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Статья посвящена актуальному вопросу переработки гидротехногенных образований, формирующихся 
на территории ГОКов медноколчеданных месторождений. Дана характеристика объекта исследований – ги-
дротехногенных георесурсов ГОКов медноколчеданных месторождений. Представлен анализ условий фор-
мирования жидких георесурсов в условиях техногенеза медноколчеданных месторождений. Рассмотрены 
основные факторы, формирующие химический состав исследуемых объектов. Дан анализ схем сбора техно-
генных вод на горнорудных предприятиях Южного Урала. Обоснована целесообразность вовлечения в пере-
работку кислых рудничных вод медноколчеданного комплекса Южного Урала с целью извлечения ценных 
компонентов. Установлено, что содержание Mn (II) и объемы образующихся кислых стоков на территории 
ГОКов Южного Урала позволяют классифицировать данные воды как «жидкое» техногенное марганецсо-
держащее сырье. Проведен анализ существующих методов извлечения марганца из техногенных водоемов. 
Представлены основные достоинства и недостатки существующих методов переработки марганецсодержа-
щего гидротехногенного сырья. Предложен эффективный метод извлечения марганца из техногенных вод 
горных предприятий медноколчеданного комплекса. 
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The article is devoted the pressing question of processing of gidrotekhnogennykh educations, formed on territory 
of GOKov of mednokolchedannykh deposits. Is description of object of researches given – gidrotekhnogennykh 
georesursov GOKov of mednokolchedannykh deposits. The analysis of terms of forming of liquid georesursov 
is presented in the conditions of technogenesis of copper-muffle deposits. Basic factors, formings chemical 
composition of the probed objects, are considered. The analysis of charts of collection of technogenic waters is 
given on the mining enterprises of South Ural. Expediency of involvement in processing of acidic miner waters 
of a chalcopyrite complex of South Ural for the purpose of extraction of valuable components is proved. It is 
established that the maintenance of Mn (II) and volumes of the formed sour drains in the territory of ГОКов South 
Ural allow classifying these waters as «liquid» technogenic marganets-soderzhashchy raw materials. The analysis 
of the existing methods of extraction of manganese from technogenic reservoirs is carried out. The main merits and 
demerits of the existing methods of processing of marganetssoderzhashchy hydrotechnogenic raw materials are 
presented. The effective method of extraction manganese from technogenic waters of the mountain enterprises of a 
chalcopyrite complex is offered.
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Проведенный анализ условий формиро-
вания гидротехногенных металлсодержа-
щих георесурсов горнорудных предприятий 
медноколчеданного комплекса Южного 
Урала показал, что [1, 2, 5, 8]:

– на медноколчеданных месторождени-
ях Уральского региона под действием при-
родных условий независимо от влияния 
техногенных факторов формируются кис-
лые сульфатные воды, концентрация меди, 
железа, цинка и марганца в которых зависит 
от климатических явлений, от морфолого-
тектонических факторов, литолого-минера-
логического состава рудных тел и вмещаю-
щих пород;

– максимальная концентрация металлов 
характерна для кислых вод зоны окисления 

сульфидных месторождений, в которых ка-
тионы мигрируют преимущественно в виде 
растворимых форм;

– исходя из особенностей формиро-
вания кислых рудничных вод на террито-
рии горнорудных предприятий, а  также 
учитывая климатические условия региона 
и  возможные формы существования меди, 
марганца, цинка и железа в водах, техноло-
гический процесс по переработке техноген-
ных стоков более целесообразно применять 
с апреля по октябрь;

– вовлечение в  переработку кислых 
техногенных вод медноколчеданного ком-
плекса Южного Урала с целью извлечения 
ценных компонентов даст возможность, 
с одной стороны, более полно использовать 
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природные минеральные ресурсы, а c дру-
гой – позволит существенно снизить эколо-
гическую нагрузку в регионе.

Проведенные аналитические исследова-
ния кислых рудничных вод ГОКов Южного 
Урала показали, что данные воды харак-
теризуются высоким содержанием ионов 
Мn2+ (до 400 мг/дм3) [3, 4, 6]. Это позволяет, 
учитывая объемы гидротехногенных обра-
зований, классифицировать данные воды 
как «жидкое» техногенное марганецсодер-
жащее сырье [2, 3].

Рассмотрение вопроса переработки 
гидротехногенных марганецсодержащих 
ресурсов с  экономической точки зрения 
достаточно целесообразно, т.к., основ-
ными промышленными предприятиями 
Уральского региона являются предприятия 
черной металлургии, которые эффективно 
используют различные соединения мар-
ганца при выплавке сталей всех марок. На 
сегодняшний день запасы марганцевых 
руд в  России невелики и  их разработка 
осуществляется лишь в  незначительных 
количествах, поэтому сегодня марганец 
в России стал одним из остродефицитных 
компонентов сталеплавильного производ-
ства. Создавшаяся ситуация связана с тем, 
что на территории России находятся пре-
имущественно месторождения бедных по 
марганцу, труднообогатимых фосфори-
стых руд, переработка которых техноло-
гически и экономически малоэффективна. 
Поэтому значительное количество каче-
ственного марганцевого сырья приобрета-
ется в странах ближнего и дальнего зарубе-
жья (Казахстан, Украина, Австралия, ЮАР 
и др.) [5].

Анализ схемы сбора техногенных вод 
на большинстве горнорудных предпри-
ятий Южного Урала показал, что все стоки 
собираются в  общий водосборник  – хво-
стохранилище или пруды-отстойники, что 
приводит к  разубоживанию концентриро-
ванных марганецсодержащих вод. При этом 
следует учитывать, что всякий компонент 
извлекать из какого-либо раствора тем про-
ще, чем выше в  нем его содержание. Это 
связано с изменением механизма процесса 
удаления примеси при изменении ее содер-
жания в растворе. Системы с малым содер-
жанием компонентов отличаются большей 
индивидуальностью, лиофильностью и тре-
буют специфических методов извлечения. 
Следовательно, разделение образующихся 
техногенных потоков на высококонцентри-
рованные и условно чистые позволит более 
эффективно и экономически целесообразно 

извлекать металлы и другие ценные компо-
ненты из водных систем [8]. 

Для разработки эффективного способа 
извлечения марганца и других ценных ком-
понентов из сточных вод необходимо всегда 
иметь четкое представление о  химических 
формах, в которых они находятся в водных 
растворах. Поскольку химическое поведе-
ние каждого металла имеет свои особенно-
сти, то необходимо эти особенности учиты-
вать в каждом конкретном случае.

Катионы металлов, попадая в  водный 
раствор, претерпевают различные превра-
щения вследствие гидратации и комплексо-
образования и  образуют ассоциаты различ-
ного состава и  знака. Так, например, медь 
b исследуемых сточных водах находится 
в  зависимости от рН стока и  в  катионной 
форме [Сu(ОН2)4]

2+, и  в  анионных фор-
мах [СuСl4

2-, СuС13(ОН2)
-]. Марганец также 

в  зависимости от рН и матричного состава 
вод может находиться в виде анионов МnО4

2-,  
МnО4

–, в  виде катиона Mn 2+ и  в  виде дис-
персной фазы: Мn(OH)3 и Мn(OH)4 [2, 5]. 

Таким образом, разнообразие форм су-
ществования металлов в  растворах техно-
генных вод существенно усложняет задачу 
концентрирования и селективного извлече-
ния даже одного и того же металла. Сегод-
ня на ГОКах Урала для доочистки сточных 
вод от катионов металлов, которые в  не-
сколько раз превышают ПДК их в растворе, 
в  основном используется метод известко-
вания. Данный метод не дает возможности 
селективно разделять исследуемые полика-
тионные растворы, т.к. рН среды раствора, 
при котором начинается процесс осаждения 
вышеуказанных металлов, лежит в  доста-
точно близких пределах [6]. Поэтому для 
селективного извлечения ионов марганца 
и других металлов необходимо применение 
других более эффективных методов.

Для извлечения марганца из техноген-
ных вод используются следующие методы: 
сорбции; ионной флотации; аэрации; кати-
онирования; окислительно-восстановитель-
ного осаждения [1, 7, 9].

Метод сорбции. В настоящее время ши-
роко применяются сорбционные методы 
очистки с  применением природных сор-
бентов. Среди таких сорбентов наибольшее 
применение нашли дисперсные кремнезе-
мы, слоистые и слоисто-ленточные силика-
ты, каркасные силикаты (цеолиты), а также 
перлиты, асбесты, бокситы, магнезиты, до-
ломиты, торф, магниевые минералы сили-
катных и  карбонатных пород. Результаты 
проведенных экспериментов по изучению 
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сорбционной активности минералов по-
казали, что степень извлечения примесей 
марганца сильно  разнится, в  зависимости 
от строения минерала.

Наилучшими сорбционными свойства-
ми по отношению к примесям марганца об-
ладают магниевые минералы силикатных 
и  карбонатных пород. Изучение состава 
и  структуры выбранных пород показало, 
что их образцы имеют относительно разви-
тую поверхность и не содержат канцероген-
ных примесей, а также токсичных веществ, 
препятствующих применению минералов 
в  качестве сорбентов в  процессах очистки 
сточных вод.

Метод ионной флотации. Одним из 
эффективных методов концентрирова-
ния ионов тяжелых металлов из раство-
ров является метод ионной флотации. Для 
извлечения малых количеств марганца 
(10–20 мг/дм3) из водных растворов в пен-
ную фракцию на практике в  качестве со-
бирателя используется анионное поверх-
ностно-активное вещество  – сульфонол. 
Взаимодействие анионоактивных ПАВ 
с  микроколичествами катионов носит ио-
нообменный характер. 

Ограниченность применения флотаци-
онных методов в процессах переработки 
техногенных вод объясняется тем, что ис-
пользуемые собиратели обладают токси-
ческими свойствами и  нормируются по 
токсикологическому и  санитарному лими-
тирующему показателю вредности (ЛПВ). 

Метод аэрации. Сущность метода аэ-
рации заключается в том, что при аэрации 
воды удаляется часть углекислоты и проис-
ходит насыщение воды кислородом возду-
ха. При удалении углекислоты значение рН 
воды возрастает, что способствует ускоре-
нию процессов окисления и гидролиза мар-
ганца с образованием гидроксида марганца 
Mn(OH)4 с последующей его коагуляцией.

Двухвалентный марганец медленно 
окисляется в трех- и четырехвалентный рас-
творенным в воде кислородом воздуха. При 
значениях рН ~ 9 образующаяся гидроокись 
марганца выпадает в осадок в виде Mn(OH)3 
и Mn(OH)4. При фильтровании содержащей 
марганец аэрированной и  подщелоченной 
воды через песчаный фильтр на поверх-
ности зерен песка выпадает отрицательно 
заряженный осадок Mn(ОН)4, который ад-
сорбирует положительно заряженные ионы 
Mn2+ из раствора. Эти ионы гидролизуются 
и реагируют с ранее выпавшим осадком, об-
разуя постепенно Мn203 по реакции

Mn(OH)4 + Mn(OH)2 = Мп2О3 + 3 Н2О.

Далее оксид марганца (III) легко окис-
ляется растворенным в воде кислородом по 
реакции

2 Mn 2О3 + О2 + 8 Н20 = 4 Mn (OH)4.
Образующийся гидрат окиси четырех-

валентного марганца далее участвует в про-
цессе, выступая катализатором в  процессе 
окисления марганца.

При рН < 7,5 даже в  присутствии ка-
тализатора марганец растворенным в  воде 
кислородом воздуха практически не окисля-
ется, поэтому при использовании в качестве 
окислителя кислорода воздуха (образующе-
гося в процессе аэрации) для полного окис-
ления марганца необходимо увеличение 
рН среды. Для коррекции рН рекомендуют 
использовать известь, соду или едкий натр. 
Катализаторами, используемыми в процес-
се окисления Мn2+, являются высшие окис-
лы марганца.

Для извлечения ионов марганца (II) из 
сточных вод на сегодняшний день находит 
широкое применение метод аэрирования 
с  последующим фильтрованием образую-
щихся взвесей через контактный фильтр, 
загруженный природным пиролюзитом или 
кварцевым песком с  предварительно нане-
сенным диоксидом марганца (черный песок). 
В некоторых технологиях взамен кварцевого 
песка рекомендуется использовать зеленый 
песок (глауконит) или цеолиты с  нанесен-
ным диоксидом марганца, последний играет 
не только роль катализатора, но и сорбента – 
поглотителя соединений марганца.

Метод катионирования. В качестве ка-
тионитов, для очистки сточных вод от ионов 
марганца (II) перспективно использовать вы-
сококремнеземистые цеолиты: шабазит, эри-
онит, клиноптилолит с предварительно нане-
сенной на них пленкой диоксида марганца. 

Способ нанесения диоксида марганца 
на зерна фильтрующего материала сильно 
влияет на полноту очистки сточных вод от 
ионов марганца. При непосредственной 
обработке вышеуказанных катионитов су-
спензией MnО2 не происходит прочной 
адгезии дисперсных частиц диоксида мар-
ганца к  зернам фильтрующего материала. 
Наиболее прочно адгезированные частицы 
диоксида марганца на поверхности зерен 
фильтрующих материалов можно сформи-
ровать, если их сначала обработать раство-
ром хлорида марганца (II), а затем перман-
ганатом калия. 

В результате обработки раствором хло-
ристого марганца на поверхности природ-
ного минерала образуется форма катионита, 
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которая в  результате воздействия второго 
раствора (перманганата калия) переходит 
в  преимущественно калиевый катионит 
с  осаждением на его поверхности высоко-
дисперсного MnО2 по схеме:

Mn[Кат] + Ме+ + КМnО4 →  
→ Ме,К [Кат] + 2 MnО2, 

где Ме+ – катион натрия или калия
При извлечении соединений марганца (II) 

из сточных вод с применением марганцевого 
катионита происходит окисление их при кон-
такте с  более высокими оксидами марганца 
на поверхности природного минерала.

Метод окислительно-восстановитель-
ного осаждения, с  использованием реаген-
тов-окислителей. В качестве реагентов для 
окислительно-восстановительного извлече-
ния марганца из сточных вод на практике 
широко используются следующие окисли-
тели: хлор, озон, двуокись хлора, а  также 
перманганат калия.

При взаимодействии хлора с водой про-
текает его гидролиз с образованием хлорно-
ватистой кислоты по схеме

Cl2 + H2O → H+ + Cl- + HClO.
Скорость окисления Мn молекулярным 

хлором зависит от рН воды. При рН = 7 хлор 
окисляет Мn2+ за 60–90 минут всего на 50 %. 
При повышении рН воды до 8 путем подще-
лачивания ее известью процесс окисления 
Мn2+ хлором проходит более глубоко и  за 
60–90 минут завершается полностью [1]. 

Метод фильтрации. В качестве филь-
трующего материала используют дробле-
ный базальт и  базальтовый гравий, квар-
цевый песок, доломит, карбонат кальция, 
мрамор, оксид марганца, антрацит, поли-
мерные изделия.

Применение базальта позволяет полу-
чить высокое качество очистки воды, по-
скольку он обладает щелочными свойства-
ми и  способствует улучшению процессов 
окисления марганца. Фильтрование через 
зернистые фильтры (загрузки) находит ши-
рокое применение при очистке сточных вод.

Существуют многоступенчатые филь-
тры, где вторая ступень очистки воды от 
растворенного марганца  – окислительный 
фильтр, основное назначение которого – 
снижение ионов Mn (II) до требуемой кон-
центрации. В данном случае деманганация 
сточных вод происходит по схеме

2Mn2+ + О2 + H2O = 2МnО2 + 4Н
+.

В качестве фильтрующей загрузки широ-
ко используется марганцевая руда карбонат-

ного типа, термически модифицированная 
при 400–600 °C в  течение не менее 30 мин, 
которая одновременно выступает и  в  ка-
честве катализатора процесса окисления 
марганца до малорастворимого диоксида 
марганца. В данном случае обеспечивается 
упрощение и удешевление очистки воды от 
марганца за счет исключения операции воз-
обновления каталитических свойств филь-
трующей загрузки химическими реагентами.

Выводы
1. Гидротехногенные образования гор-

норудных предприятий медноколчеданного 
комплекса Южного Урала характеризуются 
высоким содержанием ионов Mn2+ в  сточ-
ных водах, что позволяет рассматривать их 
в качестве техногенного сырья для получе-
ния различных соединений марганца в виде 
товарного продукта. 

2. Сравнительный анализ существую-
щих способов извлечения ионов Mn2+ по-
казал, что исходя из химических особен-
ностей техногенных образований, наиболее 
эффективно извлекать марганец методом 
окислительно-восстановительного осажде-
ния до нерастворимых форм Mn3+ и Mn4+, 
с последующим концентрированием и отде-
лением образующихся осадков из раствора.
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