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В статье анализируется возможность применения мембранного электролиза для переработки 
слабых алюминатных растворов (подшламовой воды) с целью их концентрирования и каустифи-
кации. Для проведения испытаний применялась трехкамерная ячейка с гетерогенными катионо-
обменными мембранами МК-40, в качестве материалов катода и анода использован титановый 
сплав ВТ1-0. Мембранный электролиз проводили при межполюсном расстоянии, равном 3–5 см 
и плотности тока – 0.5–3.0 А/дм2 с получением катодного (более концентрированный раствор 
каустической щелочи) и анодного растворов (опресненный раствор), а также анодного шлама 
(представленного в основном гидроксидом алюминия). Выбраны оптимальные режимные пара-
метры процесса концентрирования алюминатного раствора методом мембранного электролиза: 
плотность тока около 2 А/дм2 при межполюсном расстоянии, составляющем 4 см. При данных 
режимных параметрах рабочее напряжение на ячейке устанавливается через 40–45 мин на уров-
не 24 В, при этом удельный расход энергии растет от 13.5 до 17.5 кВт·ч/кг щелочи.
Определено, что содержание соды в растворе в течение часа снижается с 55 до 25–30% при раз-
личных режимных параметрах процесса мембранного электролиза. Степень концентрирования 
общей щелочи в растворе при выбранных режимных параметрах процесса через час от начала 
мембранного электролиза доходит до 1.40–1.45.
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Введение

Известно, что в результате большинства произ-
водственных процессов (включая производство бу-
маги, кожи, искусственного волокна, полиграфию, 
крашение, гальваническое покрытие металлов 
и переплавку) образуются большие потоки слабо-
щелочных растворов [1, 2], которые в последствие 
нуждаются в дальнейшей нейтрализации, очистке 
либо (что оптимально) являются оборотными при 
условии их предварительной подготовки. Метал-
лургическая промышленность является одним из 
основных источников образования таких щелоч-
ных растворов, и здесь одну из ведущих позиций 
занимает глиноземное производство. На сего-
дняшний день основным способом промышлен-
ного получения глинозема является щелочной, 
который имеет различные модификации (способы 
Байера, спекания и разные их комбинации), суть 

которого в любом случае сводится к растворению 
богатых глиноземом минералов (таких как боксит) 
в горячем щелочном растворе [4], например:

3Al2Si2O5(OH)4 + 18NaOH = 
= 6Na2SiO3 + 6NaAl(OH)4 + 3H2O.        (1)

В результате протекания реакции (1) с после-
дующей фильтрацией пульпы образуются алю-
минатный раствор, направляемый далее на опе-
рации разложения (декомпозиции) с осаждением 
Al(OH)3, и  шламы, которые после промывки от 
щелочи горячей подшламовой водой в  сгусти-
телях, фильтруются, репульпируются холодной 
подшламовой водой и  откачиваются на шламо-
вые поля. Жидкая фаза пульпы отвального шлама 
(подшламовая вода) после отстаивания на шламо-
вой поле системами водозабора подается к насос-
ной станции подшламовой воды и возвращается 
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в технологический процесс для промывки шлама, 
используется для гидротранспорта шлама и  для 
других целей. 

На АО “Русал Ачинск” подшламовую воду ис-
пользуют в  качестве газоочистного раствора на 
системах очистки отходящих газов печей спека-
ния, что способствует достижению сразу несколь-
ких целей: снижение выбросов углекислого газа 
и диоксида серы, уменьшению потоков подшла-
мовой воды и их концентрированию [5]. Однако 
в  результате использования подшламовой воды 
в качестве газоочистного раствора на печах спе-
кания происходит фактически карбонизация этих 
растворов, и процент соды в растворе на выходе из 
газоочистной установки увеличивается более чем 
в два раза.

Но даже несмотря на различные направления 
использования потоков подшламовой воды в гли-
ноземном производстве часто создается ситуация, 
когда образуется большое количество слабощелоч-
ных растворов, которые являются оборотными, 
однако объем их образования может значительно 
превышать потребление. Большое количество та-
ких растворов представляет опасность для эколо-
гической обстановки в районе размещения произ-
водства, приводит к дополнительным расходам на 
обустройство шламовых полей и на плату экологи-
ческих штрафов. 

Известно множество способов очистки или кон-
центрирования таких щелочных растворов (ней-
трализация, обратный осмос, фильтрация и т.д.) 
и  одним из перспективных способов представ-
ляется электродиализный метод. Исследовани-
ями в области электродиализа занимаются многие 
научные коллективы в  России и  в  мире. Тради-
ционный электродиализ (ЭД) – это современный 
процесс, который применяется более 50 лет назад 
в крупном промышленном масштабе [6], и нередко 
представляется перспективным и  современным 
высокоэффективным методом переработки, как 
с экономической, так и экологической точек зре-
ния [7]. ЭД широко используется для разделения 
или концентрирования кислот, оснований, солей 
или органических ионов [8–10]. Кроме того, элек-
тродиализ оказался одним из немногих, а иногда 
и единственным методом, позволяющим осуще-
ствлять непрерывное, малореагентное селективное 
извлечение ионных примесей из растворов.

Электродиализ – электромембранный процесс, 
представляющий собой направленный перенос 
ионов растворенного вещества через ионоселек-
тивные проницаемые мембраны под действием 
электрического тока. Электродиализ исторически 
развился как метод опреснения воды и позже стал 
применяться для очистки сточных вод, регенера-
ции технологических растворов, очистки гальвано-
стоков [11]. 

В глиноземном производстве метод электродиа-
лиза, как правило, предлагается для концентриро-
вания алюминатных растворов с их последующим 
разложением. Дело в том, что наиболее продол-
жительным переделом в методе Байера является 
процесс декомпозиции алюминатных растворов, 
а  в  методе спекания  – их карбонизация. Про-
цедура разложения алюминатного раствора яв-
ляется сложной и  дорогостоящей и  потребляет 
большое количество энергии. Перспектива даль-
нейшего развития алюминиевой промышленно-
сти предопределена развитием комплексной пере-
работки исходного сырья, снижением потребле-
ния электроэнергии, повышением эффективности 
основных процессов, снижением вредного воздей-
ствия на окружающую среду [12]. Поэтому для раз-
деления в щелочных растворах весьма желательны 
более чистые и энергоэффективные средства. Вне-
дрение технологий, которые позволят уменьшить 
продолжительность процесса декомпозиции алю-
минатного раствора, приведет к  значительному 
экономическому эффекту и росту общей произ-
водительности глиноземного предприятия, кроме 
того получение из таких растворов концентриро-
ванной каустической щелочи и осадка – гидрок-
сида алюминия – позволило бы получить допол-
нительную прибыль. 

В работах [13, 14] предложен метод разложе-
ния концентрированных алюминатных растворов 
электродиализом, получены кинетические кривые 
электродиализного разложения и  показана воз-
можность концентрирования растворов до 150 г/л 
и выше при сохранении скорости концентриро-
вания. Для концентрирования слабых алюминат-
ных авторами определена оптимальная плотность 
тока 350–400 А/м2. Исследования были проведены 
с использованием двухкамерной электродиализ-
ной установки с возможностью подключения без 
и с циркуляционным контуром. Полупроницае-
мыми перегородками, разделяющими емкость на 
две камеры (анодную и катодную по 250 мл каждая), 
служили мембраны МК-40. Катодным материалом 
служила сталь 08Х18Н10Т, обладающая повышен-
ной коррозионной стойкостью. В качестве матери-
ала анода был выбран титан. В работе [15] изучено 
применение электродиализа совместно с аэроци-
онной отмывкой от красного шлама, основного 
побочного продукта процесса Байера. В исследова-
нии было обнаружено, что сочетание аэрационной 
промывки и электродиализа эффективно для деал-
кализации красного шлама. Аэрация способство-
вала деалкализации во время процесса промывки, 
поскольку аэрация повышала эффективность сме-
шивания за счет увеличения площади контакта 
между щелочной жидкостью и  водой. Процесс 
электродиализа, проводимый в условиях аэрации, 
привел к улучшению отделения OH– от нераство-
римого осадка, к более эффективному извлечению 
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NaOH в раствор и отделению NaAl(OH)4 из щелоч-
ного раствора. Кроме того, аэрация снизила требо-
вания к энергопотреблению электродиализной си-
стемы за счет уменьшения загрязнения мембраны. 
Система электродиализной деалкализации была 
разделена на две части: в  верхней располагался 
блок электродиализа, а в нижней – блок регули-
ровки и камеры хранения воды. Катионообменная 
мембрана (JCM-II-07), анионообменная мембрана 
(JAM-II-07) компании Beijing Jierui Environmental 
Science and Technology Co., Ltd. (Пекин, Китай) 
и электродные рутенизированные титановые пла-
стины (эффективная площадь: 180 см2) располага-
лись в электродиализном устройстве поочередно, 
образуя тем самым анодную камеру, камеру кон-
центрации, камеру разбавления и  катодную ка-
меру соответственно. В камерах концентрирования 
и разбавления располагались аэрационные трубы. 

Коллективом авторов [7, 16] щелочной алюми-
натный раствор, содержащий NaOH и NaAl(OH)4, 
разделяют методом электродиализа, при котором 
в качестве анионообменной (АЭМ) используется 
коммерческая мембраны AEM FQB [7] и мембрана 
АМ-QP-30 собственного производства [16]. Кон-
фигурация пакета мембран оптимизирована для 
выбора трех повторяющихся блоков для работы 
в течение 180 мин. Авторами отмечено, что харак-
теристики электродиализа более стабильны при 
более низком энергопотреблении при использова-
нии мембраны AM-QP-30. В то же время авторы 
отмечают, что для масштабного применения необ-
ходимы дальнейшие исследования, включая раз-
работку мембран с более высокой стабильностью 
и селективностью для достижения высокой и дол-
госрочной эффективности разделения.

В работе [17] проведен электродиализ алунито-
вого шлама и промывных растворов гидроксида 
алюминия, полученных при переработке алунито-
вой руды. Исследовано извлечение кислоты и ще-
лочи из процесса электродиализа, а также усло-
вия затвердевания полученных щелочи и кислоты. 
В экспериментах использовался электродиализный 
аппарат PC Cell 64004, а также биполярные, ани-
онные, катионообменные мембраны. Исследова-
ния показывают, что при электродиализе раствора 
сульфата натрия, если в начальных опытах удается 
получить 3–4%-ный раствор гидроксида натрия, 
в опытах по загущению щелочи концентрацию ще-
лочи можно увеличить до 5%.

В работе [18] электродиализ и  электроэлек-
тродиализ объединяются для отделения NaOH от 
раствора алюмината натрия. Электроэлектродиа-
лиз (ЭЭД) представляет собой комбинацию элек-
тролиза и электродиализа с катионно- или анио-
нообменной мембраной. ЭЭД использовался при 
производстве кислот и регенерации NaOH из отра-
ботанной щелочи. Учитывая характеристики про-
цессов электродиализа и электроэлектродиализа, 

их сочетание может принести дополнительные 
преимущества при разделении раствора алюми-
ната натрия. На предварительном этапе можно ис-
пользовать ЭД для быстрого разделения раствора 
и непосредственного восстановления ионов OH– 
без необходимости электролиза H2O. После этого 
ЭЭД можно использовать для дальнейшего разде-
ления для достижения высокого выхода OH– и низ-
кого выхода Al(OH)4

–. Сочетание ЭД и ЭЭД может 
обеспечить как высокую эффективность очистки, 
так и низкую утечку Al(OH)4

−, а также низкое по-
требление энергии.

Изучение вопросов научно-практического ис-
пользования электродиализа в промышленности, 
в  настоящее время, является крайне актуальны. 
В настоящей работе рассматривается возможность 
применения электродиализа в глиноземном произ-
водстве для переработки слабых алюминатных 
растворов. Из растворов со слабой концентрацией 
щелочи методом электродиализа можно получить 
более концентрированный щелочной раствор с его 
одновременной каустификацией, который можно 
вновь использовать в технологическом процессе, 
выделить гидроксиды алюминия и галлия в анод-
ный шлам, фактически проводя операцию “до-
выкручивания” раствора, а также снизить объемы 
подшламовой воды на производстве. При работе 
на карбонизированной подшламовой воде можно 
предположить возможность существенной ее кау-
стификации в результате проведения электродиа-
лиза.

Целью работы являлось определение влияния 
различных режимных параметров процесса мем-
бранного электролиза, таких как продолжитель-
ность, плотность тока и межполюсное расстояние 
на степень концентрирования и ее каустификацию 
в катодной камере пробы слабощелочной подшла-
мовой воды, отобранной на выходе из газоочист-
ной установки печи спекания АО “Русал Ачинск”.

Материалы и методы

Исследования по концентрированию алюми-
натных растворов методом мембранного электро-
лиза проводились на подшламовой воде АО “Ру-
сал Ачинск”, отобранной на выходе из газоочистки 
агломерационной печи, усредненный состав – об-
щая щелочь 18.15 г/л, едкая щелочь 8.15 г/л, сода 
55 масс. % от общей щелочи, Al2O3 1.7 г/л.

Исследования проводили в лабораторных усло-
виях на экспериментальной установке, имеющей 
две диафрагменные перегородки, которые разде-
ляют ячейку на три камеры (рис. 1). Рабочие ка-
меры экспериментальной установки собраны из 
полиметилметакрилата (оргстекла), который скле-
ивался дихлорэтаном (ClCH2–CH2Cl). Размеры 
ячейки 220×115×100 мм. В качестве источника по-
стоянного тока использовался линейный источник 
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АКИП-1115, оснащенный цифровой индикацией 
силы тока и напряжения. Источник питания поз-
воляет проводить эксперименты при силе тока от 0 
до 60 А и настраивать как силу тока, так и напряже-
ние. В качестве материала катода и анода исполь-
зован титановый сплав ВТ1-0. Площадь поверх-
ности электродов – 195 см2. Во внешних камерах 
установлены аноды, во внутренней камере – катод. 
Мембранный электролиз проводили при межпо-
люсном расстоянии, равном 3–5 см и плотности 
тока – 0.5–3 А/дм2 с получением катодных (кон-
центрированный раствор каустической щелочи) 
и анодного (гидроксид алюминия и опресненный 
раствор) продуктов.

В ячейке используются гетерогенные катионо-
обменные мембраны МК-40 (производитель “Ще-
киноазот”, Россия), содержащие сульфонатные 
фиксированные группы, мембрана МК-40 изго-
товлена методом горячего вальцевания из полиэти-
лена низкого давления и гранул катионообменной 
смолы КУ-2-8, имеющих линейные размеры от 3 до 
30 мкм. Высокая степень стойкости мембран дан-
ного вида в щелочной среде делает их пригодными 
для использования в  глиноземной промышлен
ности.

В ячейку экспериментальной установки зали-
вали алюминатный раствор определенного объема. 
Заранее подготавливали катионообменные мем-
браны, выдерживанием 30 мин в дистиллирован-
ной воде при комнатной температуре. Межполюс-
ное расстояние устанавливали фиксацией элек-
тродов. Электроды подключали к источнику тока. 
В процессе мембранного электролзиа через каж-
дые 15 мин отбирали пробы для анализа, прово-
дили замер температуры. Плотность тока поддер-
живали регулированием силы тока и напряжения. 
Отобранные пробы анализировали на общую, кар-
бонатную и каустическую щелочность, содержание 
оксида алюминия и сульфатов. 

Для анализа составов подшамовой воды в про-
цессе мембранного электролиза применяли хими-
ческий титриметрический метод, общую, каусти-
ческую и карбонатную щелочность определяли со-
гласно ГОСТ 31957, содержание оксида алюминия 
ГОСТ 2642.4.

Удельную электропроводность растворов изме-
ряли с помощью моста переменного тока (WTW, 
Германия), плотность – ареометрами.

Результаты и обсуждение

Определены плотность и  удельная электро-
проводность пробы ПШВ АО “Русал Ачинск” 
(табл. 1). Уровень электропроводности ПШВ при 
25°С составил 0.3 См/см. 

Таблица 1. Свойства пробы ПШВ АО “Русал Ачинск”

Темпе-
ратура, 

Т, °С

Плот-
ность ρ, 

г/см3

dρ/dT, 
103

Удельная 
электропро-
водность χ, 

См/см

dχ/dT, 
103

25 1.065 –0.6 0.295 6.71

Определено, что изменение плотности тока 
и межполюсного расстояния (МПР) влияет на сте-
пень каустификации и концентрирования раство-
ров (рис. 2). 

Как видно из рис. 2, при уменьшении плот-
ности тока менее 1 А/дм2 процесс фактически не 
идет, при этом скорость перехода ионов Na+ из 
анодной камеры в катодную слишком низка при 
любом выбранном МПР.

Очевидно, что для увеличения полноты кон-
центрирования необходимо увеличение плотно-
сти тока и уменьшение толщины диффузионного 

Рис. 1. Внешний вид (а) и схема подключения (б) экспериментальной ячейки [19].
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пограничного слоя. Однако при плотности тока 
равной 3 А/дм2, особенно при большом МПР, 
равном 5 см, в  процессе мембранного электро-
лиза наблюдается сильное вспенивание раствора 
в анодной камере, происходит резкий рост рабо-
чего напряжения на ячейке (через 40 минут от на-
чала процесса рабочее напряжение на ячейке под-
нимается выше 30 В), как следствие, температура 
раствора к концу процесса достигает выше 85°С 
(при начальной температуре 22.3°С). Сильный 
нагрев раствора при плотности тока 3 А/дм2 сни-
жает сроки работы мембран, ведет к перерасходу 
электроэнергии, к избыточному испарению воды 
с открытой поверхности, что серьезно усложняет 
технологию. 

Таким образом, в изученных режимных пара-
метрах мембранного электролиза плотность тока, 
равная 3 А/дм2 фактически приближается к пре-
дельной. Известно, что ограничение плотности 
тока связано с явлением концентрационной поляри-
зации, возникающей на ионитных мембранах. Суть 
этого явления заключается в  том, что движение 
ионов через мембрану под действием электриче-
ского тока идет быстрее, чем в растворе, что приво-
дит к падению концентрации около принимающей 

стороны мембраны и к повышению концентрации 
около отдающей стороны. Существует такая плот-
ность тока, называемая предельной, при которой 
концентрация переносимого иона около принима-
ющей стороны мембраны снижается до 0 и начи-
нается перенос ионов H+ и OH–, образовавшихся 
при электролизе воды. Этот процесс вызывает 
перерасход электроэнергии, не снижая солесодер-
жания воды, и приводит к изменению pH среды, 
что может вызвать образование осадков на мембра-
нах. Возможно некоторое повышение значения ра-
бочей плотности тока выше предельного значения, 
если применить технологии реверсивного и им-
пульсного электродиализа, что существенно сни-
зит ограничения, связанные с опасностью осад-
кообразования в данном процессе.

При уменьшении межполюсного расстояния 
менее 3 см в анодной и катодной зонах образуются 
застойные области раствора с большой концентра-
цией и вязкостью, увеличивается толщина диффу-
зионного пограничного слоя, что резко повышает 
величину катодной поляризации и усложняет ве-
дение процесса. При увеличении межполюсного 
расстояния выше 5 см вследствие низкой удельной 
электропроводности слабощелочных растворов 

Рис. 2. Степень концентрирования (а) и процент соды (б) в анодном и катодном пространстве при различных па-
раметрах процесса. Межполюсное расстояние, см: 3 – ; 4 – ; 5 – .
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наблюдается чрезмерное падение напряжения 
в межполюсном пространстве, что, как следствие, 
приводит к резкому росту температуры электро-
лита (выше 80°С) и повышению расхода электро-
энергии.

Степень концентрирования общей щелочи 
в растворе при выбранных режимных параметрах 
процесса через час доходит до 1.40–1.45. Содер-
жание соды в растворе при протекании процесса 
в течение часа снижается с 55 до 25–30% при плот-
ности тока 2–3 А/дм2. 

Рабочее напряжение на ячейке (рис. 3) увели-
чивается в течение всего эксперимента вследствие 
постепенного роста диффузионных ограничений 
и доходит до 30 В и свыше (предельное выходное 
напряжение на используемом источнике тока). 

Оптимальная плотность тока при концентри-
ровании подшламовой воды АО “РУСАЛ Ачинск” 
составляет около 2 А/дм2 при МПР, равном 4 см. 
Рабочее напряжение на ячейке при данных режим-
ных параметрах устанавливается через 40–45 мин 
на уровне 24 В, при этом удельный расход энергии 
растет от 13.5 до 17.5 кВт·ч/кг щелочи.

Выводы

В работе рассматривается возможность прове-
дения каустификации и концентрирования слабо-
щелочных подшламовых вод глиноземного произ-
водства (с концентрацией общей щелочи менее 
20 г/л) методом мембранного электролиза. Экс-
периментально подтверждена возможность кон-
центрирования слабощелочных растворов глино-
земного производства с помощью ионообменных 
мембран отечественного производства. Опти-
мальными режимными параметрами процесса яв-
ляются: плотность тока около 2 А/дм2 при МПР, 

составляющем 4 см. Рабочее напряжение на ячейке 
при данных режимных параметрах устанавливается 
через 40–45 мин на уровне 24 В, при этом удель-
ный расход энергии растет от 13.5 до 17.5 кВт·ч/
кг получаемой щелочи. В результате содержание 
соды в растворе в течение часа снижается с 55 до 
25–30%, степень концентрирования общей щелочи 
в растворе через час доходит до 1.40–1.45.
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The article discusses the possibility of using electrodialysis for processing weak aluminate solutions for 
the purpose of causticization and obtaining strong alkaline solutions is being studied. A three-chamber 
electrodialysis cell of our own design is described. The cell uses heterogeneous cation exchange membranes 
MK-40; titanium alloy VT1-0 is used as the cathode and anode material. Electrodialysis was carried out at 
an interpolar distance of 3–5 cm and a current density of 0.5–3.0 A/dm2 to obtain cathodic (concentrated 
caustic alkali solution) and anodic (aluminum hydroxide and desalinated solution) products. The optimal 
operating parameters for the process of electrodialysis concentration of an aluminate solution were 
selected – the current density is about 2 A/dm2 with an the interpolar distance of 4 cm. It was determined 
that the soda content in the solution within an hour decreases from 55 to 25–30% at various operating 
parameters of the electrolylysis process. The degree of concentration of total alkali in the solution at the 
selected process parameters after an hour reaches 1.40–1.45. 

Keywords: еlectrodialysis, sludge water, concentration of alkaline solutions, electrodialysis cell, aluminate 
solutions, kinetics of concentration by electrodialysis
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