
220 

 

УДК 541.13 

Е.В. Крышилович, ассист. kryshilovich@belstu.by 

 И.И. Курило, доц., канд. хим. наук,  

И.М. Жарский, проф., канд. хим. наук (БГТУ, г. Минск) 
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ВАНАДИЙСОДЕРЖАЩИХ ОТХОДОВ 

В настоящее время предложен ряд гидрометаллургических спо-
собов переработки ванадийсодержащих отходов различных типов, од-
нако недостаточно изучена возможность использования электрохими-
ческого метода в качестве альтернативного варианта осуществления 
отдельных стадий в гидрометаллургическом способе переработки 
данных отходов. 

Целью нашего исследования явилось установление возможно-
сти электрохимического извлечения соединений ванадия из растворов 
выщелачивания ванадийсодержащих промышленных отходов и изу-
чение влияния параметров процесса на скорость выделения ванадий-
содержащих продуктов. 

Для достижения поставленной цели проводили электролиз рас-
творов выщелачивания различных ванадийсодержащих отходов: от-
работанных ванадиевых катализаторов (ОВК) и ванадийсодержащих 
шламов от сжигания мазута на теплоэлектростанциях (ВШ ТЭС).  

При электролизе отработанных растворов выщелачивания ОВК 
на катоде наблюдался процесс активного выделения водорода, на ано-
де – кислорода. В катодной области наблюдалось образование корич-
невого осадка, что свидетельствует об образовании малорастворимых 
соединений ванадия. Это объясняется тем, что в процессе электролиза 
в прикатодном пространстве происходит подщелачивание раствора за 
счет восстановления ионов водорода и молекул воды, а также в ре-
зультате протекания реакций восстановления соединений ванадия (V) 
до соединений ванадия (II, III, IV). Это, в свою очередь, приводит к об-
разованию гидроксооединений ванадия: 

V
2+

 + 2ОН
– 
→ V(OH)2↓ (коричневый цвет),   (1) 

V
3+

 + 3ОН
– 
→ V(OH)3↓ (зеленый цвет),    (2) 

V
4+

 + 4ОH
– 
→ V(OH)4↓ (синий цвет).    (3) 

Результаты изучения влияния плотности тока и времени элек-
тролиза на скорость катодного выделения ванадийсодержащих про-
дуктов показали, что в процессе электролиза масса осадка, образую-
щегося в прикатодной области, увеличивается с ростом плотности то-
ка и времени процесса, при этом скорость выделения соединений ва-
надия из электролитов выщелачивания практически не зависит от 
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времени процесса и практически линейно увеличивается при увеличе-
нии плотности тока на аноде от 2 до 10 А/дм

2
 и не зависит от времени 

электролиза. 
Проведенные исследования показали, что катодная поляризация 

ОВК в процессе водного выщелачивания приводит к существенному 
увеличению степени растворения катализатора – более 60% от массы 
исходной навески.  

Следует отметить, что при плотности тока 1 А/дм
2
 скорости 

восстановления соединений V(V) и окисления его восстановленных 
форм соизмеримы, и процесс катодного выделения протекает доста-
точно долго. При увеличении катодной плотности тока до 5 А/дм

2
 на-

блюдается существенная интенсификация процесса восстановления ва-
надия (V) до ванадия (III, IV). Катодная поляризация при этой плотно-
сти тока в течение одного часа приводит к полному восстановлению 
соединений ванадия (V).  

Анализ элементного состава нерастворимого остатка ОВК после 
выщелачивания показал, что степень извлечения V2O5 из ОВК в про-
цессе катодного выделения составляет около 95%, что сопоставимо с 
результатами двухэтапного химического выделения ванадийсодержа-
щих компонентов из дезактивированных катализаторов [1]. 

При катодной поляризации раствора электрохимического выще-
лачивания в диафрагменном электролизере при плотности тока  
5 А/дм

2 
на катоде наблюдается процесс активного выделения водоро-

да, что приводит к существенному подщелачиванию в прикатодной 
области и формированию дендритообразного осадка продуктов ка-
тодного восстановления и гидролиза металлических компонентов 
электролита. Анализ элементного состава полученных осадков пока-
зал, что содержание ванадия в них достигает 40%. Учитывая наличие 
в осадке Al; S; K; Na, можно предположить, что ванадий находится 
либо в виде ванадатов вышеперечисленных металлов, либо в виде 
средних и основных сульфатов ванадия в низких степенях окисления. 

Изучение растворимости шламов ТЭС в воде и в водных рас-
творах электролитов показало, что наиболее предпочтительным рас-
творителем являются растворы соляной кислоты, содержащие окисли-
тели [2]. Поэтому в качестве фонового электролита электрохимиче-
ского выщелачивания использовали растворы HCl. Электролиз прово-
дили в однокамерном электролизере в течение 30 минут. В качестве 
анода использовался полый графитовый цилиндр, плотно прилегаю-
щий к стенкам электролизера. Катодом служила железная пластинка, 
помещенная в чехол из хлориновой ткани и закрепленная на катодной 
штанге в центре электролизера. Соотношение площадей анода и като-
да составляло 5 : 1. В электролизер помещали золу при соотношении 



222 

 

твердой и жидкой фаз 1 : 10. Перемешивание осуществляли при по-
мощи магнитной мешалки.  

В результате исследований установлено, что с увеличением 
плотности тока общая потеря массы ВШ ТЭС уменьшается. Это мож-
но объяснить тем, что с увеличением плотности тока увеличивается 
выход по току водорода. Подщелачивание в прикатодной области так 
же, как и в случае с ОВК, приводит к усилению процессов гидролиза 
и формированию на катоде дендридообразных осадков состава (1), (2), 
(3). Установлено, что в процессе электролиза на катоде параллельно с 
процессом выделения водорода протекает восстановление железа, ме-
ди, никеля и цинка. Определение методом EDX элементного состава 
осадков, полученных в катодном пространстве электролизера, показа-
ло, что содержание ванадия в них зависит от плотности тока и в пере-
счете на V2O5 может достигать 40%. Исследование осадков методом 
энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии указывает на об-
разование рентгеноаморфных структур. 

Анализ составов зольных остатков после электрохимической 
обработки в растворах соляной кислоты показал, что степень выделе-
ния достигает 60%. При этом содержание ванадия в выделенном из 
растворов выщелачивания продукте в пересчете на V2O5 составляет 
около 70 мас.%. 

Таким образом, проведенные электрохимические исследования 
окислительно-восстановительных систем на основе соединений вана-
дия в различных степенях окисления показали принципиальную воз-
можность использования электрохимического метода для проведения 
процессов: 

– выщелачивания ванадийсодержащих отходов, что позволяет 
восстановить соединения ванадия (V) до соединений ванадия (III, IV), 
имеющих большую растворимость в воде; 

– выделения ванадийсодержащих продуктов непосредственно в 
процессе прямого электролиза растворов первичного и восстанови-
тельного выщелачивания в прикатодном пространстве.  
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ГАЗОЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ ПЛЕНКИ НА ОСНОВЕ ОКСИДОВ 
ОЛОВА И ЦИНКА В МАТРИЦАХ АНОДНОГО 

ОКСИДА АЛЮМИНИЯ ДЛЯ ПЕРСПЕКТИВНЫХ 

ХЕМОРЕЗИСТИВНЫХ СЕНСОРОВ 

Хеморезистивные полупроводниковые сенсоры широко исполь-
зуются для обнаружения токсичных и горючих газов, представляю-
щих опасность для человека и окружающей среды. Благодаря техно-
логичности, стабильности характеристик и высокой чувствительности 
к малым концентрациям газов, широкое распространение, получили 
сенсоры с газочувствительными слоями на основе тонких металлоок-
сидных пленок. Принцип работы таких сенсоров заключается в изме-
нении электропроводности металлооксидов в результате реакций ад-
сорбции-десорбции, протекающих на их поверхности при взаимодей-
ствии с газовой средой. 

Наиболее распространенным газочувствительным материалом 
является диоксид олова, обладающий высокой адсорбционной спо-
собностью, термической и химической устойчивостью [1]. Ввиду не-
достаточной чувствительности диоксида олова и отсутствия у него се-
лективности к газам различной химической природы, в его состав до-
полнительно вводят различные модификаторы, оказывающие положи-
тельное влияние на адсорбционно-каталитические и электронные 
свойства и выступающие как активаторы сорбционных процессов [1]. 
Повысить чувствительность хеморезистивных сенсоров также можно 
за счет увеличения площади взаимодействия молекул адсорбируемых 
газов с газочувствительным материалом. Одним из наиболее перспек-
тивных подходов является увеличение эффективной площади газо-
чувствительных слоев при формировании тонких пленок на поверхно-
сти диэлектрических структурированных матриц [1]. 

Наиболее подходящим материалом для формирования структу-
рированных газочувствительных слоев является пористый анодный 
оксид алюминия (АОА), обладающий уникальной ячеисто-пористой 
структурой, хорошей механической прочностью и высокими показа-
телями жесткости, упругости и износостойкости. 

В настоящей работе представлены результаты формирования 
структурированных пленок SnO2·ZnO в пористых матрицах АОА и 


