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Ультразвук и акустическая кавитация обеспечивают эффективную обработку сложных сточных вод гальванического произ-
водства за счет каталитических процессов и высокой скорости смешивания ударными волнами, которая сопровождается 
сонохимическими реакциями. Исследовано состояние вопроса о процессах, связанных с ультразвуком и акустической кавита-
цией, с точки зрения физико-химической модели, позволяющей прогнозировать и контролировать результат. Изучены влияние 
энергетических ультразвуковых эффектов на степень очистки сточных вод гальванического цеха и кинетика процессов при 
разной продолжительности озвучивания в двух типах ультразвуковых реакторов. Показано, что механизм ультразвукового 
воздействия включает увеличение удельной поверхности образующихся нерастворимых компонентов стока и ее активацию. 
Установлены изменения значений рН, электропроводности, концентраций катионов и анионов, температуры сточных вод 
в зависимости от продолжительности озвучивания при частоте 20–22 кГц, интенсивностью от 1,5 до 10 Вт/см2. Прове-
дены исследования эффективности видоизменения степени окисления ионов тяжелых металлов (Fe+3, Cr+3) из сточных вод 
с использованием ультразвукового воздействия.
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Ultrasound and acoustic cavitation ensure efficient treatment of complex wastewater from galvanic production due to catalytic 
processes and high mixing rate by shock waves, which is accompanied by sonochemical reactions. The state of the issue of processes 
related to ultrasound and acoustic cavitation is considered from the point of view of a physico-chemical model that allows predicting 
and controlling the result. The influence of energetic ultrasonic effects on the degree of wastewater treatment in the galvanic workshop 
and the kinetics of processes with different duration of sounding in two types of ultrasonic reactors are studied. It is shown that 
the mechanism of ultrasonic action includes an increase in the specific surface area of the formed insoluble components of the drain 
and its activation. Changes in pH, electrical conductivity, cation and anion concentrations, and wastewater temperature have been 
established depending on the duration of voicing at a frequency of 20–22 kHz and an intensity from 1.5 to 10 W/cm2. Studies have 
been conducted on the effectiveness of removing heavy metal ions (Fe+3, Cr+3) from wastewater using ultrasonic exposure.
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Введение 
Источниками загрязнения природной среды тяже-

лыми металлами являются различные отрасли эко-
номики, но в первую очередь гальваническое произ-
водство, характерное для предприятий машино- и 
станкостроения, где для удаления тяжелых металлов 
из сточных вод используют реагентный и электро-
коагуляционный методы очистки. Недостатками 
этих методов являются высокий расход реагента и 
электроэнергии, большие площади для очистных 
сооружений и их высокая стоимость. Поэтому воз-
никает необходимость в совершенствовании суще-
ствующих технологий очистки для решения задач 
снижения эксплуатационных затрат, экономии ресур-
сов, разработки простых и компактных конструкций 
очистных сооружений [1].

Одним из перспективных методов воздействия 
на загрязнители сточных вод для интенсификации 
технологических процессов очистки является метод, 
основанный на использовании механических упру-
гих колебаний и волн ультразвукового диапазона, 
частотой выше 20 кГц. Ультразвук и акустическая 
кавитация улучшают процессы очистки и доочистки 
сточных вод за счет эффективного смешивания, 
ускорения скорости реакции, усиления массопере-
носа, деструкции и восстановления. По сравнению 
с  другими методами ультразвуковое воздействие 
при очистке сточных вод более эффективно с точки 
зрения общей потребляемой мощности на моль 
загрязняющего вещества и может осуществляться 
путем окисления гидроксильными радикалами во 
время акустической кавитации. Наиболее успешно 
ультразвуковые колебания (УЗ) используются в тех-
нологиях очистки воды [2–4] и в процессах, свя-

занных с жидкофазными состояниями реагентов, 
поскольку только в жидкой фазе возникает специ-
фическая ультразвуковая кавитация [5], обеспечива-
ющая максимальные энергетические воздействия на 
различные вещества и загрязнители за счет образу-
ющихся в воде масс пульсирующих газовых пузырь-
ков, в которых создаются ударные волны с высоким 
импульсным давлением (рис. 1). 

При прохождении ультразвуковой волны через 
воду в  стадии отрицательного давления начина-
ется рост воздушного пузырька, который в стадии 
положительного давления схлопывается. Схло-
пывание  — коллапс пузырька — происходит за 
счет значительной разности между гидростатиче-
ским давлением сточной воды и давлением внутри 
полости кавитационного пузырька, а также рез-
кого повышения акустического давления в жидкой 
фазе в цикле сжатия ультразвуковой волны, когда 
вода устремляется к центру пузырька. При этом 
происходит концентрирование энергии, а в цен-
тре пузырька создается высокое давление, за счет 
которого формируется расходящаяся сферическая 
ударная волна. По теории «горячей точки» (hot spot 
theory) в микрообъеме 10−5–10−6 см возникает давле-
ние порядка тысяч атмосфер, а температура может 
повышаться до тысячи и более градусов Цельсия 
[6–8]. Таким образом, водяной пар, находящийся 
в  полости кавитационного пузырька в момент его 
коллапса, подвергается действию высоких темпера-
тур и давлений, вследствие чего молекулы воды пре-
терпевают так называемый сонолиз, протекающий 
по реакциям:

	 ))) * *
2H O H HO ;→ +

Рис. 1. Физические явления, сопровождающие распространение ультразвуковой волны в сточной воде
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	 HO* + HO* → H2O2;

	 H* + O2 → HO2
*;

	 HO2
* + HO2

* → H2O2 + O2.

Это ускоряет химические реакции, происходящие 
при очистке сточных вод, так как именно в водной 
среде активными частицами чаще всего являются 
продукты разложения воды. Образующиеся актив-
ные частицы переходят в очищаемую сточную воду, 
где инициируют и интенсифицируют окислитель-
но-восстановительные и радикальные реакции. 
Образующиеся радикалы, такие как O− и HO*, очень 
реакционноспособны, являются мощными окисли-
телями. При ультразвуковом воздействии на сточ-
ную воду появляются гидратированные электроны, 
образующиеся вследствие ионизации молекул воды 
в момент коллапса кавитационного пузырька:

	 e– + zH2O → e–
aq.

Наличие сольватированных электронов e–
aq в сточ-

ной воде зависит от рН среды. В кислой среде соль-
ватированные электроны участвуют в образовании 
атомарного водорода по реакции:

	 e–
aq + H+ → H*.

В щелочной среде наблюдается другой процесс:

	 H* + OH– → H2O + e–
aq.

Действие УЗ объясняется не только кавитацион-
ным эффектом ультразвука, но и возникающим вихре-
вым акустическим пограничным слоем, где происхо-
дит интенсификация процесса переноса тепла, изме-
нение концентрации ионов. Учитывая столь широкий 
диапазон факторов воздействия акустических коле-
баний [9, 10], высокую токсичность стоков, содержа-

щих тяжелые металлы, а также недостатки традици-
онных методов очистки, представляется актуальной 
задача изучения воздействия ультразвука на загряз-
нители сточных вод с точки зрения ультразвуковой 
интенсификации процессов очистки.

Цель работы — исследовать влияние ультра-
звукового излучения, как способа инициирования 
и интенсификации окислительно-восстановитель-
ных реакций, на химические показатели очищаемой 
сточной воды гальванического производства.

Материалы и методы исследования
Объектом исследования являются производствен-

ные стоки гальванического производства ЗАО ВПЗ 
(г. Вологда), которые на локальных очистных соору-
жениях подвергаются обезвреживанию в баках-реак-
торах в кислой среде при рН = 2,5 гидросульфитом 
натрия для восстановления Cr+6, затем нейтрализу-
ются щелочью и отстаиваются с выделением осадка. 
При этом требуется их доочистка. Поэтому для 
исследования в данной работе использовали гальва-
нические сточные воды на выходе из отстойника.

В задачу исследования входило изучение влия-
ния энергетических ультразвуковых эффектов на 
степень доочистки сточных вод. При выполнении 
экспериментов использовали два типа ультразву-
ковых реакторов: первый реактор «контактный» 
КР1 (цилиндрический) имел два ультразвуковых 
излучателя (мощность 140 Вт, частота колебаний 
20–22 кГц), которые были вмонтированы в стенки 
таким образом, что внутренние стенки реактора 
выполняли функцию излучателя в течение 3–5 мин 
(рис. 2); второй реактор Р2 был изготовлен в виде 
закрытой ванны с вмонтированными в дно двумя 
излучателями (мощность 140 Вт, частота колебаний 
20–22 кГц).

Рис. 2. Экспериментальный ультразвуковой реактор для обработки сточных вод
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В реакторах отсутствует дополнительный подо-
грев обрабатываемых сточных вод. В ранее выпол-
ненных исследованиях установлено повышение 
температуры при озвучивании от 40 до 60 °C в зави-
симости от вязкости среды; число кавитации также 
зависит от вязкости среды и изменяется от 500 до 
900 [11]. Изменения температуры, значений рН 
среды в процессе озвучивания объясняются кавита-
ционными эффектами.

Для эксперимента отбирали 2,5–5 л воды, поме-
щали в ультразвуковой реактор и подвергали озвучи-
ванию в течение 5, 15, 30, 40, 60 мин. После отбора 
проб определяли показатели исходных гальваниче-
ских стоков, которые представлены в табл. 1 и 2.

На втором этапе исследований будут проведены 
исследования очистки сточных вод в  проточном 
режиме на опытно-промышленной установке (рис. 3), 
изготовленной ООО «АЛЕКСАНДРА-ПЛЮС» (г. Во- 
логда). В данной работе представлены результаты 
исследований первого этапа.

При выполнении эксперимента использовали 
современные физико-химические методы анализа. 
Наличие восстановленных катионных и анионных 
примесей определяли методами перманганатной и 
бихроматной окисляемости. Концентрации катио-
нов кальция, магния, хлорид-ионов определяли тит-
риметрическим методом анализа. 

Фотометрический метод анализа использовали 
для определения эффективности очистки сточных 
вод от ионов железа, хрома, аммония, нитрит-ионов, 
нитрат-ионов. Для установления количественного 
содержания сульфат-ионов использовали турби-

диметрический метод анализа. После озвучивания 
проб в течение 5, 15, 30, 40, 60 мин определяли 
изменение температуры, рН среды, солесодержание, 
электропроводность, остаточную концентрацию 
основных компонентов.

Результаты исследования  
и их обсуждение
Изучено влияние ультразвукового воздействия 

на реальные сточные воды, содержащие в качестве 
загрязняющих веществ: нитриты, нитраты, хло-
риды, сульфаты, катионы аммония, кальция, магния, 
железа, хрома. Указанные сточные воды испытыва-
лись в слабой щелочной среде, которая создавалась 
уже после восстановления Cr+6 с последующей ней-
трализацией очищаемого стока, что обеспечивало 
стабилизацию нитритов натрия. В задачу исследова-
ния входил поиск условий, при которых происходит 
окисление растворенных в воде загрязнителей под 
УЗ воздействием. Результаты исследования пред-
ставлены в табл. 2 и показывают, что наибольшее 
содержание в изучаемых гальваностоках (до УЗ-воз-
действия на них) характерно для хрома, которое 
превышает значение ПДК для водоемов рыбохозяй
ственного значения (ПДК для Cr+3  =  0,07  мг/дм3) 

Рис. 3. Опытно-промышленный ультразвуковой реактор для обработки сточных вод

Таблица 1. Показатели гальванических стоков после восста-
новления Cr+6 и нейтрализации

Значение 
рН

Температура 
Т, °С

Электропро
водность mS

Солесодер
жание, мг/дм3

8,73 18 0,4 8,25
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в  тысячу раз. Содержание кальция и магния ниже 
значения ПДК.

Содержание катионов аммония и нитрит-анионов 
превышает значения ПДК (соответственно, 0,5 мг/дм3 
и 0,2 мг/дм3), содержание хлорид-, сульфат-, нитрат-
анионов ниже значения ПДК. 

Установлено, что температура сточной воды при 
обработке ультразвуком зависит от продолжитель-
ности озвучивания и «дозы» облучения (произведе-
ние мощности на продолжительность обработки). 
Результаты исследования представлены на рис. 4.

Резкое увеличение температуры происходит в те- 
чение первых 25 мин озвучивания, а после 25 мин рост 
температуры прекращается. В сточной воде идут окис-
лительно-восстановительные реакции между ионами 
растворенных загрязнителей и продуктами ультразву-
кового расщепления воды, возникающими в  кавита-
ционных пузырьках и переходящими в раствор после 
их схлопывания, что приводит к увеличению скорости 
конвекции и, следовательно, усилению скорости хими-
ческой реакции окисления нитрита. Например, при 
воздействии ультразвука на подкисленную сточную 
воду в присутствии воздуха Fe(II) окисляется до Fe(III) 
по реакции:

	 Fe2+ + H2O2 + H+ → Fe3+ + HO* + H2O.	 (1)

При УЗ-воздействии на сточную воду протекают 
также и восстановительные реакции, например 
восстановление Fe(III) при облучении в слабокис-
лой или нейтральной водной среде на воздухе:

	 Fe3+ + HO2
* → Fe2+ + O2 + H+.

Аналогично под воздействием ультразвука про
исходит и восстановление Cr+6 до Cr+3 в кислой среде 
по реакции:

	 Cr6+ + HO2
* → Cr3+ + O2 + H+.

Результаты исследований (табл. 2) показывают, 
что энергетические ультразвуковые эффекты ини-
циируют протекание окислительно-восстанови-
тельных реакций растворимых соединений азота. 
При этом наблюдается уменьшение содержания 
восстановленных форм азота — катионов аммо-
ния и нитрит-ионов и одновременное увеличение 
концентрации нитрат-ионов. Восстановленные 
формы азота, такие как катионы аммония, обра-
зуют растворимые соединения. При озвучивании 
их концентрация в сточных водах уменьшается за 
счет дегазации аммиака. Одновременно в озвучен-
ной среде протекают реакции окисления катионов 
аммония до нитрат-ионов (NO3

–). Поэтому концен-
трация нитрат-анионов при кавитации возрастает, 
но уменьшается концентрация катионов аммония. 
Результаты свидетельствуют, что процесс снижения 
концентрации ионов аммония (NH4

+) начинается 
в первые 5 мин после начала озвучивания (эффек-
тивность очистки 10 %) и продолжается на протяже-
нии озвучивания — 60 мин (эффективность очистки 
90,6 %). Низкочастотные ультразвуковые волны 
вызывают уменьшение концентрации нитрит-ионов 
(NO2

–) за счет процессов окисления до нитрат-ани-
онов. Убыль концентрации после озвучивания проб 
воды в первом реакторе составляет 89,6 %; во вто-
ром реакторе — 89,4 %.

За счет окисления катионов аммония и нитрит-
ионов наблюдается увеличение концентрации нит-
рат-ионов. Процесс окисления усиливается за счет 
образования пероксида водорода при схлопывании 
кавитационных пузырьков. Минимальное увеличе-
ние концентрации нитрат-ионов наблюдается через 
40 мин после озвучивания в сравнении с  исходной 
концентрацией и увеличивается в пять раз при прове-
дении обработки в реакторе первого типа и в 4,6 раза 
при озвучивании проб воды реактором второго типа.

Дополнительным фактором влияния смещения 
равновесия в сторону восстановления нитрата слу-

Таблица 2. Изменение состава гальванических стоков в процессе озвучивания
Компоненты сточных вод Ca+2 Mg+2 Fe+3 Cr+3 SO4

2− Cl− NH4
+ NO3

− NO2
−

Ко
нц

ен
тр

ац
ия

 к
ом

по
не

нт
ов

 п
ри

 
вр

ем
ен

и 
оз

ву
чи

ва
ни

я,
 м

г/
дм

3

Исходная кон
центрация, мг/дм3  32 9,6 0,18 76,4 29,5 24,85 21,52 1,09 10,5

5 мин
КР1 32,08 8,22 0,09 52,18 17,24 20,18 19,32 1,41 9,13
Р2 32,11 8,31 0,09 52,51 17,41 20,36 19,52 1,32 9,21

15 мин
КР1 32,75 5,31 0,06 42,32 9,36 16,32 16,54 1,92 7,92
Р2 32,85 5,42 0,07 42,74 10,01 16,81 16,92 1,78 8,01

20 мин
КР1 33,38 3,64 0,05 28,19 9,02 13,55 8,56 3,22 5,02
Р2 33,49 3,75 0,06 28,95 9,02 13,69 8,92 3,18 5,11

30 мин
КР1 33,75 2,82 0,02 15,32 8,13 8,13 4,19 4,58 3,71
Р2 33,64 2,92 0,03 16,18 8,48 8,61 4,05 4,65 3,72

40 мин
КР1 34,21 1,3 0,02 1,91 10,92 6,35 3,08 5,42 2,14
Р2 34,65 1,32 0,03 2,87 10,65 6,35 3,29 5,03 2,44

60 мин КР1 34,8 1,29 0,02 1,9 11,74 7,14 2,02 5,42 1,09
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жит и температурный фактор. Изгиб кривой наблю-
дается при достижении температуры 25 °C (рис. 4). 
Последний эффект приводит к дегазации, в том числе 
и удалению кислорода как возможного окислителя. 
Как указывалось выше, в условиях УЗ-воздействия 
этот эффект нивелируется за счет увеличения окис-
лительной способности пероксида водорода.

В сточных водах присутствуют также сульфат 
и хлорид-ионы. В результате ультразвукового воз-
действия наблюдается скачкообразное изменение 
их концентраций. Установлено, что концентрация 
сульфат-ионов через 30 мин озвучивания умень-
шается с 29,5 до 8,13 мг/дм3 в первом типе реак-
тора, и, соответственно, во втором типе реактора 
до 8,48 мг/дм3. После 40-минутного озвучивания 
вновь наблюдается увеличение концентрации суль-
фат-ионов до 10,92 мг/дм3 после обработки сточных 
вод в контактном реакторе КР1; после озвучивания 
в реакторе Р2 это значение составляет 10,65 мг/дм3. 

Такая же закономерность изменения концен-
трации наблюдается после озвучивания сточных 
вод, содержащих хлорид-ионы. При 40-минутном 
озвучивании концентрация хлорид-ионов уменьша-
ется до 74,4 % в первом и втором типах реакторов. 
При дальнейшем увеличении времени озвучивания 
происходит незначительное увеличение концентра-
ции хлорид-ионов из-за увеличения растворимости 
соединений хлора и способности к гидролизу солей 
хлоридов металлов, образованных слабыми осно-
ваниями. Это подчеркивает важность учета таких 
физико-химических характеристик сточных вод, как 
растворимость и способность к гидролизу.

Одновременно определяли влияние времени 
озвучивания на изменение значений рН среды и 
электропроводность озвученных сред. Эти пока-

затели зависят от концентрации ионов и образу-
ющихся нерастворимых соединений. Вследствие 
освобождения ионов ОН– раствор приобретает 
щелочные свойства и значение pH повышается. 
Результаты исследования приведены на рис. 5. 

Результаты исследований показывают, что после 
озвучивания происходит подщелачивание за счет уве-
личения концентрации катионов кальция и уменьше-
ния концентрации катионов хрома и железа. Одновре-
менно с подщелачиванием наблюдается уменьшение 
электропроводности озвученной среды за счет образо-
вания коллоидных систем и осадка, включая Cr(OH)3, 
и далее до растворения последнего с образованием 
гидроксокомплексов. Снижение электропроводности, 
в отличие от изменений значений рН, происходило не 
линейно, а через экстремумы.

Максимальное увеличение концентрации ионов 
кальция установлено в ультразвуковом реакторе 
второго типа, где излучатели вмонтированы в дно 
ванны. Одновременно наблюдается повышение тем-
пературы на 48–50 °С через 40 мин после озвучива-
ния. Увеличение концентрации ионов кальция после 
озвучивания в течение 60 мин в реакторе первого 
типа составляет 8,75 % от исходной концентрации; 
в реакторе второго типа — 9,13 %.

Таким образом, при выборе условий УЗ обработки 
сточных вод необходимо учитывать увеличение кон-
центраций малорастворимых соединений после 
озвучивания, что можно отнести к недостаткам УЗ 
технологии. Для исключения этого недостатка реко-
мендуется сточные воды подвергнуть фильтрованию 
для удаления взвешенных нерастворимых примесей.

Содержание катионов магния, железа, хрома, 
аммония после озвучивания сточных вод уменьша-
ется. Наиболее эффективно удаляются ионы магния, 
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Рис. 4. Влияние продолжительности озвучивания на изменение температуры сточных вод гальванического производства для 
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хрома и аммония в контактном реакторе КР1. Такое 
расположение УЗ-излучателей обеспечивает более 
равномерное перемешивание гальваностоков во 
всех участках реактора и инициирование реакций 
массообмена с образованием осадков, что подтвер-
ждается увеличением массы осадков после озвучи-
вания и уменьшением солесодержания в  озвучен-
ных средах.

Наиболее эффективно снижаются в озвученных 
пробах воды концентрации ионов хрома. Эффектив-
ность очистки сточных вод от ионов хрома после 
40-минутного озвучивания составляет 96–97  % 
в реакторе первого типа; в реакторе второго типа — 
95–96  %. При дальнейшем увеличении времени 
озвучивания эффективность их очистки практиче-
ски не изменяется. Ионы железа так же, как и ионы 
хрома, подвергаются гидролизу с образованием кол-
лоидов, которые после отстаивания озвученных вод 
образуют осадки. Эффективность обработки галь-
ваностоков в процессе их доочистки составляет для 
реактора первого типа — 88–89 %, для второго — 
82–83 % при времени озвучивания 40 мин.

Выводы
1. Установлено, что при ультразвуковой обра-

ботке гальваностоков катионы и анионы, в них 
присутствующие, можно разделить на две группы. 
Представители первой группы (Mg+2, Cr+3, Fe+3, 
NH4

+, Cl–, SO4
2–, NO2

–) подвергаются «глобулизации» 
и окислительно-восстановительным реакциям, что 
способствует технологической интенсификации 
и эффективности процесса очистки сточных вод. 
Для второй группы (Ca+2, NO3

–) под воздействием 
ультразвука наблюдается увеличение концентраций 

при озвучивании от 5 до 60 мин. Это следует учиты-
вать при моделировании и последующем проекти-
ровании технологического процесса ультразвуковой 
очистки сточных вод.

2. Полученные экспериментальные данные под-
тверждают, что ультразвук в режиме кавитации 
в  сточной воде приводит к образованию активных 
радикалов, которые влияют на изменения рН воды: 
при 22 кГц в воде образуются гидроксильные ради-
калы HO* и рН воды увеличивается.

3. При обработке сточной воды ультразвуком 
частотой 22 кГц и выше прослеживается изменение 
ее электропроводности, причем снижение электро-
проводности, в отличие от изменения рН, происхо-
дит не линейно, а через экстремумы.

4. Экспериментально установлено изменение 
температуры сточной воды, причем ее абсолютное 
значение зависит от количества энергии, вводимой 
при обработке воды, и способности стока поглощать 
ее. С увеличением продолжительности воздействия 
ультразвука происходит увеличение температуры на 
5  °С через каждые 10 мин воздействия. Вводимая 
ультразвуковая энергия, затухая, поглощается водной 
средой, а часть этой поглощенной энергии перехо-
дит в тепловую. Зависимость повышения темпера-
туры сточной воды от продолжительности озвучания 
имеет слабый экспоненциальный, а не линейный 
характер: со временем поглощение средой вводи-
мой энергии увеличивается, т.е. ее сопротивление 
становится выше, и если раньше эта энергия шла на 
образование ультразвуковых потоков, то в дальней-
шем состояние стока оказывается таким, что энергия 
«гаснет» в нем, в большей степени расходуясь нера-
ционально, приводя к увеличению температуры.
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