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Аннотация. Отработанные травильные растворы (ОТР), представляющие собой концентрированные 
смеси солей и кислот, являются экологически опасными и требуют утилизации. На примере реального 
ОТР промышленного предприятия черной металлургии, содержащего более 200 г/дм3 сульфата железа 
и более 65 г/дм3 серной кислоты, показана возможность разделения этих компонентов методом удер-
живания кислоты на сильноосновном анионите АВ-17х8 в сульфатной форме. Процесс переработки 
представляет собой периодическое пропускание через слой анионита друг за другом в противополож-
ных направлениях ОТР (стадия удерживания кислоты) и сильно разбавленного водного раствора сер-
ной кислоты (стадия вытеснения кислоты). Обсуждается механизм разделения компонентов, связанный 
с размерным эффектом, а именно, с эксклюзией сильно гидратированных ионных пар соли, которые в 
меньшей степени, чем молекулы или ионных пары кислоты, могут проникать в наноразмерные «поры» 
гелевого анионита. Дополнительным подтверждением механизма эксклюзии не отдельных ионов, а 
нейтральных ионных пар является показанная в работе возможность разделения кислоты и солевых 
компонентов в разбавленных растворах в условиях, когда нельзя пренебрегать Доннановским эффек-
том исключения коионов из фазы ионообменника.  
Продемонстрирован процесс разделения концентрированной кислоты и соли, в котором нет каких-либо 
жидких отходов. Представлены экспериментальные выходные кривые, показывающие возможность 
получения солевого раствора с концентрацией, практически равной концентрации сульфата железа в 
исходной смеси, и кислотного раствора, который может быть возвращен для повторного использования 
в производственных целях. Солевой раствор также может быть утилизирован с получением железного 
купороса.  
Ключевые слова: отработанный травильный раствор, метод удерживания кислоты, анионообменник, 
разделение солей и кислот, сульфат железа, серная кислота. 
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Abstract. Waste pickle liquors (WPL), concentrated mixtures of salts and acids, are environmentally hazard-
ous and need to be disposed of. The article uses a case study of real ironwork WPL containing more than 
200 g/dm3 of iron sulphate and more than 65 g/dm3 of sulphuric acid to show a possibility of separating these 
components by the method of acid retardation on the strong basic anion exchanger AB-17x8 in the sulphate 
form. Processing involved batchwise passing of waste pickle liquor (stage of acid retardation) and the highly 
diluted aqueous sulphate solution (stage of acid displacement) through a layer of an anion exchanger. What is 
more, waste pickle liquor and the highly diluted aqueous sulphate solution were passed one after the other and 
in opposite directions. The article discusses the mechanism for separating the components, which is associated 
with a size effect, namely, the exclusion of highly hydrated ion pairs of the salt, which, to a lesser extent than 
the molecules or ion pairs of the acid, can penetrate into the nanoscale “pores” of the gel anion exchanger.  
Another evidence of the mechanism of exclusion of neutral ion pairs rather than single ions is the possibility 
to separate acid and salt components in diluted solutions under the conditions when the Donnan effect of ex-
cluding coions from the ion exchanger phase cannot be neglected, which was shown in the work.  
The article demonstrates the process of separating concentrated acid and salt without any liquid waste. It also 
presents experimental curves showing the possibility of obtaining a salt solution with a concentration almost 
equal to the concentration of iron sulphate in the initial mixture and an acid solution that can be reused in 
production. The salt solution may also be processed to produce an iron sulphate.  
Keywords: waste pickle liquor, method of acid retardation, anion exchanger, separation of salts and acids, iron 
sulphate, sulphuric acid. 
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Введение 
Безопасная и экономически целесооб-

разная утилизация отработанных тра-
вильных растворов металлургических и 
других производств чрезвычайно акту-
альна. В настоящее время все большее 
число предприятий в черной металлургии 
переходит на современные способы трав-
ления, например, соляной кислотой, ко-
гда отработанные растворы можно пере-
работать с почти полной рекуперацией 
кислоты и получением оксида железа в 
качестве побочного продукта [1]. На 
большом количестве производств все еще 
используется серная кислота для травле-
ния полупродуктов и изделий. Обычно 
для травления в черной металлургии ис-
пользуется серная кислота с исходной 
концентрацией примерно 15% [2], кото-
рая постепенно насыщается, в основном, 
сульфатом железа (II) в соответствии с 
реакциями:  

FeO + H2SO4 = FeSO4+ H2O 
Fe2O3 + 3H2SO4 = Fe2(SO4)3+ 3H2O  
Fe + Fe2(SO4)3 = 3FeSO4 

При достижении концентрации суль-
фата железа примерно 20% и/или сниже-
нии концентрации серной кислоты до 5-
7% раствор становится непригодным для 
эффективного травления. Раньше отрабо-
танные сернокислые растворы просто 
нейтрализовывали известковым моло-
ком, сегодня существуют технологии ча-
стичной утилизации на специальном обо-
рудовании для концентрирования и кри-
сталлизации гептагидрата сульфата же-
леза (железного купороса) из сернокис-
лотной среды. Получающийся в таком 
процессе купорос не очень высокого ка-
чества, а часть остающихся смешанных 
растворов образует сточные воды, требу-
ющие дальнейшей обработки. В связи с 
этим часто на зарубежных предприятиях 
используются другие методы, в том числе 
метод удерживания кислоты (Acid-
retardation или AR-метод) [3]. AR-метод, 
известный уже давно и открытый почти 
60 лет назад [4], практически не исполь-
зуется в России в промышленности, хотя 
он изучался и описан в большом количе-
стве публикаций, из которых приведем 
работы [5-11]. Следует полагать, что это 
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связано с недостаточной демонстрацией 
возможностей метода на реальных произ-
водственных растворах. В настоящей ра-
боте показаны возможность осуществле-
ния процесса разделения сульфата железа 
и серной кислоты методом удерживания 
кислоты на примере реального отрабо-
танного травильного раствора ПАО «Се-
версталь» и возможность безотходной 
переработки концентрированных сме-
шанных растворов такого типа.  

Экспериментальная часть 
Материалы и реагенты. В работе ис-

пользовали сильноосновный анионит 
АВ-17х8 в исходной сульфатной форме, 
находящийся в равновесии с раствором 
серной кислоты концентрации 0.038 
моль-экв/дм3. Для проведения экспери-
ментов использовали образцы реальных 
техногенных растворов: концентриро-
ванный отработанный сульфатный тра-
вильный раствор №1 (ОСТР) одного из 
предприятий ПАО «Северсталь», а также 
разбавленный раствор №2, получаемый 
на этом же предприятии после перера-
ботки ОСТР на специальной установке по 
выделению купороса, нейтрализации и 
разбавлении остаточных жидкостей. По-
дробные составы растворов №1 и №2, 
проанализированных в ГЕОХИ РАН, 
приведены в разделе «Обсуждение ре-
зультатов». Использовали также следую-
щие реактивы: 0.5М раствор H2SO4 для 
получения сульфатной формы анионита, 
а также 0.038 М раствор H2SO4 для осу-
ществления стадии регенерации, приго-
товленные из концентрированной серной 
кислоты хч; 1М растворы HCl и NaOH 
для предварительной обработки анио-
нита АВ-17, приготовленные из реакти-
вов хч; стандартные растворы HCl, NaOH 
и двунатриевой соли ЭДТА, приготов-
ленные из стандарт-титров, индикаторы 
метиловый оранжевый, фенолфталеин и 
сульфосалициловая кислота для титри-
метрического определения концентраций 
кислоты и железа в исследуемых раство-
рах; стандартные растворы для ионной 

хроматографии Thermo Scientific; анио-
нит АВ-17х8 в промышленной (хлорид-
ной) форме. Для подготовки к экспери-
менту образец анионита предварительно 
обрабатывали 1 М раствором соляной 
кислоты для удаления примесей солей 
железа до отрицательной реакции на 
ионы железа в пробах фильтрата, промы-
вали деионизованной водой, переводили 
в OH-форму 10-кратным избытком 1М 
раствора NaOH, затем в сульфатную 
форму 0.5 М раствором серной кислоты.  

Аналитические методики. Содержа-
ние кислоты и суммарное содержание со-
лей металлов, образующих нераствори-
мые гидроксиды, в исследуемом рас-
творе, а также в пробах, полученных в 
ходе экспериментов, определяли ациди-
метрическим методом, проводя последо-
вательно титрование с индикаторами ме-
тиловым оранжевым и фенолфталеином. 
Отдельными определениями содержания 
железа в растворе, Fe(II) + Fe(III), ком-
плексонометрическим методом с сульфа-
ниловой кислотой [12] было показано, 
что эта величина практически совпадает 
с общим содержанием солей, образую-
щих малорастворимые гидроксиды, опре-
деленным ацидиметрически. Содержание 
кислоты в исследуемом растворе соста-
вило 1.25 моль-экв/дм3, общее содержа-
ние солей составило 2.7 моль-экв/дм3.  

Содержание щелочных и щелочнозе-
мельных металлов, аммония и анионов 
определяли в исходных растворах и от-
дельных пробах методом ионной хрома-
тографии на приборе Dionex ICS-6000 
(США). 

Методика эксперимента. Образец ани-
онита объемом 68.5 см3 помещали в стек-
лянную колонку с пористым фильтрую-
щим дном и приводили в равновесие 
0.038 М раствором серной кислоты. Пло-
щадь сечения колонки составляла 
3.62 см2, высота слоя 18.9 см. Экспери-
менты проводили по схеме, показанной 
на рис.1. Исходный смешанный раствор 
пропускали через слой анионита в 
направлении снизу вверх до достижения 
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равновесия (уравнивания концентраций 
разделяемых компонентов на входе и вы-
ходе). Скорость пропускания раствора 
составляла 1 см3/мин или 0.86 V кол/час. 
Отбирали фракции выходящего из ко-
лонки фильтрата объемом 10 cм3 и опре-
деляли в них содержания кислоты и же-
леза. После выравнивания концентраций 
компонентов на входе и выходе колонки 
процесс останавливали и переходили к 
стадии регенерации колонки, для чего 
пропускали через нее раствор серной кис-
лоты концентрации 0.038 моль-экв/дм3, 
отбирая фракции фильтрата. По получен-
ным данным строили выходные кривые. 
Пробы элюатов, собираемые неболь-
шими объемами по 10-20 cм3, анализиро-
вали на содержание разделяемых компо-
нентов, а часть проб – на содержание всех 
макро- и мезокомпонентов. 

Обсуждение результатов 
На рис. 2 представлены выходные кри-

вые основных компонентов ОСТР: суль-
фата железа и серной кислоты, получен-
ные в эксперименте по их разделению ме-
тодом удерживания кислоты. На стадии 
удерживания кислоты, при пропускании 
исходного смешанного раствора через 
колонку сначала из нее выходит разбав-
ленный (0.038 М) раствор серной кис-
лоты, занимавший свободный объем (по-
розное пространство между зернами и 
объемы выше и ниже слоя) с небольшой 

примесью сульфата железа, затем рас-
твор сульфата железа, а затем серная кис-
лота. При разделении всего объема 
элюата на фракции I-III фракция II пред-
ставляет собой практически чистый соле-
вой раствор и его можно использовать 
для получения железного купороса. 
Фракция III представляет собой смешан-
ный раствор, близкий по своему составу 
к исходному, и она может быть возвра-
щена в исходный перерабатываемый рас-
твор.  

Фракцию I можно использовать для 
приготовления регенерирующего рас-
твора для проведения следующей стадии 
– вытеснения кислоты. На этой стадии, 
как видно на рис.1, сначала из свободного 
объема выходит равновесный с исход-
ным раствор – продолжение фракции III, 
который также может быть возвращен в 
голову процесса. Фракция IV представ-
ляет собой раствор серной кислоты с не-
большой примесью сульфата железа. Ко-
личественные представления о составе 
входящего в колонку и выходящих из нее 
растворов дает таблица 1, в которой пред-
ставлены полный состав исходного рас-
твора и составы проб на границах раздела 
фракций: II и III, как наиболее загрязнен-
ная кислотой солевая проба, и III и IV, как 
наиболее загрязненная солями кислотная 
проба. Небольшие расхождения по сум-
мам эквивалентных концентраций катио-
нов и анионов связаны с погрешностями 

 
Рис. 1. Схема лабораторного эксперимента по разделению компонентов сульфата 
железа и серной кислоты из смешанного раствора методом удерживания кислоты 

Fig. 1. Diagram of a laboratory experiment aimed at separating iron sulphate and sulphuric 
acid components from a mixed solution by the method of acid retardation 
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в определении концентраций компонен-
тов. Как видно из таблиц, эти расхожде-
ния в сумме не превышают 10%. 

В таблице 2 приведены вещественные 
составы исходного отработанного тра-
вильного раствора по основным компо-
нентам и усредненные составы разделен-
ных солевой и кислотной фракций. Как 
видно из этих данных, концентрация 

сульфата железа в очищенной солевой 
фракции практически равна его концен-
трации в исходном растворе, при этом из 
очищенного раствора с почти десятикрат-
ным снижением содержания кислоты мо-
жет быть получена конечная продукция – 
железный купорос (FeSO4

.7H2O) более 
высокого качества, чем на существую-

 
 

Рис. 2. Разделение основных компонентов: H2SO4 (1,1’) и FeSO4 (2,2’) отработанного 
сульфатного травильного раствора №1 методом удерживания кислоты. А – стадия удер-
живания кислоты. Б – стадия вытеснения кислоты. Фракции: I – разбавленный (0.038М) 
раствор серной кислоты из свободного объема колонки; II – солевой раствор; III – равно-
весный раствор; IV – кислотный раствор. Объем слоя: 68 см3. Скорость пропускания рас-

творов: 60 см3/ч. 
Fig. 2. Separation of main components: H2SO4 (1,1’) and FeSO4 (2,2’) of waste sulphate 

pickle liquor No.1 by the method of acid retardation. А – stage of acid retardation. B – stage of 
acid displacement. 

 
Таблица 1. Составы исходного раствора №1 и наиболее загрязненных проб, соответствую-
щих границам фракций, отбираемым в ходе процесса разделения 
Table 1. Compositions of initial solution No1 and the most contaminated samples corresponding 
to the cut points taken during the separation process  

 Исходный раствор Проба на границе фрак-
ций II и III 

Проба на границе 
фракций III и IV 

 мг/дм3 мэкв/дм3 мг/дм3 мэкв/дм3 мг/дм3 мэкв/дм3 
Fe (II) 75600.0 2700.0 86940.0 3105.0 16699.2 596.4 
Na+ 370.7 16.1 386.7 16.8 191.2 8.3 
NH4

+ 121.0 6.7 165.2 9.2 65.0 3.6 
K+ 191.2 4.9 163.7 4.2 82.1 2.1 
Mg2+ 22.8 1.9 27.9 2.3 0.0 0.0 
Ca2+ 212.4 10.6 357.4 17.9 136.0 6.8 
H+ 1348.3 1348.3 219.7 219.7 1977.7 1987.5 
Σ (+)  4088.5  3375.1  2589.3 
F- 59.7 3.1 35.9 1.9 29 1.5 
Cl- 437.2 12.3 125.2 3.5 390 11.0 
NO2

- 109.4 2.4 117.9 2.5 0 0.0 
SO4

2- 195350.0 4070.0 151742.4 3161.3 118415 2467.0 
Σ (-)  4087.8  3169.2  2479.5 

 

V, см3 
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щих типах оборудования для кристалли-
зации купороса из сильнокислых раство-
ров. Что касается очищенной кислотной 
фракции, то концентрация серной кис-
лоты в ней на 15% меньше, чем в исход-
ном растворе. Однако концентрация соли 
снижена в 25 раз, и кислотный раствор 
может быть возвращен в производство и 
использован для приготовления свежего 
раствора серной кислоты для травления. 

В циклических AR- процессах удержа-
ния-вытеснения кислоты, проводящихся 
в реальных технологических режимах, 
нет необходимости доводить каждую ста-
дию до равновесия, как это было специ-
ально сделано в исследовательском экс-
перименте, результаты которого пред-
ставлены на рис.2. Результаты технологи-
ческих опытов не так информативны и 
поэтому не представлены в настоящей ра-
боте.  

Интересно отметить, что раствор №2 – 
образец разбавленной сточной воды, 
также может быть переработан методом 
удерживания кислоты, хотя ранее счита-
лось, что AR-метод пригоден лишь для 
разделения компонентов из концентриро-
ванных растворов [4, 10]. В таблице 3 
представлен исследованный нами состав 
разбавленной сточной воды. На рис. 3 по-
казаны выходные кривые разделения ос-
новных компонентов: суммы солей жест-
кости (сульфатов кальция, магния и же-
леза) и суммы растворов кислот, главным 
образом, серной кислоты с небольшой 
примесью соляной кислоты. Как видно из 

представленных данных, могут быть по-
лучены очищенные фракции солей и кис-
лот. 

Полученные результаты позволяют 
нам продолжить обсуждение эксклюзи-
онного механизма разделения компонен-
тов в методе удерживания кислоты, по 
которому не существовало единого мне-
ния. В большом количестве публикаций, 
в частности, в работах [7,8] был предло-
жен ситовой механизм проникновения 
ионов малого размера и эксклюзии круп-
ных гидратированных ионов. Однако 
оставались вопросы, связанные с тем, 
что, в отличие от разделения кислот и со-
лей, при разделении самих солей практи-
чески не наблюдается существенных эф-
фектов даже для отличающихся по разме-
рам ионов. В работе [13] была проведена 
оценка значений диэлектрической прони-
цаемости в концентрированных ионных 
средах в контактирующих фазах внеш-
него раствора и ионита и показано, что в 
отличие от солей, кислоты находятся в 
фазе ионита преимущественно в форме 
молекул или прочных малогидратирован-
ных ионных пар. Это позволило нам 
предложить уточнение механизма разде-
ления в AR-методе, состоящее в том, что 
в наноразмерные поры сорбента преиму-
щественно проникают не ионы, а моле-
кулы или нейтральные ионные пары, ха-
рактеризующиеся меньшими размерами. 
Другим подтверждением такого меха-
низма могло быть то, что для анионооб-
менников с положительно заряженной 

Таблица 2. Содержание основных компонентов в исходном растворе и их среднее содержа-
ние в разделенных фракциях 
Table 2. Content of the main components in the initial solution and their average content in the 
separated fractions 

 Исходный раствор Солевая фракция II 
(общий объем 55 см3) 

Кислотная фракция IV 
(55 см3) 

 г/дм3 моль-экв/дм3 г/дм3 моль-экв/дм3 г/дм3 моль-экв/дм3 
FeSO4 205.2 2.70 203.4 2.68 8.4 0.11 
H2SO4 66.1 1.35 6.9 0.14 56.4 1.15 
Σ 271.3  213.3  64.8  
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матрицей должно наблюдаться Донна-
новское «исключение» коионов, т.е. кати-
онов. Наблюдаемое разделение компо-
нентов в разбавленных растворах, когда 
Донанновский эффект не может преодо-
леваться (в отличие от концентрирован-
ных электролитов) дополнительно под-
тверждает механизм эксклюзии 
нейтральных частиц. 

Заключение 
На примере реального ОСТР промыш-

ленного предприятия черной металлур-
гии, содержащего более 200 г/дм3 суль-
фата железа и более 65 г/дм3 серной кис-
лоты, показана возможность разделения 
этих компонентов методом удерживания 
кислоты на сильноосновном анионите 

АВ-17х8 в сульфатной форме. Представ-
лены экспериментальные выходные кри-
вые, показывающие возможность полу-
чения солевого раствора с концентра-
цией, практически равной концентрации 
сульфата железа в исходной смеси, и кис-
лотного раствора, который может быть 
возвращен для повторного использова-
ния в производственных целях. Показана 
возможность использования метода удер-
живания кислоты для разделения кислот-
ных и солевых компонентов маломинера-
лизованной (4 г/дм3) сточной воды пред-
приятия после переработки ОСТР на 
установке для кристаллизации железного 
купороса. Продемонстрированы про-
цессы разделения, в которых отсут-
ствуют жидкие отходы. 

Таблица 3. Катионный и анионный состав представленного раствора 
Table 3. Cationic and anionic composition of the presented solution  

Катионы Анионы 
 мг/дм3 мэкв/дм3  мг/дм3 мэкв/дм3 

H+ 43.0 43.0 F- 2.1 0.1 
Na+ 157.6 6.9 Cl- 289.9 8.3 
NH4

+ 31.7 1.8 NO2
- 12.3 0.3 

K+ 84.2 2.1 SO4
2- 2981.0 62.1 

Mg2+ 15.3 1.3 NO3
- 50.1 0.8 

Ca2+ 233.0 11.7    
Fe2+ 134.4 4.2    
∑ 699.2 71.0  3335.5 71.6 

Общая минерализация – 4034.7 мг/дм3 

 
Рис.3. Выходные кривые суммы кислот (1,1’) и суммы катионов жесткости (2,2’), полу-

ченные в процессе их разделения AR-методом из разбавленной сточной воды. 
Объем слоя 68 см3. Скорость пропускания растворов: 60 см3/ч. 

Fig. 3. The curves of total acids (1,1’) and total hardness cations (2,2’) obtained during their 
separation by the AR method from diluted waste water. The volume of the layer: 68 cm3. Solu-

tion flow rate: 60 cm3/h. 
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