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Аннотация. Ванадий и его соединения, например пентаоксид, токсичны и ядовиты для окружающей 

среды и человека. Ванадий является одним из важнейших элементов в современном мировом промыш-

ленном применении: до 90 % используется как легирующий элемент в металлургии, также он приме-

няется в нефтедобыче, химических источниках тока, автомобильной, аэрокосмической, оборонной и 

других отраслях промышленности. Рост потребления ресурсов приводит к увеличению объема про-

мышленных кислотных стоков. В процессе производства одной тонны ванадия образуется более 100 м3 

кислых ванадийсодержащих сточных вод с содержанием серной кислоты 20 кг/м3, ванадия 0.6 кг/м3. 

Ионообменные мембраны широко используют в современных технологиях водоочистки, процессах 

утилизации сточных вод. Электродиализ с биполярными ионообменными мембранами применяется в 

процессах рекуперации кислот и оснований из солевых стоков. В настоящей работе исследованы три 

схемы электродиализной переработки кислотных ванадийсодержащих сточных вод на лабораторных 

ячейках. Все исследования проводили на реальной сточной воде российского металлургического пред-

приятия по производству ванадия. Показано, что при прямой электродиализной переработке без пред-

варительной предподготовки происходит значительное осадкообразование на мембранах. Наиболее 

эффективным является процесс предварительного осаждения многовалентных металлов из сточных 

вод щелочью с последующим применением электродиализа с биполярными мембранами. Данная схема 

была исследована на лабораторной установке с электродиализной ячейкой с 5 тройными камерами и 

рабочей площадью каждой ионообменной мембраны 5x20 см2. Эксперимент проводили при плотности 

тока 1-3 A/дм2. Показано что применение этого процесса позволяет выделить тяжелые металлы в виде 

гидроксидов при их осаждении щелочью, вернуть в технологический цикл серную кислоту с концен-

трацией 2.5-3.5 %, получить щелочь для осаждения металлов и вернуть очищенную воду в техпроцесс. 

Таким образом, разработана схема безреагентной технологии переработки сточных вод производства 

ванадия с возвратом очищенной воды, серной кислоты, ванадия, других ценных компонентов, позво-

ляющая значительно уменьшить экологическую нагрузку на окружающую среду. 

Ключевые слова: ванадий, ионообменная мембрана, биполярный электродиализ, сточные воды, реку-

перация серной кислоты. 
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Abstract. Vanadium and its compounds, such as pentoxide, are toxic and poisonous to the environment and 

humans. Vanadium is one of the most important elements in modern global industrial applications: up to 90 % 

is used as an alloying element in metallurgy, and it is also used in oil production, chemical power supplies, 
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automotive, aerospace, defense and other industries. Increased resource consumption leads to an increase in 

the volume of industrial acid waste. In the process of producing one ton of vanadium, more than 100 m3 of 

acidic vanadium-containing wastewater is generated with a sulfuric acid content of 20 kg/m3 and vanadium 0.6 

kg/m3. Ion exchange membranes are widely used in modern water treatment technologies and wastewater re-

cycling processes. Electrodialysis with bipolar ion exchange membranes is used in processes for the recovery 

of acids and bases from salt wastewater. In this work, three schemes for electrodialysis processing of acidic 

vanadium-containing wastewater using laboratory cells were investigated. All studies were carried out on real 

wastewater from a Russian metallurgical enterprise for the production of vanadium. It has been shown that 

during direct electrodialysis processing without preliminary pretreatment, significant sedimentation occurs on 

the membranes. The most effective process is the preliminary precipitation of multivalent metals from 

wastewater with alkali, followed by the use of electrodialysis with bipolar membranes. This scheme was stud-

ied on a laboratory setup with an electrodialysis cell with 5 triple chambers and a working area of each ion 

exchange membrane of 5x20 cm2. The experiment was carried out at a current density of 1-3 A/dm2. It has 

been shown that the use of this process makes it possible to isolate heavy metals in the form of hydroxides 

during their precipitation with alkali, return sulfuric acid with a concentration of 2.5-3.5% to the technological 

cycle, obtain an alkali for the precipitation of metals and return purified water to the technological process. 

Thus, a scheme of a reagent-free technology for processing wastewater from vanadium production has been 

developed with the return of purified water, sulfuric acid, vanadium, and other valuable components, which 

can significantly reduce the environmental load. 

Keywords: vanadium, ion exchange membrane, bipolar electrodialysis, wastewater, sulfuric acid recovery. 
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Введение 

Разработка и создание бессточных тех-

нологий водоподготовки и утилизации 

сточных вод в настоящее время одна из 

наиболее актуальных задач в металлурги-

ческой промышленности. Более 90% до-

бываемого во всем мире ванадия исполь-

зуется в черной металлургии в качестве 

легирующей добавки. Производство ва-

надия на мировом рынке составило 

110.53 тыс. тонн в 2022 году и по прогно-

зам достигнет 135.16 тыс. тонн к 2028 г. [1]. 

В процессе работы металлургических 

предприятий образуются большие объ-

ёмы высокоминерализованных токсич-

ных сточных ввод. Например, при произ-

водстве товарного ванадия только на од-

ном предприятии образуется около 

100-120 м3/ч сточных вод, с высокой кон-

центрацией ионов тяжёлых металлов, 

кислот, щелочей и других примесей [2,3]. 

Сбросы таких сточных вод могут нанести 

существенный вред экосистеме и жизне-

деятельности человека [4]. Сброс сточ-

ных вод, содержащих ванадий, может 

представлять угрозу для здоровья чело-

века и влиять на окружающую среду [5]. 

Наиболее токсичны соединения пятива-

лентного ванадия, его пентаоксид (V2O5) 

при попадании внутрь организма и при 

вдыхании поражает дыхательную си-

стему. Так же в промышленных сточных 

водах ванадиевого производства содер-

жится серная кислота, которая так же 

опасна для живых организмов. 

При производстве ванадия и его спла-

вов гидрометаллургическим способом 

образуется сточная вода, состав которой 

представлен в таблице 1. В настоящее 

время для утилизации таких отходов ис-

пользуется реагентная технология 

нейтрализации с использованием 10 % 

известкового молока с доведением значе-

ния рН до 8.0-8.5. Полученная суспензия 

отстаивается в перколяторах (прямо-

угольные бассейны) и далее поступает в 

шламонакопитель для дальнейшего 

осветления. Качество осветленной воды 

из-за высокого содержания Mg2+, Ca2+, 

SO4
2- не соответствует требованиям, 

предъявляемым к технической воде (таб-

лица 1), используемой на стадиях приго-

товления сульфата магния и промывки 

пасты пентаоксида ванадия. По этой при-

чине организация возврата этой воды в 
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производство является невозможной. 

Также, следует отметить, что со сливной 

водой безвозвратно теряется в час около 

70 кг ванадия (в пересчете на пентаок-

сид), что составляет более 600 тонн в год. 

Улучшение, оптимизация действую-

щих и разработка новых энерго-ресурсо-

сберегающих технологий переработки 

промышленных сточных вод являются 

приоритетными направлениями. Тради-

ционно применяются разнообразные ме-

тоды и технологии: реагентные [6], сорб-

ционные [7-9], физико-химические [10], 

ионообменные методы [11,12], флотация 

[13], гибридные способы и другие [14-

17]. К современным методам очистки от-

носятся нанофильтрация, обратный ос-

мос, биохимические методы и электрохи-

мические (электрофлотация, электрокоа-

гуляция, электродиализ). Наиболее пер-

спективным методом переработки сточ-

ных вод является электродиализ, в кото-

ром ионы растворенных веществ перено-

сятся через мембрану под действием 

электрического поля [18-20].  

Целью настоящей работы являлась 

оценка возможности применения различ-

ных электродиализных схем для перера-

ботки кислотных сточных вод промыш-

ленного производства ванадия. 

Экспериментальная часть 

Материалы и методы. Объектом ис-

следования является реальная сточная 

вода, образующаяся в технологическом 

процессе производства пентаоксида вана-

дия, состав которой указан в таблице 1.  

Для исследования переработки вана-

дийсодержащих сточных вод с примене-

нием метода электродиализа разработали 

три различные схемы. В cхеме I исполь-

зован электродиализатор с монополяр-

ными мембранами, в схеме II – электро-

диализатор с биполярными мембранами с 

двухкамерной элементарной ячейкой, в 

схеме III – электродиализатор с биполяр-

ными мембранами с трехкамерной эле-

ментарной ячейкой. Согласно каждой 

схеме собраны и исследованы лаборатор-

ные электродиализаторы с гетероген-

ными монополярными ионообменными 

мембранами МК-40, МА-41 и биполяр-

ными ионообменными мембранами МБ-3 

производства ООО «ИП Щекиноазот», 

Россия.  

Лабораторные электродиализаторы 

состояли из 5 парных либо тройных ка-

мер и имели рабочий размер мембран 

5х20 см2, такие размеры лабораторных 

ячеек позволяют масштабировать резуль-

таты исследования процессов электроди-

ализной переработки растворов для моде-

лирования характеристик промышлен-

ных электродиализаторов. Межмембран-

ное расстояние в камерах концентрирова-

ния и обессоливания составляло 0.9 мм. 

Линейные скорости протока раствора со-

ставляли 1.9 см/с. Такое значение скоро-

сти характерно для промышленных элек-

тродиализаторов. Скорость протока жид-

кости через электродные камеры была 

постоянной (20 дм3/ч). Эксперимент про-

водили при плотности тока 1-3 А/дм2. 

Таблица 1. Состав исходной сточной и технической воды, которую можно вернуть в техно-

логический процесс 

Table 1. Composition of initial wastewater and recycled water that can be returned to the process 

 рН 

Сухой 

остаток, 

г/дм3 

Содержание*, г/дм3 

V2O5 Mn Al Si Fe Ca Mg SO4
2- 

Сточная вода 1.05-1.54 39.46 0.63 5.04 1.3·10-3 0.23 3·10-3 0.410 1.58 21.4 

Техническая 6.5-8.5 ≤1.7 – <0.08 <0.01 <6·10-3 <5·10-4 <0.25 <0.1 <1.0 

*Содержание рассчитано на основании анализа сухого остатка на энергодисперсионном рентгено-

флуоресцентном спектрометре Shimadzu EDX 800HS2 

*Content calculated based on analysis of dry residue on a Shimadzu EDX 800HS2 energy dispersive X-ray 

fluorescence spectrometer 
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При меньших плотностях тока электро-

диализатор имеет низкую производитель-

ность, а при больших наблюдается силь-

ный омический разогрев раствора, что 

может привести к повреждению электро-

диализатора. В качестве электродного 

раствора был использован сульфат 

натрия с концентрацией 0.5 моль-экв/дм3. 

 
Рис. 1. Схема переработки раствора электродиализатором с чередующимися катионо- и 

анионообменными мембранами: А – анионообменная мембрана; К – катионообменная 

мембрана; КО – камера обессоливания; КК – камера концентрирования 

Fig 1. Scheme of solution processing by an electrodialyzer with alternating cation and anion ex-

change membranes: A – anion exchange membrane; K – cation exchange membrane; KO – de-

salting chamber; КК – concentration chamber 

 
Рис. 2. Схема переработки раствора электродиализатором с биполярными и анионообмен-

ными мембранами: АК – биполярная мембрана; А – анионообменная мембрана; КТ – рас-

твор извлеченной серной кислоты; ЩТ – исходный раствор 

Fig. 2. Scheme of solution processing by an electrodialyzer with bipolar and anion-exchange 

membranes: AК – bipolar membrane; A – anion exchange membrane; КТ – solution of extracted 

sulfuric acid; ЩТ – initial solution 

 
Рис. 3. Схема переработки раствора с применением электродиализатора-синтезатора с би-

полярными и монополярными катионо- и анионообменными мембранами: АК – биполяр-

ная мембрана; А – анионообменная мембрана; К – катионообменная мембрана, КТ – рас-

твор извлеченной серной кислоты; ЩТ – щелочной раствор,  

СТ – перерабатываемый раствор 

Fig. 3. Scheme of solution processing using an electrodialyzer-synthesizer with bipolar and 

monopolar cation- and anion-exchange membranes: АК – bipolar membrane; A – anion ex-

change membrane; K – cation exchange membrane, КT – solution of extracted sulfuric acid; 

ЩТ – alkaline solution, СT – processed solution 
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Схема I. Был использован электродиа-

лизатор с чередующимися мембранами 

МК-40 и МА-41, который традиционно 

используется для обессоливания и кон-

центрирования исходных растворов. Ис-

пытания проводились в циркуляционном 

режиме по схеме, изображенной на ри-

сунке 1. 

Перерабатываемый раствор подается в 

камеры обессоливания электродиализа-

тора, где он подвергается деионизации, а 

серная кислота и другие ионные примеси 

концентрируются в камерах концентри-

рования. В ходе эксперимента опреде-

ляли содержание серной кислоты и общее 

содержание сульфатов в циркулирующих 

растворах. 

Схема II. Использовали электродиали-

затор с анионообменными МА-41 и бипо-

лярными мембранами МБ-3 с двухкамер-

ной элементарной ячейкой для извлече-

ния серной кислоты из сульфатных вана-

дийсодержащих растворов. Схема про-

цессов, протекающих в электродиализа-

торе представлена на рисунке 2. 

В камеру, образованную анионитовой 

стороной биполярной мембраны и анио-

нитовой мембраной подается перераба-

тываемый раствор. Под действием элек-

трического поля происходит перенос 

сульфат ионов в соседнюю камеру, а на 

их место из биполярной мембраны при-

ходит эквивалентное количество гидрок-

сил ионов. Таким образом, происходит 

нейтрализация серной кислоты с одно-

временным обессоливанием раствора. В 

камере, куда переносится сульфат ион 

происходит генерация H+ ионов на бипо-

лярной границе мембраны и таким обра-

зом происходит концентрирование сер-

ной кислоты. 

Схема III. В данной схеме был исполь-

зован электродиализатор-синтезатор с 

трехкамерной элементарной ячейкой, со-

держащий мембраны МБ-3, МА-41 и МК-

40, который обычно используется для ре-

куперации растворов солей в кислоту и 

щелочь. Электродиализатор имел три 

тракта – солевой, кислотный и щелочной 

(рис. 3). 

Выходы по току кислоты и щелочи η в 

электродиализном аппарате рассчиты-

вали по формуле (1) 

𝜂 =
𝐹

𝐼𝑁яч
(
𝑛

𝜏
)  (1) 

где I – ток, подаваемый на аппарат; Nяч – 

число элементарных ячеек в мембранном 

пакете электродиализного аппарата; n – 

число молей полученной кислоты или 

щелочи;  – время, прошедшее с начала 

эксперимента; F – постоянная Фарадея. 

Удельные энергозатраты, необходи-

мые для получения кислоты и щелочи, W 

рассчитывали по формуле (2): 

𝑤 =
𝑈𝐹

3600𝑀𝜂𝑁яч
  (2) 

где U – напряжение, подаваемое на элек-

тродиализный аппарат; M – молярная 

масса серной кислоты или гидроксида 

натрия. 

Прямая переработка растворов, содер-

жащих многозарядные катионы металлов 

может привести к осадкообразованию с 

последующим выходом из строя электро-

диализатора. Для предотвращения этого 

исходный раствор предварительно 

нейтрализуется натриевой щелочью в ре-

акторе-осадителе. При достижении рН 

осадкообразования соединений металлов 

образуется осадок, состав которого зави-

сит от значения рН. При добавлении ще-

лочи сначала осаждаются соединения ва-

надия, далее преимущественно выпадает 

гидрат окиси марганца. Для полного оса-

ждения магния необходимо достичь рН 

раствора более 12.4. После осветления и 

фильтрации раствор представляет собой 

раствор сульфата натрия, который элек-

трохимически рекуперируется в натрие-

вую щелочь и серную кислоту в электро-

диализаторе с биполярными мембра-

нами. Натриевая щелочь, получаемая 

непосредственно в электродиализаторе-

синтезаторе с биполярными мембранами, 

используется для нейтрализации рас-

твора в реакторе-осадителе. Таким обра-

зом, серная кислота может быть возвра-

щена в технологический процесс, а 
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натриевая щелочь возвращается в рецикл  

для осаждения соединений многовалент-

ных металлов. 

Концентрацию серной кислоты опре-

деляли прямым потенциометрическим 

титрованием с использованием автотит-

ратора Mettler Toledo EasyPlus Titraion, 

погрешность определения не превышала 

3%. Концентрацию сульфат-ионов, а 

также ионов натрия, кальция, магния 

определяли методом ионной хроматогра-

фии с помощью ионного хроматографа 

Аквилон Стайер. 

Обсуждение результатов 

Схема I. При прямой электродиализ-

ной переработке удается выделить более 

90% серной кислоты из исходного рас-

твора (таблица 2). Совместно с серной 

кислотой в камеру концентрирования пе-

реносятся ионы металлов. При проведе-

нии электродиализной переработки сточ-

ной воды в растворе камеры концентри-

рования выпал белый осадок, анализ ко-

торого показал наличие кальция и серы, 

что соответствует составу гипса. 

Проблема осадкообразования в камере 

концентрирования, а также невозмож-

ность разделения серной кислоты и со-

единений металлов показывают, что дан-

ная схема не подходит для переработки 

исследуемых сточных вод. 

Схема II. При переработке сточной 

воды по данной схеме после проведения 

электродиализа был обнаружен обиль-

ный осадок бурого цвета на анионитовой 

стороне биполярных мембран. Это свя-

зано с локальным повышением pH за счет 

потока генерируемых гидроксил ионов, 

что может приводить к осаждению соеди-

нений тяжелых металлов. Цвет осадка, 

по-видимому, обусловлен присутствием 

диоксида марганца. 

Таким образом Схема II непригодна 

для переработки растворов данного со-

става, так как обильное осадкообразова-

ние приведет к быстрому выходу из строя 

электродиализатора.  

Схема III. Было произведено осажде-

ние соединений многовалентных метал-

лов гидроксидом натрия до достижения 

рН=12.5. В осветленном и отфильтрован-

ном растворе при анализе на хромато-

графе ионном «Стайер» производства 

«Аквилон» наблюдался только пик 

натрия, остальные катионы отсутство-

вали. Полученный раствор сульфата 

натрия был переработан в электродиали-

заторе в серную кислоту и гидроксид 

натрия. Кинетические зависимости кон-

центраций продуктов при различных 

плотностях тока приведены на рисунке 4. 

При работе электродиализатора-синтеза-

тора на осветленном растворе сульфата 

натрия после осаждения гидроксидов ме-

таллов из сточной воды была получена 

серная кислота с концентрацией до 

0.36 моль/дм3.  

По полученным данным были рассчи-

таны выходы по току, приведенные на 

рисунке 5. Выходы по току уменьшаются 

по мере обессоливания перерабатывае-

мого раствора в солевой камере. Соответ-

ственно увеличиваются энергозатраты на 

рекуперацию кислоты и щелочи. Удель-

Таблица 2. Состав растворов до и после электродиализной переработки по Схеме I 

Table 2. Composition of solutions before and after electrodialysis processing according to Scheme I 

 

рН 

Электропро-

водность, 

мСм/см 

Сухой 

остаток, 

г/л 

Концентрация 

Н2SO4, 

моль/дм3 

Концентрация 

SO4
2- моль/дм3 

Исходный рас-

твор 
1.19 31.0 36.79 0.13 0.204 

Обессоленный 

раствор 
2.27 2.30 1.36 1.1·10-3 0.018 

Концентрат 0.70 65.8 98.60 0.40 0.526 
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ные энергозатраты на рекуперацию сер-

ной кислоты и гидроксида натрия возрас-

тают при увеличении плотности тока 

(таблица 3). Для серной кислоты полу-

чены значения 197-263 Втч/моль, что в 

пересчете на перерабатываемый раствор 

составляет 26-34 Втч/дм3. Таким обра-

зом, применение схемы III с предвари-

тельным осаждением соединений поли-

валентных металлов позволяет перерабо-

тать исследуемые сточные воды с извле-

чением необходимых компонентов. 

На основании проведенных исследова-

ний предложена безреагентная техноло-

гическая схема переработки сульфатных 

ванадийсодержащих сточных вод произ-

водства ванадия, рисунок 6. Суть схемы 

заключается в предварительной нейтра-

лизации стоков гидроксидом натрия до 

рН 12.5, разделении полученного рас-

твора на осадок и фильтрат. Полученный 

фильтрат направляется на вход биполяр-

ного электродиализатора, где происходит 

его переработка при плотности тока 1-3 

А/дм2. Полученную серную кислоту, воз-

вращают в производственный цикл для 

процесса выщелачивания, а гидроксид 

щелочного металла, направляют в техно-

логический процесс для нейтрализации 

сточных вод. Очищенная вода, образую-

щаяся из раствора сульфата натрия, мо-

жет быть направлена на доочистку, либо 

возвращена в производственный процесс 

для приготовления технологических рас-

творов.  

                           
а    б 

Рис.4. Зависимости концентраций серной кислоты (а) и гидроксида натрия (б) при перера-

ботке сульфата натрия с помощью ЭДС с трехкамерными элементарными ячейками (по 

схеме III): 1 – 1 А/дм2, 2 – 2А/дм2, 3 – А/дм2 

Fig.4. Dependences of the concentrations of sulfuric acid (a) and sodium hydroxide (b) during 

the processing of sodium sulfate using EMF with three-chamber unit cells (according to scheme 

III): 1 – 1 A/dm2, 2 – 2 A/dm2, 3 – A/dm2 

 
а    б 

Рис. 5. Зависимости выходов по току при получении кислоты (а) и щелочи (б): 1 – А/дм2, 

2 – 2А/дм2, 3 – А/дм2 

 

Fig. 5. Dependences of current efficiency when producing acid (a) and alkali (b): 

1 – 1 A/dm2, 2 – 2 A/dm2, 3 – A/dm2 
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Заключение 

Результаты исследований переработки 

кислых ванадийсодержащих стоков мето-

дом электродиализа по различным схе-

мам показали, что использование комби-

наций катионо- и анионообменных мем-

бран, а также биполярных и анионооб-

менных (схемы I и II) не позволяет вы-

полнить прямую переработку стоков из-

за осадкообразования. Решением данной 

проблемы может стать предварительное 

осаждение щелочью соединений много-

валентных металлов с последующей пе-

реработкой раствора сульфата натрия ме-

тодом биполярного электродиализа с 

трехкамерной элементарной ячейкой 

(схема III). Натриевая щелочь, необходи-

мая для осаждения гидроксидов метал-

лов, генерируется электрохимически из 

сульфата натрия, образующегося в освет-

ленном растворе после осаждения гид-

роксидов металлов. Получаемая натрие-

вая щелочь не вводится в технологиче-

ский процесс, а служит только для оса-

ждения гидроксидов. При этом также об-

разуется серная кислота с концентрацией 

2.5-3.5%, что соответствует требованиям 

для возврата в технологический процесс. 

Определены массообменные и энерге-

тические характеристики процесса пере-

работки раствора сульфата натрия при 

плотностях тока 1-3 А/дм2. 

На основе проведенных исследований 

предложена технологическая схема для 

переработки ванадийсодержащих стоков 

без образования вторичных стоков и 

шлама, с возвратом в производство сер-

ной кислоты и воды, а также концентрата, 

содержащего ванадий и другие металлы. 

Данная схема позволит разработать за-

мкнутую безреагентную технологиче-

скую схему переработки ванадия и значи-

тельно улучшить экономические характе-

ристики и экологичность процесса. 

Конфликт интересов  

Авторы заявляют, что у них нет из-

Таблица 3. Зависимости удельных энергозатрат от плотности тока при получении кислоты 

и щелочи 

Table 3. Dependencies of specific energy consumption (W) on current density when producing 

acid and alkali 

Плотность тока, А/м2 WH2SO4
, Втч/моль WNaOH, Втч/моль 

1 197 101 

2 248 128 

3 263 140 
 

 
Рис. 6. Безреагентная электромембранная схема переработки кислотных сточных вод про-

изводства ванадия 

Fig. 6. Reagent-free electromembrane scheme for processing acid wastewater from vanadium 

production 
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вестных финансовых конфликтов интере-

сов или личных отношений, которые 

могли бы повлиять на работу, представ-

ленную в этой статье. 
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