
53

© А.А. Батоева, М.Р. Сизых, В.А. Мункоева, Б.А. Цыбикова. 2021. 

ГИАБ. Горный информационно-аналитический бюллетень / 
MIAB. Mining Informational and Analytical Bulletin, 2021;(7):53-69
ОРИГИНАЛЬНАЯ СТАТЬЯ / ORIGINAL PAPER

УДК 628.316.12+544.526.2 DOI: 10.25018/0236_1493_2021_7_0_53

ПЕРСПЕКТИВЫ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ  
СОЛНЕЧНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ  

ДЛЯ ОБЕЗВРЕЖИВАНИЯ  
ЦИАНИД-СОДЕРЖАЩИХ СТОЧНЫХ ВОД

А.А. Батоева1, М.Р. Сизых1, В.А. Мункоева1, Б.А. Цыбикова1

1 Байкальский институт природопользования Сибирского отделения РАН,  
Улан-Удэ, Россия, e-mail: abat@binm.ru

Аннотация: Цианидсодержащие сточные воды горнодобывающих производств нередко 
содержат трудноокисляемые тиоцианаты, мешающие процессам водоочистки. Необхо-
димо разработать методы минимизации поступления тиоцианатов в окружающую среду 
по причине их острой и хронической токсичности для водной биоты, а также способ-
ности препятствовать синтезу тиреоидных гормонов у высших организмов. Показана 
перспективность комбинированного метода для очистки от тиоцианатов сточных вод 
предприятий горнодобывающей промышленности, который основан на фотохимическом 
окислении загрязнителей в Фентон-подобной системе {Solar+S2O8

2-+Fe3+}, где в качестве 
источника излучения используется естественный солнечный свет. Добавление в раствор 
ионов Fe3+ приводит к увеличению константы скорости реакции окисления тиоцианатов 
в 20 раз и полной их деструкции. Установлено, что, варьируя концентрацию окислителя и 
увеличивая продолжительность экспозиции, возможно добиться окисления тиоцианатов 
до менее токсичных соединений. Экспериментально доказано, что процесс фотохимиче-
ского окисления тиоцианатов протекает по сопряженному ион-радикальному механиз-
му через формирование промежуточных железосодержащих комплексов, проявляющих 
свойства фотосенсибилизаторов и инициирующих генерирование in situ активных форм 
кислорода, преимущественно сульфатных анион-радикалов. 
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Введение
Благодаря высокой эффективности и 

низкой стоимости реагентов процесс циа- 
нирования, внедренный в производство 
золота и серебра в конце XIX в., до сих 
пор остается самым распространенным 
способом извлечения драгоценных ме-
таллов из упорных руд [1—3]. Селектив- 
ность цианидов низкая, что требует ис-
пользования высококонцентрированных 
растворов при переработке труднообо- 
гатимых сульфидных руд и ведет к обра-
зованию в растворе тиоцианатов в зна-
чительных количествах (до 1,5 г/л). При 

этом накопление тиоцианатов в оборот-
ной воде оказывает негативное влияние 
на основные процессы сорбционного 
выщелачивания золота и приводит к уве-
личению расхода NaCN при цианиро- 
вании [5]. Летальная доза тиоцианатов 
значительно ниже, чем у цианидов [6],  
однако доказана их острая и хроническая 
токсичность для водной биоты, включая 
планктон и различные виды рыб [7, 8], 
а при длительном воздействии на выс-
шие организмы тиоцианаты проявляют 
свойства струмогенов, веществ, препят- 
ствующих синтезу тиреоидных гормо-
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нов [9]. Кроме того, при неполном окис-
лении тиоцианатов в растворе могут 
накапливаться цианиды [10]. Таким об-
разом, очевидна необходимость в про-
ведении мероприятий по минимизации 
поступления тиоцианатов в окружаю-
щую среду.

Физико-химические и биологические 
методы, традиционно используемые для 
очистки производственных сточных вод, 
малоэффективны для удаления тиоци-
анатов [11, 12]. Использование биоло-
гической очистки затруднено из-за ин-
гибирующего действия тиоцианатов и  
продуктов их разложения — цианидов — 
на биоконсорциумы активного ила и био- 
пленки [13, 14]. Стоит отметить, что 
ведутся исследования по выделению из 
цианидсодержащих стоков микроор-
ганизмов, сохраняющих жизнеспособ-
ность в высококонцентрированных ти-
оцианатсодержащих растворах [15, 16]. 
Однако продолжительность процесса 
биологической очистки стоков при этом 
остается большой, и требуется строгий 
контроль за соблюдением температур-
ного режима.

Наибольшее распространение в прак-
тике обезвреживания цианидсодержа-
щих сточных вод получило хлорирова-
ние в щелочной среде [17–20]. Но при 
этом велик риск образования высоко-
токсичного хлорциана, а  применяемые 
реагенты представляют опасность для 
человека, что требует обеспечения до-
полнительных мер охраны труда, а низ-
кое содержание в них активного веще-
ства приводит к образованию значитель-
ных объемов осадков. 

Теоретический и практический ин-
терес представляет изучение возможно-
сти применения инновационных мето-
дов, основанных на комбинированных 
окислительных процессах (AOPs — Ad- 
vanced Oxidation Processes) [21–25]. Сущ- 
ность их заключается в жидкофазном 
окислении поллютантов активными фор-

мами кислорода (АФК), генерируемы-
ми в растворе in situ. Преимуществами 
комбинированных окислительных про-
цессов является использование экологи-
чески безопасных химических окисли-
телей (пероксида водорода, озона и т.п.), 
реализация при температуре, близкой к 
температуре окружающей среды, и воз-
можность добиться полного разложения 
поллютантов до простых нетоксичных 
соединений — H2O, N2, CO2 [26, 27]. 

Наиболее часто в качестве окислите-
ля используется пероксид водорода бла-
годаря высокой активности и неболь-
шой стоимости. Для его активации, как 
правило, используют соединения желе-
за, при этом реализуется система Фен- 
тона или Фентон-подобная система, 
и в растворе генерируются гидроксиль-
ные радикалы. Однако ОН — радикалы 
крайне неселективны, и время их суще-
ствования в растворе непродолжитель-
но, что вызывает затруднения при реа-
лизации процессов в реальных стоках 
[28, 29]. Кроме того, пероксид водорода 
взрывоопасен и нестоек, поэтому его 
транспортировка, хранение и приме-
нение требуют соблюдения мер повы-
шенной безопасности. 

В связи с этим внимание исследова-
телей все больше привлекают перекис-
ные соединения серы (пероксомоно-
сульфат, пероксодисульфат) (рис. 1) как 
прекурсоры сульфатных анион-радика-
лов, характеризующихся более длитель-
ным временем существования в раство-
ре, окислительным потенциалом, срав-
нимым с гидроксильными радикалами, 
и  относительно большей селективно-
стью [30–33]. При этом соли сохраняют 
активность в течение длительного вре-
мени (срок хранения 3  года), просты в 
транспортировке, хранении и использо-
вании, генерировании АФК.

Для активации перекисных соеди-
нений серы используют физические 
(нагревание, ультразвук, микроволны, 
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ультрафиолет (УФ) или химические (сое- 
динения переходных металлов, щелоч-
ная среда, органические соединения) 
методы воздействия [31, 32, 34, 35]. При 
этом использование нескольких мето-
дов активации одновременно позволяет 
добиться максимального эффекта обез-
вреживания поллютантов. 

Так, ранее была показана возмож-
ность окислительной деструкции тио-
цианатов в широком концентрационном 
диапазоне (1,72—17,2  мМ) сульфатны-
ми анион-радикалами, формирующими-
ся в растворе при активации пероксоди-
сульфата ионами Fe3+ [24]. Установлены 
оптимальные условия (молярные со-
отношения реагирующих веществ, рН, 
температура), позволяющие окислить 
99% тиоцианатов за 60 мин обработки. 
Основным продуктом окисления явля-
лись цианиды, которые можно вернуть в 
основной процесс обогащения руд [24]. 
При комбинированной активации пе-
роксодисульфата ионами Fe3+ и УФ-из- 
лучением скорость окисления тиоциана-
тов растет, и возникает синергический 
эффект, обусловленный образованием 
активных форм кислорода как за счет 

разложения пероксодисульфата, так и 
за счет восстановления Fe3+ из неактив-
ных Fe3+-интермедиатов. 

При этом рассмотрены три источ-
ника УФ-излучения — KrCl-эксилампа 
(λmax = 222 нм), ртутные лампы низко-
го давления (λmax = 254 нм) и высокого 
давления (λmax = 356 нм) — и установле-
но, что по удельной конверсии тиоциа-
натов наиболее предпочтительно ис- 
пользовать эксилампы [36]. 

Использование искусственных ис-
точников УФ-излучения всегда сопря-
жено с рядом трудностей, это прежде 
всего значительные затраты электро-
энергии, необходимость периодической 
замены ламп, а при использовании ртут-
ных ламп  — организация их сбора и 
утилизации. В настоящее время уже раз-
работаны промышленные установки, 
позволяющие использовать естествен-
ное солнечное излучение для реализа-
ции процессов очистки хозяйственно-
бытовых и промышленных сточных вод, 
содержащих поллютанты органической 
природы, и доказана высокая эффектив-
ность их применения [37–39]. Целью 
данной работы являлось изучение основ- 

Рис. 1. Рост числа публикаций по использованию персульфатов в комбинированных окислительных 
процессах по данным базы данных «Scopus». Поиск проводился по ключевым словам «(Advanced 
Oxidation Processes) and (persulfate)»
Fig. 1. Proliferation of publications on application of persulfates in combination oxidation processes in Scopus 
Database. Search keywords: advanced oxidation processes and persulfate
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ных закономерностей фотохимического 
окисления тиоцианатов пероксодисуль-
фатом с использованием в качестве ис-
точника излучения естественного сол-
нечного света. 

Материалы и методы
Исследования проводили на раст- 

ворах тиоцианатов с концентрацией 
100 мг/л (1,72 мМ), приготовленных на 
дистиллированной воде (рН 5,7±0,2). 
В экспериментах использовали: KSСN, 
Fe2(SO4)3×9H2O и K2S2O8 (99%, АО 
«Химреактивснаб», Россия). 

Натурные эксперименты («open-
air») проводили без термостатирова-
ния в солнечные дни с мая по сентябрь 
2020 г. в г. Улан-Удэ (51°48’47,747’’ с.ш. 
107°7’19,536’’ в.д.) в экспериментальной 
установке, подробно описанной ранее 
[40]. Скорость потока обрабатываемого 
раствора составляла 1 л/мин, объем — 
1  л. Установка была оснащена изме- 
рительными приборами («ТКА-ПКМ», 
«ТКА-ПКМ-6», WTW Multi 3410), поз- 
воляющими «он-лайн» контролировать 
освещенность, уровень ультрафиолето-
вого излучения, рН, температуру, удель- 
ную электрическую проводимость об-
рабатываемого раствора, а также содер-
жание в нем растворенного кислорода. 
Диапазон измеренных во время экспери-
ментов значений интенсивности солнеч-
ного излучения представлен в таблице. 
Температура обрабатываемого раствора 
при проведении эксперимента постепен-
но увеличивалась и к окончанию экспе-
римента составляла 40±2 °С.

Эксперименты проводились при оп- 
тимальных условиях, установленных 

ранее для полного фотоокисления тио- 
цианатов в железо-пероксодисульфатной 
системе с использованием в качестве 
источника излучения квазисолнечной 
лампы — [S2O8

2−]:[SCN–]:[Fe3+] = (3—5): 
:1:(0,5–0,6), рН без корректировки [41].

Содержание тиоцианатов в раство-
ре контролировалось фотометрическим 
экспресс-методом с азотнокислым же-
лезом [42]. Определение концентрации 
аммония, нитритов, нитратов и циани-
дов проводилось стандартными фото-
метрическими методами [43–46]. 

Эффективность окисления оценива-
ли по изменению концентрации тиоциа- 
натов в обрабатываемом растворе по 
формуле:

Э(%) = (1 —Сτ /С0 )×100, 
где С0 и Сτ — исходная и в момент вре-
мени τ (мин) концентрация соответст- 
венно.

Спектры поглощения растворов ре- 
гистрировали на спектрофотометре 
UV — Vis Agilent 8453 с использованием 
кварцевой кюветы (l = 1 см).

Методики расчета доз естественного 
солнечного излучения не стандартизи-
рованы и остаются эмпирическими при 
проведении экспериментальных работ. 
Известны два основных подхода. Так, 
в ряде работ [37–39] для сравнительной 
оценки результатов, полученных при 
естественном солнечном облучении в 
разные дни, принимают величину на-
копленной УФ-энергии, отнесенную на 
единицу объема обработанной воды. 
Расчет проводится по формуле: 

QUV = ∑ UVn–1×Ar /Vt × (tn — tn–1),

где n — номер экспериментальной точ-

Интенсивность солнечного излучения при проведении натурных экспериментов
Solar radiation intensity in in-situ tests

Интенсивность солнечного излучения в УФ-диапазонах, Вт/м2 Освещенность, Лк
УФ-A (315—400 нм) УФ-В (280—315 нм) УФ-C (200—280 нм)

8,0—46,6 0,51—3,08 0,49—3,42 20 500—121 000
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Рис. 2. Окисление тиоцианатов в различных комбинированных системах: 1 — {Solar}; 2 — {Solar+S2O8
2–}; 

3 — {Solar+S2O8
2–+Fe3+} [SCN–] = 1,72мМ (100 мг/л) [Fe3+] = 0,86 мМ, [S2O8

2–] = 5,16 мМ
Fig. 2. Oxidation of thiocyanates in various combination systems: 1 — {Solar}; 2 — {Solar+S2O8

2–}; 3 — {Solar+ 
+S2O8

2–+Fe3+}[SCN–] = 1.72mM (100 mg/L) [Fe3+] = 0.86 mM, [S2O8
2–] = 5.16 mM

ки отбора пробы;  tn–1 — продолжитель-
ность экспозиции в предыдущей точке 
отбора пробы; UVn — интенсивность из-
лучения в диапазоне (А+В) в момент от-
бора пробы в точке n, Вт/м2; Vt — общий 
объем обрабатываемого раствора, л; 
Ar — освещаемая поверхность коллек- 
торов-трубок, м2.

В других работах группы [47, 48] ис-
пользуют величину интенсивности сол-
нечного излучения в диапазоне спектра 
А+В (280—400  нм), равной 30  Вт/м2, 
к  которой нормализуют все экспери-
ментальные значения интенсивности 
в данном спектральном диапазоне. 
Продолжительность экспозиции для 
каждой экспериментальной точки t30Вт,n 
рассчитывают относительно интенсив-
ности, «нормализованной» к 30 Вт/м2: 

t30Вт = tn–1 + ∆tn × I/30 × (Vi /Vt ),

где n — номер экспериментальной точ-
ки отбора пробы; tn–1 — продолжитель-
ность экспозиции в предыдущей точке 
отбора пробы; ∆tn  — изменение экс-
позиции между двумя точками отбора 
проб; I  — интенсивность излучения в 

диапазоне (А+В) в момент отбора про-
бы в точке n; Vi — общий объем обраба-
тываемого раствора; Vt  — объем осве-
щаемого раствора.

Именно этот подход использовался 
в нашей работе. Полагаем, что он явля-
ется более корректным для сравнитель-
ной оценки полученных результатов. 
Далее результаты экспериментов и рас-
четы кинетических параметров приве-
дены от «нормализованного» времени.

Результаты и обсуждение
Предварительно оценена фотохи-

мическая активность тиоцианатов при 
естественном солнечном излучении в 
кислой, щелочной и нейтральной сре-
дах. Установлено, что независимо от 
реакции среды тиоцианаты устойчивы 
к солнечному излучению, их концент- 
рация в растворе существенно не из-
менялась. С  пероксодисульфатом (со-
отношение [S2O8

2−]:[SCN–] = 3) тиоциа-
наты практически не взаимодействуют, 
однако при дополнительном солнечном 
облучении их концентрация снижает-
ся (рис.  2), константа скорости реак-
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ции окисления тиоцианатов соcтавляет 
0,012 мин–1 (R2 = 0,949). При моделиро-
вании процесса с квазисолнечным ис-
точником излучения (ксеноновой лам-
пой) данного явления не наблюдалось 
[41]. 

В комбинированной окислительной 
системе {Solar+S2O8

2–+Fe3+} при добав- 
лении в раствор ионов Fe3+ ([SCN–]: 

:[Fe3+]  =  0,5) наблюдается существен-
ный рост скорости реакции окисления 
тиоцианатов, константа скорости уве-
личилась в 20 раз (k = 0,246 мин–1 при 
R2 = 0,989), и достигается полная конвер-
сия тиоцианатов (рис. 2). При увеличе-
нии концентрации окислителя ([S2O8

2−]: 
:[SCN–]  =  5) наблюдается дальнейший 
рост скорости реакции окисления тио-

Рис. 3. Окисление тиоцианатов, образование цианид-ионов и ионов аммония в комбинированной  
системе {Solar+S2O8

2–+Fe3+} при концентрации пероксодисульфата 5,16 мM (а) и 8,6 мM (б). [SCN–] = 
= 1,72мМ (100 мг/л), [Fe3+] = 0,86 мМ 
Fig. 3. Oxidation of thiocyanates, generation of cyanide ions and ammonium ions in combination system 
{Solar+S2O8

2–+Fe3+} at peroxidisulfate concentrations of 5.16 mM (a) and 8.6 mM (b). [SCN–]  =  1.72  mM 
(100 mg/L), [Fe3+]  =  0.86 mM
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Рис.  4. Солнечный спектр (ASTM) и спектры поглощения индивидуальных веществ и их смеси.  
[SCN–] = 100 мг/л (1,72 мМ), [S2O8

2–] = 8,6 мМ, [Fe3+] = 0,86 мМ
Fig. 4. Solar spectrum (ASTM) and absorption spectra of individual substances and their mixture. [SCN–] = 
= 100 mg/L (1.72 mM), [S2O8

2–] = 8.6 мМ, [Fe3+] = 0.86 мМ

цианатов (k = 0,356 мин–1 при R2 = 0,986) 
(рис. 3). 

Согласно литературным данным, окис- 
ление тиоцианатов пероксосоединения- 
ми (пероксидом водорода, пероксомоно- 
сульфатом, пероксодисульфатом) в кис-
лой среде происходит с образованием 
цианид и сульфат-ионов в качестве ко-
нечных продуктов [23, 24, 49]. 

Установлено, что основными проме-
жуточными продуктами окисления ти-
оцианатов в комбинированной системе 
{Solar+S2O8

2–+Fe3+} являются цианиды 
и аммоний (рис. 3). Нитраты и нитриты 
в растворе обнаружены не были. Выход 
цианида составил около 0,4 г CN¯/ 1 г 
SCN¯, что хорошо коррелирует с теоре-
тическим значением (0,44). 

При увеличении концентрации окис-
лителя ([S2O8

2–]:[SCN–]  =  5) на первом 
этапе происходит накопление цианидов 
в растворе, а  затем их концентрация 

снижается. При этом содержание ионов 
аммония в растворе увеличивается. 

Полученные экспериментальные дан- 
ные доказывают, что, варьируя концент- 
рацию окислителя и увеличивая про-
должительность экспозиции, возможно 
добиться окисления тиоцианатов до ме-
нее токсичных соединений. 

Известно, что процесс окисления тио- 
цианатов в комбинированной системе 
{S2O8

2–+Fe3+} протекает через формиро-
вание промежуточных железосодержа-
щих комплексов, инициирующих про-
цесс образования сульфатных анион-
радикалов [23]. 

[Fe(SCN)n(H2O)6–n]
(3–n) + S2O8

2– →

→ [Fe(SCN)n(H2O)6–n]
(2–n) + 2SO4

·–

[Fe(SCN)n(H2O)6–n]
(2–n) + S2O8

2– →

→ [Fe(SCN)n(H2O)6–n]
(3–n) + 

+ SO4
·– + SO4

2–
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Введение железа в реакционную смесь 
приводит к увеличению интенсивности 
поглощения раствора и расширению 
спектра поглощения в более длинновол-
новую область, частично покрывающую 
видимую область солнечного спектра, 
о чем свидетельствует анализ спектров 
поглощения индивидуальных веществ 
и их смеси (рис. 4). Это подтверждает 
образование железосодержащих тиоциа- 
натных комплексов, выступающих в 
качестве фотосенсибилизаторов в про-
цессе фотохимического окисления. По- 
лученные данные хорошо согласуются 
с результатами по окислению органи-
ческих веществ в Фентон-подобных сис- 
темах, инициированных естественным 
солнечным излучением [40, 50].

УФ-излучение коротковолнового диа-
пазона (λ ≤ 300 нм), интенсивность ко- 
торого при естественном солнечном 
свете составляла около 3 Вт/м2, обеспе-
чивает дополнительное генерирование 
активных форм кислорода в результате 
фотоиндуцированного распада персо-
моносульфата и фотовосстановления 
гидроксокомплексов железа.

S2O8
2– →hν 2SO4

·–

FeOH2+ →hν Fe2+ +
~

·OH

Константы скорости реакций взаимо-
действия тиоцианатов с сульфатными 
анион-радикалами и с гидроксильными 
радикалами близки и составляют 5,2× 
×109  М–1c–1  и 1,1×1010  М–1c–1  соответ-
ственно [51, 52]. 

Для выявления роли активных форм 
кислорода при окислении тиоцианатов 
в комбинированной системе {Solar+ 
+S2O8

2–+Fe3+} проведены эксперименты 
с добавлением «ловушек» радикалов — 
ингибиторов радикальных реакций  — 
метилового и трет-бутилового спиртов. 
Константа взаимодействия метанола с 
гидроксильными радикалами составля-
ет 1,2×108 — 2,8×108 М–1c–1, с сульфат-
ными анион-радикалами — 1,6 ×107 — 
7,7×107  М–1c–1. Константа взаимодей-
ствия трет-бутанола с гидроксильными 
составляет 3,8×108  — 7,6×108  М–1c–1, 
с  сульфатными анион-радикалами  — 
4,0×105 — 9,1×105 М–1c–1. 

Таким образом, метанол будет одно-
временно реагировать как с гидрок-

Рис.  5. Эффективность окисления тиоцианатов в системе {Solar+S2O8
2–+Fe3+} в присутствии инги-

биторов радикальных реакций. [SCN–] = 100 мг/л (1,72 мМ), [S2O8
2–] = 5,16 мМ, [Fe3+] =   0,86 мM, 

[СН₃OH] = [C4H10O] = 400 мМ
Fig. 5. Oxidation efficiency of thiocyanates in system {Solar+S2O8

2–+Fe3+} in the presence of inhibiting agents 
of radical reactions. [SCN–]  =  100  mg/L (1.72  mМ), [S2O8

2–]  =  5.16  mМ, [Fe3+]  =   0.86  mM, [СН₃OH]  = 
= [C4H10O] = 400 mМ
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значно свидетельствуют о том, что окис-
ление тиоцианатов в комбинированной 
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2–+Fe3+} протекает 
по сложному ион-радикальному меха-
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радикалов, так и сульфатных анион-ра-
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Заключение
Таким образом, изучены основные 

закономерности фотохимического окис- 

ления тиоцианатов пероксодисульфа-
том с использованием в качестве ис-
точника излучения естественного сол-
нечного света. Установлено, что добав-
ление в раствор ионов Fe3+ приводит к 
увеличению константы скорости реак-
ции окисления тиоцианатов в 20 раз и 
полной их деструкции. Показано, что, 
варьируя концентрацию окислителя и 
увеличивая продолжительность экспо-
зиции, возможно добиться окисления 
тиоцианатов до менее токсичных сое-
динений. Экспериментально доказано, 
что процесс фотохимического окисле-
ния тиоцианатов протекает по сопря-
женному ион-радикальному механизму 
с участием генерируемых in situ актив-
ных форм кислорода, преимуществен-
но сульфатных анион-радикалов. 

Полученные результаты свидетельст- 
вуют о перспективности использования  
для очистки сточных вод предприятий 
горнодобывающей промышленности, 
содержащих тиоцианаты, комбиниро-
ванного метода, основанного на фото-
химическом окислении загрязнителей 
в Фентон-подобной системе {Solar+ 
+S2O8

2–+Fe3+}, где в качестве источника 
излучения используется естественный 
солнечный свет.
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