьерных сточных вод от соединений азота, 
включающий обустройство искусственного реактивного барьера (сорбционной тран-
шеи), заполняемого смесью железного скраба, углеродного материала и песка для очист-
ки от нитрат-ионов и торфяной площадки для доочистки сточных вод от NH+

4-ионов. 
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Введение
Деятельность горнорудных и горно-

обогатительных предприятий сопровож- 
дается образованием многотоннажных 
сточных вод сложного химического со- 
става, условия формирования которых 

зависят от целого ряда факторов: геоло- 
гических, гидрогеологических, клима-
тических, объема разработок, природы 
и состава руды, технологии ее обога- 
щения и др. Сточные воды горных пред- 
приятий представляют собой карьерные, 
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дренажные и ливневые воды, производ-
ственные сточные воды и хвосты обо-
гащения.

При добыче руды с применением бу-
ровзрывных работ для отделения скаль-
ных горных пород от массива форми-
руются карьерные и дренажные воды, 
загрязненные мелкодисперсными ми-
неральными частицами, химическими 
растворами, используемыми при буре- 
нии взрывных скважин и при пылепо-
давлении, растворенными минераль-
ными соединениями, экстрагируемыми 
из пород, а  также продуктами распада 
взрывчатых веществ. Основным ком-
понентом взрывчатых веществ, исполь-
зуемых в горном деле, является нитрат 
аммония. Загрязнение дренажных вод 
соединениями азота связано с рядом 
процессов, среди которых, кроме непо-
средственно использования аммиачной 
селитры, выделены просыпания и раз-
ливы взрывчатых веществ при зарядке 
скважин, отказы зарядов в скважинах, 
вымывание аммиачной селитры при за-
рядке обводненных скважин, вымыва-
ние атмосферными осадками адсорби-
рованных горной массой оксидов азота, 
образующихся при взрыве, и др.

Расширение применения в открытых 
горных выработках мощного транспорт- 
ного и технологического оборудования 

с двигателями внутреннего сгорания 
привело к повышению загрязнения ка-
рьерных вод нефтепродуктами.

Промышленные сточные воды гор-
но-обогатительных предприятий чаще 
всего представляют собой хвосты обога-
щения и сливы сгустителей концентра-
тов. Они характеризуются высоким со-
держанием взвешенных веществ, ионов 
тяжелых металлов, повышенной мине-
рализацией, щелочностью. На рисунке 
представлен карьер по добыче железной 
руды открытым способом.

Для снижения негативного воздейст- 
вия сточных вод горных предприятий 
на поверхностные и подземные воды 
необходимо создавать способы и техно- 
логии их очистки, при выборе которых 
следует учитывать, что объемы обра-
зования карьерных и дренажных вод 
составляют более 1 млн т в год, и для 
очистки экономически целесообразно 
применение достаточно дешевых и в то 
же время эффективных методов.

Наиболее сложно решается пробле-
ма очистки сточных вод от соединений 
азота (ионов аммония, нитрат- и нит- 
рит-ионов). Хорошо известны способы 
очистки хозяйственно-бытовых сточ- 
ных вод от азотсодержащих соединений 
(нитрификация и денитрификация). Осо- 
бенностью карьерных и дренажных вод 

Карьер по добыче железной руды открытым способом
Open pit iron ore mine
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являются невысокое содержание в них 
органических примесей, бактериальной 
микрофлоры, что не позволяет исполь-
зовать для их очистки традиционные 
технологии.

Анализ научно-технической инфор-
мации показал, что для очистки карьер-
ных вод предлагаются биологические 
методы, основанные на использовании 
высших растений и микроводорослей 
для снижения содержания нитратов, при- 
менение анаэробных методов очистки, 
а  также физико-химические и химиче- 
ские методы с использованием геохими- 
ческих барьеров, адсорбционных техно-
логий с применением природных сор-
бентов [1—9].

Например, технология «constructed 
wetland» предполагает использование 
природных механизмов очистки сточ-
ных вод с помощью произрастающей 
в водоеме или поблизости от него рас-
тительности. Чаще всего технологию 
реализуют на заболоченных участках, 
что позволяет сочетать физические, хи- 
мические и биологические процессы, 
в частности ассимиляцию нитратов рас- 
тениями, аэробное окисление аммоний-
ного и нитритного азота, а  также ан- 
аэробную денитрификацию в донных 
слоях [1].

В работах Г.А. Евдокимовой, Л.А. Ива- 
новой и др. предложены технологии ис-
пользования ботанических площадок, 
плавающих биоплато и фитоматов [2, 3] 
с созданием фитоценозов из характер-
ных для данной местности видов вод- 
ной растительности. Оптимальная ве-
личина покрытия водоема растительно-
стью биоплато определена авторами на 
уровне 50% общей площади очищаемо-
го водоема при исходной концентрации 
нитрат-ионов, не превышающей 30—
50 мг/дм3 [2].

Факторами, ограничивающими при-
менение природных механизмов дени- 
трификации, являются температура ок- 

ружающей среды и освещенность, что 
может значительно затруднять реали-
зацию метода в отдельных макрокли-
матических районах, а  также в зимнее 
время года.

В настоящее время для глубокой 
очистки грунтовых вод от соединений 
азота используются искусственные про- 
ницаемые барьеры, содержащие вос-
становители (редокс-системы). Обычно 
для этого используют металлическое же- 
лезо в виде крупнозернистых отходов 
производства (железные опилки) или 
микрометровых частиц (нульвалентное 
железо). Проницаемый реактивный ба-
рьер устраивают поперек движения 
грунтовых вод в виде, например, тран-
шеи, заполненной смесью железа с 
грунтом или песком, что позволяет экс-
плуатировать ее в течение длительного 
времени с минимальным обслуживани-
ем [4, 5].

Механизм очистки сточных вод с 
использованием нульвалентного железа 
заключается в прямом восстановлении 
Fe0 нитрат- и нитрит-ионов иона и кос-
венном восстановлении нитрата про-
дуктом коррозии железа в слабокислой 
среде — водородом. Показано, что вос-
становление нитрат- и нитрит-ионов 
железом возможно при протекании сле-
дующих реакций [5, 6]:
4Fe +NO +7H O 4Fe +NH +10OH0

3
-

2
2+

4
+ -→ ,

NO +Fe FeOOH+0,5N2
- 0

2→ ,
полнота протекания которых зависит от 
рН среды, времени контакта, дозы реа- 
гента и исходной концентрации нитра-
тов. Однако ряд авторов допускает так-
же возможность образования других 
продуктов — свободного азота, оксидов 
азота (II, III) [7, 9].

Авторами работ [7] показано, что в 
анаэробных условиях при очистке грун- 
товых вод от азотсодержащих соедине- 
ний процессы восстановления ускоря- 
ются по действием микроорганизмов — 
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денитрификаторов. Водород, образую-
щийся при коррозии железа, участвует 
в редукции нитратов денитрификатора-
ми согласно упрощенной реакции:

2H 4H NO NH 3H O2 3 4 2
� � �� � � � .

Известно, что для очистки сточных 
вод от мелковзвешенных и коллоидных 
примесей, а  также от ионов тяжелых 
металлов, ионов, обладающих окисли- 
тельной способностью, например, хро-
мат-ион, используется метод гальвано-
коагуляции [10, 11], в  основе которого 
лежит принцип работы короткозамк- 
нутого гальванического элемента. Очи- 
щаемая вода обрабатывается смесью 
материалов, один из которых обладает 
коагулирующей и восстанавливающей 
способностью (например, смесью же-
леза и кокса, либо углеродсодержащего 
материала, или смесью железа и меди). 
За счет разности электрохимических 
потенциалов на контакте железная 
стружка–углеродсодержащий материал 
возникает множество гальванопар, что 
вызывает интенсивное окисление и ра- 
створение металла, электролиз воды, 
смещение величины рН, гидролиз и 
другие физико-химические процессы. 
Можно полагать, что в этих условиях 
возможно восстановление нитрат-ионов 
как нульвалентным железом, так и иона- 
ми железа (II), а на образующемся осадке 
гидроксида железа (II, III) способны ад-
сорбироваться ионы тяжелых металлов. 
На катодных участках (углеродсодер-
жащий материал) могут протекать про-
цессы восстановления кислорода, раст- 
воренного в воде, или водорода, что 
сопровождается повышением величи-
ны рН среды.

Для очистки сточных вод от ионов 
аммония используются методы отдувки 
аммиака воздухом, окисление хлорсо-
держащими соединениями — хлор, ги-
похлорит натрия или кальция, а также 
ионообменные и сорбционные методы 

с использованием природных цеолитов 
или торфа [12, 13]. Известно, что гуми-
новые соединения торфа способны свя-
зывать ионы аммония в комплексные 
соединения — гуматы аммония, что поз- 
воляет использовать его для извлечения 
ионов аммония с получением комплекс-
ного удобрения [14].

Проведенный анализ научно-техни-
ческой информации показал актуаль-
ность проведения исследований по раз-
работке природоподобных низкозатрат- 
ных технологий очистки карьерных вод 
от соединений азота с использованием 
процессов естественного восстановле-
ния нитратов в присутствии металличе-
ского железа путем создания редокс-ба-
рьеров, а также сорбционных барьеров 
для очистки воды от ионов аммония.

Целью настоящей работы являлось 
исследование процессов очистки ка-
рьерных вод, образующихся при добы-
че железосодержащих руд буровзрыв-
ным методом, от соединений азота с 
использованием редокс-систем и сорб-
ционных барьеров.

Материалы и методы
Карьерные воды формируются за 

счет трещинных вод скальной толщи 
и атмосферных осадков, поступающих 
с водосборной площади карьера. Они 
собираются в зумпфы, устроенные в 
нижней точке карьера, откуда передвиж-
ными насосными установками перека- 
чиваются по напорным водоводам в тех-
нический буферный водоем. Из буфер-
ного водоема вода по трубе перетекает в 
отстойник, который обустроен в естест- 
венном понижении рельефа посредством 
сооружения дамб обвалования. После 
отстаивания осветленная вода сбрасы-
вается в поверхностный водный объект.

Химический анализ проб проводили 
в аккредитованной лаборатории по стан-
дартным методикам. Содержание нит- 
рат-ионов определялось фотометрически 
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в соответствии с ПНД Ф 14.1:2:4.4-95, 
содержание ионов аммония определя-
лось методом капиллярного электрофо-
реза согласно ГОСТ 31869-2012 (Вода. 
Методы определения содержания катио- 
нов (аммония, бария, калия, кальция, ли- 
тия, магния, натрия, стронция) с исполь- 
зованием капиллярного электрофореза).

Исследования процессов очистки сточ- 
ных вод от соединений азота проводили 
на модельных лабораторных установках 
с использованием реальных сточных вод, 
отобранных из буферного пруда горного 
предприятия. При исследовании процес- 
са очистки сточных карьерных вод ме-
тодом гальванокоагуляции в качестве 
гальванопары использовали железные 
опилки (отходы машиностроительного 
предприятия) и углеродный сорбент — 
отход производства березового актив-
ного угля БАУ. Исследовалось влияние 
соотношения Fe0—C, Fe—C: сточная во- 
да, величины рН, времени обработки на 
эффективность очистки воды от нитрат- 
иона. 

Контролировали процесс по оста-
точному содержанию соединений азота 
(нитрат-ион, ион аммония) в очищенной 
воде.

Для определения сорбционной ем-
кости торфа по ионам аммония в ста-
тических условиях навески высушен-
ного торфа массой 1—5 г обрабатывали 
сточной водой заданного объема при 
перемешивании до установления рав-

новесия. Исследования проводили при 
рН 6 и 8. Для регулирования рН сточ-
ной воды использовали оксид кальция. 
В работе использовали образцы низин-
ного торфа. Основные характеристики 
образцов высушенного торфа: влаж-
ность — 10%; зольность — 16%; рН вод- 
ной вытяжки — 5,8—6,0 ед. рН, содер-
жание гуминовых веществ (%) — 31%.

Результаты и обсуждения
Состав исследуемой сточной воды, 

отобранной из буферного пруда, пред-
ставлен в табл. 1.

Результаты исследования 
процессов очистки сточных вод 
от соединений азота методом 
гальванокоагуляции
Для активизации процесса гальвано-

коагуляции (окисления Fe0) токообразу-
ющие материалы обрабатывали раство-
ром кислоты в течение суток при рН = 
= 4,0–4,5. После этого в емкость добавля-
ли предварительно подкисленную очи- 
щаемую воду и проводили процесс 
очистки при перемешивании суспензии. 
Предварительные эксперименты пока-
зали, что гальванокоагуляция протека-
ет до равновесного состояния в течение 
0,5–3  ч, поэтому длительность экспе-
римента во всех опытах составляла 3 ч. 
Токообразующие материалы использо- 
вали многократно. После проведения 
первого цикла обработанную воду сли- 

Таблица 1
Химический состав карьерной воды
Chemical composition of pit water

Место отбора 
пробы

pH Химический состав, мг/дм3

Cl– NH+
4 NO–

2 NO–
3 Na+ Mg+

2 Ca+
2 Feобщ Mn  су-

хой 
оста-
ток

Буферный пруд 7,14 35,5 9,7 3,030 204,3 50,4 42,1 153,6 0,102 0,28 947,5

ПДКрыбхоз 34,92 0,5 0,08 40,0 95 40 180 0,1 0,01 1000
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вали и добавляли свежую порцию под- 
кисленной сточной волы заданного объе- 
ма. Результаты экспериментов представ-
лены в табл. 2.

Как видно из представленных дан-
ных, применение метода гальванокоа-
гуляции обеспечивает очистку сточной 
воды от нитрат-ионов до ПДК рыбхоз 
[15], при этом несколько возрастает кон-
центрация ионов аммония, что согла-
суется с литературными данными.

Расчет баланса по азоту в исход-
ной и очищенной воде показывает, что 
только часть нитрат ионов (10—15%) 
восстанавливается до ионов аммония. 
Возможно, выделяющийся на катодных 
участках водород также может прини-
мать участие в реакциях восстановле-
ния нитрат-ионов по схеме

NO +H +2H NO+2H O3
-

2
+

2→ ,

2NO +5H +2H N +6H O3
-

2
+

2 2→ ,

2NO +5H +2H N +6H O3
-

2
+

2 2→ .

Определено оптимальное массовое 
соотношение токообразующих реаген-
тов — уголь- Fe0 = 1:2.

Величина рН очищенной воды со-
ставляла 7,3–7,5  ед. рН. Повышение 
величины рН реакционной смеси объ-
ясняется образованием гидроксидных 
форм металла кислоты при протекании 
электрохимических процессов в галь-
ванопаре.

Установлено, что при работе в цик- 
лах не наблюдалось снижения эффек-
тивности очистки воды от нитрат-ионов, 
она несколько увеличивалась (на 7–8%), 
что можно объяснить накоплением в 
системе водорода и ионов Fe2+, образу-
ющихся при электрохимических про-
цессах.

При очистке карьерных вод иссле-
дуемым методом наблюдалось значи-

Таблица 2
Показатели очистки карьерных вод методом гальванокоагуляции
Data of pit water treatment by galvanocoagulation method

№ 
п/п

Соотношение 
масс реагентов

Концентрация 
NO–

3 /N–NO–
3 мг/дм3

Концент- 
рация  

NH+
4 /N–NH+

4  
мг/дм3

Концент- 
рация 
Mn,  

мг/дм3

рН

уголь Fe0 очищенная 
вода

эффективность 
очистки, %

1 0 0 204,3/45,24 0 9,7/9 0,277 7,14
Первый цикл

2 1 1 42/9,5 79 11,2/8,7 0,011 7,2
3 1 2 38/8,6 81 12,4/9,5 0,007 7,3
4 1 3 20/4,5 90 13,8/10,6 0.008 7,4

Второй цикл
5 1 1 25/5,65 87,5 12,8/9,8 Н.п.о.* 7,2
6 1 2 22/4,97 89 13,1/10,1 Н.п.о. 7,3
7 1 3 14/3,16 93 13,4/10,3 Н.п.о. 7,4

Третий цикл
5 1 1 4,2/1,0 98,0 14,1/10,9 Н.п.о 7,3
6 1 2 0,06/0,012 99,9 13,9/10,4 Н.п.о 7,4
7 1 3 0,06/0,012 99,9 14,0/10,9 Н.п.о 7,5

* Н.п.о — ниже предела обнаружения
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тельное снижение концентрации ионов 
марганца в очищенной воде в результате 
адсорбции ионов на свежеобразующем-
ся осадке гидроксидов железа (II, III).

Эксперименты, проведенные в ста-
тических условиях, показали принци-
пиальную возможность применения ме- 
тода гальванокоагуляции для очистки 
карьерных вод от нитрат-ионов и ионов 
тяжелых металлов. 

На практике способ может быть реа- 
лизован созданием проницаемого ба-
рьера в виде траншеи, заполненной 
гальванопарой и грунтом или песком. 
В  лабораторных условиях проведены 
эксперименты на модельной установ-
ке, имитирующей проницаемый барьер, 
представляющий смесь элементов галь-
ванопары и песка в массовом соотно-
шении песок: Fe0 (железные опилки): 
уголь — 20:2:1. Установлено, что эффек-
тивность очистки от нитрат-ионов при 
этом не снизилась и составила 95—99%.

Применение метода гальванокоагу-
ляции не обеспечивает очистку карьер-
ных вод от ионов аммония. В работе 
исследовалась возможность использо-
вания торфа для извлечения из воды ио-
нов аммония. Эксперименты проводили 
на реальной сточной воде с содержани-
ем ионов аммония 10 мг/дм3. При дозе 
торфа 1 г/дм3 остаточная концентрация 
ионов аммония составила 0,7  мг/дм3, 
при обработке сточной воды смесью тор- 
фа с оксидом кальция при массовом со-
отношении 10:1 и дозой 1 г/дм3 остаточ-
ная концентрация составила 0,2 мг/дм3. 
В слабощелочной среде (рН 8,5) наблю-
далось усиление поглотительной спо-
собности торфа по отношению к ионам 
аммония. 

Установлена возможность доочист- 
ки карьерной воды от ионов аммония с 
использованием торфа. Для очистки ка-
рьерных вод способ может быть реали-
зован обустройством торфяной площад-
ки, при этом очистка сточных вод будет 

осуществляться как в результате адсорб-
ционного и ионообменного механизмов 
поглощения ионов аммония торфом, так 
и под действием физических, химиче-
ских и биологических процессов, а так-
же аэробного окисления аммонийного 
азота.

Выводы
Таким образом, применение взрыв-

чатых веществ, содержащих аммиачную 
селитру при ведении взрывных работ на 
предприятиях горной промышленности, 
является основной причиной загрязне-
ния дренажных вод предприятия мине-
ральными соединениями азота.

Денитрификация и деаммонифика-
ция физико-химическими, биологиче-
скими и микробиологическими метода-
ми является наиболее широко используе-
мым механизмом в процессе удаления 
минерального азота из сточных вод. 

Физико-химические методы эконо-
мически обоснованы в связи со значи- 
тельными объемами сточных вод, тре-
бующих очистки. 

Фильтрующие дамбы, геохимические 
барьеры находят широкое применение 
на предприятиях горнодобывающей про-
мышленности. Редокс-барьеры также 
демонстрируют эффективность, однако 
применение разного рода восстанови-
телей может привести к накоплению 
более токсичного нитрит-иона, а также 
образованию значительного количества 
аммония, требующих дальнейшей очи- 
стки сточных вод. 

Биологические методы приемлемы 
с точки зрения применения природопо-
добных технологий — денитрификация 
протекает в искусственно созданных бо-
лотных экосистемах, «constructed wet- 
land», использующих растения (в  ос-
новном болотные), почвы и микроор-
ганизмы для обеспечения физических, 
химических и биологических процес-
сов очистки сточных вод. 
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Технологии «constructed wetland» мо- 
гут являться альтернативой использо-
вания реагентной очистки сточных вод. 
Однако редукция нитратов растениями 
и микроорганизмами в значительной 
степени зависит от внешних факторов — 
поступления органического вещества в 
качестве источника электронов при мик- 

робной денитрификации, благоприят-
ных для фотосинтеза условий при де-
нитрификации высшими растениями и 
водорослями. Для снижения содержа-
ния в сточных водах ионов аммония, 
образующихся в результате восстанов-
ления нитрат-ионов, могут быть исполь-
зованы торфяные площадки.
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