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Влияние межэлектродного расстояния и соотношения 
площадей катода и анода на скорость формирования и 

состав МДО покрытий

© П.И. Бутягин, А.В. Большанин, С.С. Арбузова

АО МАНЭЛ, 634040, Томск, Владимира Высоцкого 25, ст.12
Тел. 8 (3822) 606 590, e-mail: pavel.butyagin@manel.ru

Изучены влияние межэлектродного расстояния и соотношения площадей катода и анода на ско-
рость формирования и состав МДО-покрытий (рис. 2 и 3, табл. 3) для образцов площадью покрытия 5 
дм2. Показано, что уменьшение площади катода замедляет скорость формирования МДО-покрытия. 
Уменьшение межэлектродного расстояния увеличивает скорость МДО, однако при этом меняется со-
став формируемого покрытия, как результат, в покрытии снижается содержание компонентов обраба-
тываемой подложки и увеличивается содержание компонентов электролита.

Ключевые слова: микродуговое оксидирование, сплав алюминия, межэлектродное расстояние, 
соотношение площадей катода и анода, скорость формирования МДО-покрытий, состав покрытия

Influence of the interelectrode distance and the ratio of 
the cathode and anode areas on the formation rate and 

properties of MAO coatings

© P.I. Butyagin, A.V. Bolshanin, S.S. Arbuzova

MANEL JSC , Tomsk 634040 Vladimira Vysotskogo St., 25/12, 
Phone: +7 (3822) 606 590, e-mail:  pavel.butyagin@manel.ru

The influence of the interelectrode distance and the ratio of the cathode and anodecoating area of 
5 dm2 was studied. It is shown that a decrease in the cathode area retards  the formation rate of the 
MAO coating. A decrease in the interelectrode distance accelerates the rate of the formation of the MAO 
rate, but the composition of the formed coating changes, as a result, the number of components of the 
processed substrate decreases in the coating and the number of electrolyte components increases.

Keywords: microarc oxidation, aluminum alloys, interelectrode distance, ratio of cathode and anode 
areas, formation rate of MAO coatings, composition of the coating
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Введение
Микродуговое оксидирование по своему ме-

ханизму относится к электрохимическому про-
цессу, протекающему при высоких значениях на-
пряжения [1,2,3]. Известно, что при организации 
гальванического процесса одним из важных ус-
ловий для эффективного протекания формиро-
вания покрытия является соотношение площадей 
катода и анода [1,4]. В зависимости от того, какой 
процесс мы проводим, осаждения(катодный) или 
окисления(анодный), меняется соотношение пло-
щади катода и площади анода.

 На практике, когда необходимо выбрать опти-
мальную конструкцию ванны МДО, которая обыч-
но служит противоэлектродом, учитывая произво-
дительность линии (установки), расход химических 
компонентов на приготовление электролита, про-
изводственные площади под оборудование, необ-
ходимо учитывать межэлектродное расстояние и 
соотношение площадей анода и катода. В работе 
[5] показано влияние внутреннего и внешнего про-
тивоэлектродов на процесс формирования МДО-
покрытия на аноде. Это два крайних соотношения 
площадей анода и катода – минимальное (случай 
с внутренним катодом) и максимальное (случай с 
внешним катодом). Отмечено, что в условиях изме-
нения соотношения площадей катод/анод меняет-
ся состав покрытия, скорость его формирования. 

Однако необходимо получить более системные 
данные о влиянии соотношения площадей катода и 
анода на МДО металлической поверхности, потому 
что, как показала практика и частный случай, опи-
санный в указанной работе, изменение соотноше-
ния Sk/Sa позволяет управлять процессом МДО и, 
как следствие, управлять свойствами получаемых 
покрытий. 

Определение влияния межэлектродного рас-
стояния, оптимального соотношения размеров ано-
да и катода на свойства покрытий, производитель-
ность процесса МДО позволит более эффективно 
использовать технологию микродугового оксиди-
рования в производственных целях. 

В предлагаемой статье приведены результаты 
экспериментальной работы, в которой моделиро-
вались условия получения МДО-покрытия на де-
талях с площадью покрытия не более 5 дм2.

Методика эксперимента
Для проведения эксперимента по определению 

влияния межэлектродного расстояния изготавли-
вали образцы из листа сплава алюминия АМг2М 
размерами 150х170х2 мм. Площадь покрытия 5 
дм2. Образец располагался в ванне МДО равноуда-
ленно относительно зеркала электролита, стенок 
и дна ванны МДО. Межэлектродным расстоянием 

считалось расстояние между плоской поверхнос-
тью образца и параллельными стенками ванны, 
выполнявшими роль катодов. Были установлены 
следующие значения межэлектродного расстоя-
ния: 250 мм, 150 мм, 60 мм. Использовалась ванна 
МДО с змеевиками для охлаждения и барботажем 
для перемешивания раствора, рабочим объемом 
240 литров, изготовленная из нержавеющей стали 
марки 08Х18Н10. 

Для проведения исследования влияния соотно-
шения площадей катода и анода на процесс фор-
мирования МДО-покрытия использовали образцы 
из сплава алюминия АМг2М размерами 150х170 
мм. Площадь покрытия 5 дм2. В качестве противо-
электрода использовали пластины из нержавею-
щей стали марки 08Х18Н10 с размерами: 560х500 
мм, 280х500 мм, 140х500 мм, 50х500 мм, 20х250 мм, 
обеспечивающими соотношение площадей Sk/Sa: 
11, 6, 3, 1, 0,3

Использовалась ванна МДО с змеевиками для 
охлаждения и барботажем для перемешивания 
раствора и рабочим объемом 240 литров, изготов-
ленная из полипропилена. 

В обоих случаях температура раствора состав-
ляла 20-25°С и поддерживалась работой чиллера. 
МДО проводили в слабощелочном электролите 
«Manel-W» (рН=8) разработанном АО МАНЭЛ. 
Электрические параметры обеспечивались им-
пульсным иcточником питания ARCCOR, разрабо-
танным компанией АО ЭлеСи и имели следующие 
значения: напряжение - 500 В, частота следования 
импульсов - 50 Гц, длительность импульса – 300 
мкс. Продолжительность МДО составляла 60 ми-
нут.

Толщину покрытия контролировали вихрето-
ковым толщиномером компании Quanix. Измере-
ние проводили не менее 10 раз на каждом образце, 
затем рассчитывали среднюю величину. Ошибка 
измерений прибора составляет 2%.

Значения тока и напряжения контролирова-
ли осциллографом UNI-T UTD2025CL 25MHz, 250 
MS/s.

Исследование элементного анализа, получение 
микрофотографий осуществляли при помощи сис-
темы с электронными и сфокусированными ион-
ными пучками Quanta 200 3D.

Результаты и их обсуждение
Формирование МДО-покрытия в условиях, ког-

да менялось межэлектродное расстояние и соот-
ношение Sк/Sa, сопровождалось ростом значений 
импульсного тока и снижением начального значе-
ния напряжения – 500 В. Данные приведены в Таб-
лице 1 и Таблице 2.

Скорее всего, такой характер изменения вели-
чин импульсных тока и напряжения объясняет-



6

Galvanotekhnika i Obrabotka Poverkhnosti 2021, vol. 29, no. 1

Электроосаждение металлов и сплавов

ся развитой поверхностью покрытия (рис.1) и, как 
следствие, низким сопротивлением формируемого 
покрытия, которое составляет не более 103 Ом·м 
(ГОСТ 9.318-2013). Кроме того, достаточно разви-
тая пористость покрытия позволяет поддерживать 
стабильной величину плотности тока, что обеспе-
чивает постоянный миграционный поток состав-

ляющих электролита в зону микроплазменной ре-
акции к границе металл-покрытие. 

Работа выполнялась в 2 этапа. На первом этапе 
планировали определить межэлектродное рассто-
яние, при котором скорость формирования пок-
рытия максимальная. На втором этапе, используя 
выбранное межэлектродное расстояние, выявляли 
соотношение Sк/Sa, при котором толщина покры-
тия максимальная за 60 минут МДО.

Влияние соотношения площадей анода и ка-
тода на скорость формирования МДО-покры-
тия. Как видно из рис. 2 независимо от соотно-
шения площадей Sк/Sa, скорость формирования 
МДО-покрытия меняется линейно. Однако, можно 
отметить, что с уменьшением площади катода про-
цесс формирования замедляется. Так при соотно-
шении Sк/Sa=0,3 скорость формирования покры-
тия снизилась настолько, что не удалось измерить 
толщину покрытия. С минимальной ошибкой уда-
лось измерить толщину покрытия, полученного 
только после 30 минут МДО. При соотношении Sк/
Sa=1 первые измерения толщины покрытия стали 
возможными после 20 минут МДО. Значительно 
выросла скорость формирования покрытия пос-
ле того, как соотношение Sк/Sa превысило 1. На 
начальном этапе микродугового оксидирования, 
первые 10 минут, для соотношений, равных 6 и 3, 
скорость формирования покрытия составляла 
0,7 мкм/мин приблизительно. В дальнейшем она 

Таблица 1. Значения импульсных тока и напряжения при меняющемся соотношении Sк/Sa
Table 1. Values of impulse current and voltage at varying Sк/Sa ratio

Время, МДО, минуты 
MDO duration, min

Напряжение, В 
Voltage, V

Ток, кА

Sк/Sa=11 Sк/Sa=6 Sк/Sa=3 Sк/Sa=1 Sк/Sa=0,3

10 500 1,6 1,35 1,31 1,25 1,15

20 480 1,6 1,4 1,33 1,27 1,2

30 475 1,65 1,45 1,35 1,3 1,26

45 470 1,7 1,5 1,4 1,35 1,29

60 460 1,75 1,6 1,48 1,4 1,33

Таблица 2. Значения импульсных тока и напряжения при меняющемся межэлектродном расстоянии
Table 2. Values of impulse current and voltage at varying interelectrode distance

Время, МДО, мин 
MDO duration, min

Напряжение, В 
Voltage, V

Ток, кА 
Current, kA

250 мм (mm) 150 мм (mm) 60 мм (mm)

10 510 1,05 0,94 0,8

20 500 1,05 1 0,9

30 495 1,1 1 0,95

45 490 1,15 1,05 1

60 485 1,2 1,15 1

Рис. 1. Микрофотография МДО-покрытия
Fig. 1. Micrograph of the MO-coating
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снижалась и составила 0,45-0,55 мкм/мин. Макси-
мальная скорость формирования достигалась при 
Sк/Sa=11. Она составляла 0,9 мкм/мин. 

 Влияние межэлектродного расстояния на ско-
рость формирования покрытия. Для оценки вли-
яния межэлектродного расстояния было выбрано 
соотношение площадей катода и анода Sк/Sa=11, 
как наиболее эффективно влияющее на скорость 
формирования МДО-покрытия.

Уменьшение расстояния между электродами 
показало, что скорость формирования МДО-пок-
рытия растет (рис.4). При этом меняется состав 
покрытия. С уменьшением расстояния между 
электродами в покрытии увеличивается содер-
жание компонентов электролита P и F (табл. 3), 
что приводит к снижению физико-механических 
свойств покрытия [6]. Скорее всего, уменьшение 
межэлектродного расстояния приводит к росту на-
пряженности электрического поля, что в свою оче-
редь делает миграцию компонентов электролита 
основной стадией доставки в зону реакции на гра-
ницу раздела электрод-раствор.

Выводы
Таким образом, для приведенных в этой статье 

условий, линейная скорость формирования МДО-
покрытия сохраняется, как при изменении межэ-
лектродного расстояния, так и при изменении со-
отношения Sк/Sa, что говорит о высокой скорости 
формирования покрытия.

В тоже время отмечено изменение скорости 
формирования МДО-покрытия в зависимости от 
соотношения площадей Sк/Sa и межэлектродного 
расстояния, что необходимо учитывать при реше-
нии конкретных практических задач, для повы-
шения производительности процесса и качества 
покрытия. Уменьшение площади катода по отно-
шению к аноду приводит к тому, что мы вынуж-
дены увеличить время МДО для получения пок-
рытия нужной толщины, а значит и с требуемыми 
свойствами. Уменьшение межэлектродного рассто-
яния повышает скорость формирования МДО-пок-
рытия но приводит к изменению состава покрытия, 
что также необходимо учитывать при разработке 
технологического процесса и оборудования МДО.

Рис. 2. Влияние соотношения площадей катода и анода 
на скорость формирования МДО-покрытия. Варианты 
соотношения площадей катода и анода, Sк/Sa : 1-11, 

2-6, 3-3, 4-1, 5-0,3
Fig.2. Influence of the ratio of cathode and anode areas on 
the rate of MAO coating formation. Variants of the ratio of 
cathode and anode areas, Sk/Sa: 1-11, 2-6, 3-3, 4-1, 5-0.3

Рис. 3. Влияние межэлектродного расстояния на ско-
рость формирования МДО покрытия. Варианты рассто-
яния между катодом и анодом: 1 – 60 мм, 2 – 150 мм, 

3 – 250 мм
Fig.3. Influence of the interelectrode distance on the 

formation rate of MAO coating. Variants of the distance 
between the cathode and anode: 1 - 60 mm, 2 - 150 mm, 

3 - 250 mm

Таблица 3. Элементный состав МДО-покрытия
Table 3. Elemental composition of the MAO-coating

Межэлектродное расстояние, мм 
Interelectrode distance, mm

Основные компоненты элементного состава, % 
Major components of elementary composition,%

Al P Na F O

60 21 28 8 6 33

150 26 23 6 4 29

250 27 18 10 4 30
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Обзор исследований воздействия факторов 
гальванического производства на человека 

и окружающую среду 

© И.А. Вахнюк1, К.Ю. Кириченко1, 
К.С. Голохваст1,2, Е.Г. Шабалина1

1Дальневосточный федеральный университет, 
690922, Приморский край, остров Русский, п. поселок Аякс, 10

2 Тихоокеанский институт географии ДВО РАН, 
690041, Владивосток, ул.  Радио, 7; Тел. 8(423) 2652424, e-mail: droopy@mail.ru

Целью данной работы являлось рассмотрение вопросов экотоксикологической оценки воздействия 
различных факторов гальванического производства: шламы, сточные воды и аэрозоль. Обсуждаются 
экологические особенности воздействия на окружающую среду каждого из перечисленных факторов. 
Изучению шламов и сточных вод посвящено значительная часть научных исследований, разрабо-
таны механизмы переработки и использования отходов гальванического производства при изготов-
лении строительных материалов и конструкций. Вопросам исследования промышленных аэрозолей 
гальванического производства исследователями уделено меньшее внимание. Приводятся данные о 
морфологическом, химическом и гранулометрическом составе и характеристиках частиц гальвани-
ческого аэрозоля, сформированных при протекании 15 наиболее распространённых электрохимичес-
ких процессов в условиях промышленного производства. Техногенные частицы промышленного аэро-
золя, имеющие диаметр от 10 до 120 нм состоят из соединений токсичных металлов Cr, Ni и других. 
Соединения металлов в наночастицах, особенно диаметром менее 100 нм представляет повышенную 
опасность для человека и проявляет токсические свойства вне зависимости от типа металла из-за ог-
ромной площади поверхности (от 500 000 до 1 700 000 см2/см3), которая позволяет сорбировать токсич-
ные вещества из окружающей среды. Данные частицы способны распространяться далеко за пределы 
санитарно-защитной зоны промышленных предприятий и преодолевать значительные расстояния. 
Внедрение комплекса мер внутри гальванических цехов (очистные сооружения и установки, монтаж 
принудительно-вытяжной вентиляции и использование современных моделей средств индивидуаль-
ной защиты гальванотехниками способны значительно снизить риски негативного воздействия на здо-
ровье человека. 

Ключевые слова: гальваническое производство; взвешенные частицы; токсичность, тест-объекты.
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Электрохимические процессы по нанесению 
защитных покрытий современного гальваничес-
кого производства задействованы в различных 
отраслях промышленности, в том числе, на пред-
приятиях оборонного сектора и в космонавтике. 

Несмотря на современные тенденции и ужес-
точение природоохранного законодательства, 
направленные на переход производства к эколо-
гически чистым технологиям в области обработ-
ки металлических деталей сохраняется высокая 
степень задействованности электрохимических 
процессов для нанесения защитных покрытий. 

Гальваническое производство включено в пере-
чень объектов I категории по уровню негативного 
воздействия на окружающую среду [1], нормиру-
емое на основе наилучших доступных технологи-
ческих разработок.

Постоянное воздействие негативных факторов 
гальванического производства приводят к воз-
никновению профессиональных заболеваний, в 
основном заболеваний органов дыхания и верхних 
дыхательных путей, системы кровообращения, 
опорно-двигательной системы при стаже работы 
от 10 до 15 лет.

Overview of studies on the human and environmental effects 
of galvanic production particles 

© I.A. Vakhnyuk1, K.Yu. Kirichenko1, 
K.S. Golokhvast1,2, E.G. Shabalina1

1 Far Eastern Federal University, 
690922, Primorsky Territory, Russky Island, village Ajax, 10

2 Pacific Institute of Geography, Far East Branch, Russian Academy of Sciences, 690041, 
Vladivostok, st. Radio, 7; Tel. 8(423) 2652424, e-mail: droopy@mail.ru

The purpose of this work was to consider the issues of ecotoxicological assessment of the impact of various 
factors of galvanic production: sludge, waste water and aerosol. The ecological features of the impact on the 
environment of each of the listed factors are discussed. A significant part of scientific research is devoted to 
the study of sludge and wastewater, mechanisms for processing and using waste from galvanic production 
in the manufacture of building materials and structures have been developed. Researchers have paid less 
attention to the issues of research of industrial aerosols of galvanic production. Data on the morphological, 
chemical, and granulometric composition and characteristics of galvanic aerosol particles formed during 
15 most common electrochemical processes in industrial production are presented. Technogenic particles 
of industrial aerosol with a diameter of 10 to 120 nm consist of toxic metals Cr, Ni and others. Metal in the 
form of nanoparticles, especially with a diameter less than 100 nm, poses an increased danger to humans 
and exhibits toxic properties regardless of the type of metal due to the huge surface area (from 500,000 to 
1,700,000 cm2/cm3), which allows the adsorption of toxic substances from atmospheric suspensions. These 
particles are capable of spreading far beyond the sanitary protection zone of industrial enterprises and 
covering considerable distances. The introduction of a set of measures inside galvanic workshops (treatment 
facilities and installations, installation of forced-exhaust ventilation and the use of modern RPE models by 
electroplating technicians can significantly reduce the risks of negative impact on human health.

Keywords: galvanic production; suspended particles; toxicity, test objects.
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Современные технологии в промышленнос-
ти позволяют добиться высокой степени очистки 
выбросов (до 99%) посредством внедрения венти-
ляторов с каплеотделителем из пропилена [2], но 
ввиду иностранного производства данного обору-
дования модернизация и техническое перевоо-
ружение гальванических производств весьма за-
тратное для отечественных предприятий.

Традиционно значительное внимание уделяют 
очистке сточных вод, насыщенных ионами тяже-
лых металлов, и в цехах, оснащенных гальвани-
ческими ваннами [3, 4], в парадигме становления 
водохозяйственных проблем, загрязнение водной 
среды может стать фактором, сдерживающим 
социально-экономическое развитие страны [5]. 
В данном направлении разработаны различные 
рекомендации и выдвинуты предложения [6] по 
рационализации выбросов и уменьшения антро-
погенной нагрузки на окружающую среду [7, 8]. 

Наряду с растущими объемами производства, 
в целях предотвращения загрязнения окружаю-
щей среды в рамках рационального природополь-
зования на территории РФ, особую актуальность 
имеет решение прикладной задачи по утилизации 
или переработке гальваношламов [9, 10] и очистке 
сточных вод [11, 12] гальванического производс-
тва, которые содержат высоокопасные вещества, 
такие как шестивалентный хром [13] и др.

Изучению загрязнения воздуха рабочей зоны, 
в том числе и нано- и микроразмерных атмосфер-
ных взвесей в цехах и на прилегающей террито-

рии придается меньшее значение, несмотря на 
их фиксирование на значительной удаленности 
от производственных зданий [14] и значительное 
влияние аэрозольных частиц на процессы форми-
рования климата в промышленных центрах [15], в 
которых доля техногенных частиц достигает 45% 
от общего числа аэрозольных частиц [16].

Нами были обнаружены частицы гальвани-
ческого аэрозоля в городской среде на расстоянии 
более 500 м от цехов [14]. В частности, в городе Ус-
сурийск недалеко от локомотиворемонтного депо 
мы обнаружили наночастицы с диаметром от 10 
до 70 нм, которые составляли в пробе более 80% от 
общего числа частиц. 

На рис. 1 показан наиболее характерный сни-
мок, а в табл. 1 приведены результаты энергодис-
персионного рентгеноспектрального (ЭДР) ана-
лиза двух частиц из числа наиболее тяжелых (на 
рис. 1 - белые). 

Все изученные частицы имели размеры, мень-
шие или сопоставимые с диаметром электронно-
го пучка микрозонда, поэтому при проведении 
ЭДР анализа в регистрируемый от частицы сиг-
нал вносится вклад от находящихся рядом час-
тиц алюмосиликатов, что отражено регистрацией 
примесей Si и Al (см. табл. 1). Атомно-абсорбци-
онный анализ показал присутствие в пробе Cr в 
количестве 0,001 мкг/мл, а масс-спектрометрия 
с индуктивно-связанной плазмой ‒ на уровне 0,3 
мкг/мл. Помимо хрома второй анализ выявил так-
же наличие Fe в концентрации 10‒12 мкг/л [14].

Рис. 1. Обзорный микроснимок частиц из пробы снега в западной части г. Уссурийска, выполненный в отраженных 
электронах. Белые выделения - металлические частицы

Fig. 1. Overview micrograph of particles from a snow sample in the western part of Ussuriisk, taken in reflected 
electrons. White discharge - metal particles. (Взято из: [14])
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Наночастицы гальванического аэрозоля, обна-
руженные нами не на территории цеха, а в зоне 
жилой застройки, имеют характерные морфомет-
рические характеристики, которые свидетельс-
твует о потенциальной экологической опасности 
(Табл. 2).  

Подобные наночастицы гальванического аэ-
розоля были обнаружены и воздухе города Бла-
говещенска вблизи (около 500 м) ОАО "Судостро-
ительный завод имени Октябрьской революции". 
При исследовании проб с помощью сканирующего 
электронного микроскопа во вторичных электро-
нах были визуализированы нано- и микрочасти-
цы металлов, которые с помощью энергодисперси-
онного анализа были идентифицированы как Fe, 
Cr, Ca (рис. 2). 

Наночастицы гальванического аэрозоля вбли-
зи судоремнотного завода в Благовещенске также 
имеют морфометрические характеристики, сви-
детельствующие о потенциальной экологической 
опасности (табл. 3).

Какие же это морфометрические характерис-
тики наночастиц гальванического аэрозоля, ко-
торые должны нас насторожить? Во-первых, это 
частицы, имеющие диаметр от 10 до 120 нм и со-
стоящие из токсичных металлов Cr, Fe и других. 
Металл в размерной форме наночастиц, особенно 
диаметром менее 100 нм проявляет токсические 
свойства вне зависимости от типа металла. Также 
стоит отметить огромную площадь поверхности 
(от 500 000 до 1 700 000 см²/см³), которая позволяет 
сорбировать на своей поверхности любые токсич-

Таблица 1. Состав двух микрочастиц железа различной морфологии
Table 1. Composition of two iron microparticles of different morphology (взято из: [52])

Элемент 
element

Спектр 1 spectrum Спектр 2 spectrum

Масс. % mass% Атомн. % atomic%  Масс % mаss. % Атомн. % atomic %

O 7.11 20.52 24.20 50.44

Al 2.93 3.62

Si 3.18 5.24 4.12 4.89

Fe 89.71 74.24 68.75 41.05

Сумма 
Total

100.00 100.00

Таблица 2. Морфометрические параметры частиц во взвеси пробы снега
(г. Уссурийск, вблизи от локомотиворемонтного депо)

Table 2. Morphometric parameters of particles in suspension of a snow sample (Ussuriysk, near the 
locomotive repair depot) (взято из: [14])

0,01-0,07 2-3 5-7 7-12 20-30 30-40

Содержание,  % 
Content,%

84 1 3 5 5 2

Средний арифметический диаметр, мкм 
Mean arithmetic diameter, mcm

2,06

Мода, мкм 
Mode, mcm

0,031

Медиана, мкм 
Median, mcm

0,034

Отклонение, мкм² 
Deviation, mcm2 29,05

Среднеквадратичное отклонение, мкм
Mean scuare deviation, mcm 

5,39

Коэффициент отклонения, % 
Deviation coefficient, %

260,96

Удельная поверхность, см²/см³ 
Specific surface area, cm2/cm3 1 711 471,75 
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ные вещества, например, полиароматические уг-
леводороды (ПАУ) и сажу.

Более подробно мы изучили морфологичес-
кие и гранулометрические характеристики нано-
частиц, произведенных на 15-ти гальванических 
процессов в работе [17]: 1. Осветление алюминия; 
2. Травление алюминия; 3. Сернокислое анодиро-
вание; 4. Обезжиривание алюминия; 5. Химичес-
кое обезжиривание; 6. Электрообезжиривание; 7. 
Электрообезжиривание (другой процесс); 8. Цин-
кование; 9. Снятие травильного шлама; 10. Трав-
ление цветных металлов; 11. Хромирование; 12. 
Никелирование; 13. Химическое никелирование; 
14. Кадмирование; 15. Серебрение.

Объединенная диаграмма размерных фрак-
ций всех 15-ти процессов приводится на рис. 3 
(взято из [17]).

Качественная и морфологическая характерис-
тика частиц гальванического аэрозоля некоторых 
процессов приводится на рис. 4 (А-Г). 

Почти 20 лет назад вышел прекрасный труд 
С.С. Виноградова под редакцией В.Н. Кудрявцева 
«Экологически безопасное гальваническое про-
изводство», обобщивший основы понимания вли-
яния гальванического производства на окружаю-
щую среду [18].

Сегодня мы имеем более совершенные и ком-
плексные методики изучения, а также аналити-
ческие инструменты, чтобы продолжать изучать 
экологическое влияние гальванотехники на окру-
жающий нас мир [19-24]. 

Стоит отметить, что большинство работ в об-
ласти экологии гальванического производства 

Таблица 3. Морфометрические параметры частиц во взвеси пробы снега (г. Благовещенск, вблизи от 
судоремонтного завода)

Тablе 3. Morphometric parameters of particles in suspension of a snow sample (Blagoveshchensk, near the 
shipyard) (взято из: [14])

Размер частиц, мкм 0,01-0,12 4-10 10-30 40-50

Содержание, % 
Content,%

36 20 24 20

Средний арифметический диаметр, мкм 
Mean arithmetic diameter, mcm

13,07

Мода, мкм 
Mode, mcm

16,29

Медиана, мкм 
Median, mcm

7,41

Отклонение, мкм² 
Deviation, mcm2

214,29

Среднеквадратичное отклонение, мкм 
Mean scuare deviation, mcm

14,63

Коэффициент отклонения, % 
Deviation coefficient, %S

111,97

Удельная поверхность, см²/см³ 
Specific surface area, cm2/cm3

564102,88

Рис. 2. Полиметаллические нано- и микрочастицы, 
состоящие из Fe, Cr и Ca, сорбированные на органичес-

ком детрите, из образца снега, собранного в районе 
транспортного кольца по улице Театральной, около 
ОАО «Судостроительный завод имени Октябрьской 

революции». Сканирующая электронная микроскопия 
во вторичных электронах. Увеличение х1600. 

Fig. 2. Polymetallic nano- and microparticles consisting of 
Fe, Cr and Ca, sorbed on organic detritus, from a snow 
sample collected in the area of the transport ring along 
Teatralnaya Street, near the Oktyabrskaya Revolution 
Shipyard. Scanning electron microscopy in secondary 

electrons. Magnification x1600 Взято из: [14]
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касаются гальванических сточных вод [25-38] или 
гальванического шлама [39-44].

Гальванические шламы активно используют 
в производстве строительных материалов, в час-
тности, покрытий и облицовочной плитки [45-48].

Гальванический шлам как побочный продукт 
гальванической промышленности, считается 
опасным в связи с наличием тяжелых металлов 
(Cr, Ni, Cu и Zn). На сегодняшний день существует 
большое количество работ, посвященных утили-
зации сточных вод и гальванического шлама. Ча-
ще всего отходы «упаковывают» в твердые матри-
цы (например, цемент) [49-50]. 

В работе китайских авторов [51] гальваничес-
кий шлам смешивали с летучей золой и портлан-
дцементом и получали блоки. Результаты показа-
ли, что прочность получаемых блоков на сжатие 
составляет до 15 МПа, поэтому их можно исполь-

Рис. 3. Сравнение гранулометрического состава частиц 
гальванического происхождения от всех процессов. 

Fig. 3. Comparison of particle size distribution of particles 
of galvanic origin from all processes

Рис. 4. Частицы гальванического аэрозоля. A) Травление алюминия. Сканирующая электронная микроскопия. 
(СЭМ). Увеличение x300. Б) Сернокислое анодирование. СЭМ. Увеличение х1000. В) Хромирование. СЭМ. Изме-

рительный отрезок 10 мкм. Г) Кадмирование. СЭМ. Измерительный отрезок 10 мкм
Fig. 4. Galvanic aerosol particles. A) Aluminum pickling. Scanning Electron Microscopy. (SAM). Magnification x300. B) 

Sulfuric acid anodizing. SAM. Magnification x1000. C) Chrome plating. SAM. Measuring section 10 microns. D) Cadmium 
plating. SAM. Measuring section 10 μm. Взято из [17]
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• прекращение сброса отработанных растворов благодаря их 
регенерации

• создание замкнутых технологических циклов
        

• устанавливается непосредственно в рабочую ванну для регенерации 
раствора

• устанавливается в ванну улавливания для извлечения из промывной 
воды ионов, заносимых в неё с деталями

• стоимость одного ПЭМ с комплектующими – от 34 тысяч рублей
• для питания пригодны простейшие источники тока мощностью 0,2-2 кВт

• электроэнергия – 1-5 кВт·ч в сутки
• трудозатраты на обслуживание – 0,5 ч в неделю

Запросы направлять проф. Кругликову Сергею Сергеевичу
Тел. моб.: 8-916-616-96-99

Email: skruglikov@mail.ru
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Operation of Chromate-Based Solutions without Dumping:
Industrial Experience 

S.S. Kruglikov1, E.S. Kruglikova2

1 D. Mendeleev University of Chemical Technology, 
9, Miusskaya Sq., Moscow, 125047, Russia; e-mail: skruglikov@mail.ru

2 Moscow Polytechnic University, 
38, Bolshaya Semyonovskaya str., Moscow, 107023, Russia

Regeneration of several types of chromate-based solutions used for the treatment of zinc-plated parts 
including silver-containing “black chromate” has been implemented in several dozen plating shops in Russia, 
USA and Germany since 1996. Regeneration includes oxidation of trivalent chromium into chromate, removal 
of zinc ions from the solution and stabilization of its pH.  Regeneration eliminates frequent replenishments – 
additions of chromate and periodic dumping, stabilizes the composition of the solution and thus the quality of 
the chromate treatment. Operation costs are considerably reduced especially in the case of black chromate 
due to complete recycling of silver ions. One of the big plating shops using the process for more than 10 years 
is located in Chicago – “Gatto Industrial Platers, Inc.”. Now similar processes are used in Russia for the 
regeneration of solutions used for the treatment of copper, copper-based alloys and cadmium- or zinc-plated 
parts. 

Keyword: chromium, chromate-based solutions, electromembrane electrolysis, electrochemical 
processes, regeneration, plating industry

Безотходная эксплуатация растворов на основе хромата: 
промышленный опыт

С.С. Кругликов1, Е.С. Кругликова2

1 Российский химико-технологический университет имени Д.И. Менделеева,
125047 Москва, Миусская пл., 9; e-mail: skruglikov@mail.ru

2 Московский политехнический университет, 
107023, Москва, Большая Семеновская, 38, 

Регенерация нескольких видов растворов на основе хромата, используемых для обработки оцинко-
ванных деталей, в том числе серебросодержащего “черного хроматирования”, осуществляется с 1996 
года в нескольких десятках гальванических цехов России, США и Германии. Регенерация включает 
окисление трехвалентного хрома в хроматы, удаление ионов цинка из раствора и стабилизацию его 
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1. Introduction 
This article is summarizing information on the 

application of immersed electrochemical modules 
(IEMs) which has appeared in the literature for last 
5 years.

1.1. Major types of  chromate-based
solutions
Chromate-based solutions have different 

applications in the plating industry (Tables 1& 2).
In the processes # 1, # 3 and # 8 chromate-

containing solutions are subjected to electrolysis and 
in the processes # 2, # 4, # 5, # 6 and # 7 hexavalent 
chromium reacts chemically as an oxidant with the 
surface of parts  which are treated in the solution. 
The only exception is the process # 4, where the 
surface of aluminum has been already oxidized in 
the previous stage.  

Oxidation is a major chemical reaction of the 
material of any surface, when it is brought in 
contact with  any chromate-containing solution. 
Chromate ions which take part in this reaction are 

reduced to trivalent chromium. For example, during 
the chromate treatment of zinc-plated parts  zinc 
is oxidized and chromate is reduced to trivalent 
chromium:

  3Zn + 2CrO
4

2- + 6H+ = 3Zn2+ + 2Cr3+ + 8H
2
O      (1)

Oxidized material either passes completely into 
the solution (descaling, stripping) or is partially 
incorporated into the film formed on the surface 
(conversion coatings). Reduction of chromate into 
trivalent chromium  takes  place also in the process of 
etching  of plastics and is one of cathodic reactions in 
chromium plating, electropolishing and anodizing of 
aluminum.  All these processes result in the built-up 
of trivalent chromium ions and stripped metal ions like 
zinc, cadmium, copper, etc. in the process solutions.

In the absence of electrolysis the  operation of 
any chromate-based solution depends on its redox-
potential, E, which is expressed for the reaction (1) 
by the following equation:

(2)

рН. Регенерация исключает частые пополнения – добавления хромата и периодические сбросы, стаби-
лизирует состав раствора и тем самым качество обработки хромата. Эксплуатационные расходы зна-
чительно снижаются, особенно в случае черного хроматирования, за счет полной утилизации ионов 
серебра. Один из крупных гальванических цехов, использующих этот процесс уже более 10 лет, нахо-
дится в Чикаго – “Gatto Industrial Platers, Inc.”. Сейчас аналогичные процессы используются в России 
для регенерации растворов, используемых для обработки меди, сплавов на основе меди и кадмиевых 
или цинковых деталей.

Ключевые слова: безотходная технология, конверсионные покрытия, мембранный электролизер, 
регенерация, хроматирование, хромирование, электрохимические процессы

Table 1. Applications of electrochemical processes for the regeneration of chromate-based solutions

№ Process Results of the Regeneration

1 Chromium plating Removal of cationic impurities: Fe3+, Cu2+, etc.

2 Etching of plastics Reoxidation of Cr3+ to Cr(VI)

3 Aluminum anodizing Removal of Al3+ and other cations

4 Sealing of oxide films on aluminum Reoxidation of Cr3+ to Cr(VI) removal of Al3+

5 Stripping of Cu, Cd, etc.
Removal of metal cations, reoxidation of Cr3+ to 
Cr(VI), acidification

6 Bright dipping, descaling, pickling
Removal of metal cations, reoxidation of Cr3+ to 
Cr(VI), acidification

7 Chromate conversion coatings
Stabilization of the quality of coatings by 
maintaining constant composition of the solutions, 
removal of metal cations, pH-adjusting

8 Electropolishing
Removal of metal cations, reoxidation of Cr3+ to 
Cr(VI)

9
Rinse water in reclaim tanks after processes 
1 to 8

Recycling of chromic acid free of cationic impurities, 
reduction of water consumption
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1.2. Regeneration as a combination of 
the electrochemical reaction and the ionic
transport through ion-exchange membranes
It is obvious  that a conversion of trivalent 

chromium into hexavalent one can be  easily 
performed by the anodic oxidation: 

  Cr3+ + 8H
2
O = CrO

4
2- + 8H+ + 3e-              (3)  

It is very important that the reaction (3)  ensures 
simultaneous  regeneration of  both the chromate 
and the acid just in quantities equivalent to the 
consumption of these solution components in the 
reaction (1). 

Various metal ions, such as zinc,  iron, cadmium,  
copper, aluminum, etc. are other  products of the 
reaction (1) are built up in the chromate solutions. It 
is impossible to convert them back into metal state 
directly in the chromate solution, since  chromate 
ions will be reduced at the cathode and no metal 
will be deposited on it, if the cathode is placed into 
the chromate solution. Therefore the solution to be 
regenerated is contained in the anode compartment 
of an electrolytic cell and the metal cations are  
transferred into the cathode compartment  through 
a cation-exchange   membrane which separates the 
anode and the cathode compartments (Fig. 1).

The behavior of zinc ions in the cathode 
compartment depends on the solution pH: at higher 

here Eº is the standard redox potential of the 
solution; R is the universal gas constant; T is the 
absolute temperature; F is Faraday’s number; C

1
, C

2
 

and C
3
 are the concentrations of chromate, hydrogen 

and trivalent chromium ions.
It follows from the equation (2) that E value is 

especially sensitive to the concentration of hydrogen 
ions, i.e. to the pH value. If no chemicals are added to 
the solution in the course of its operation, the redox 
potential and the quality of the chromate treatment 
would gradually change. Periodic additions of 
chromate and an acid can compensate the growth of 
trivalent chromium concentration and prevent the  
decrease of the redox potential. However we know 
from the industrial experience that the operation at 
increasing concentrations of all solution components 
has to be stopped finally. For example, for zinc 
chromate treatment the operation is usually stopped 
and the solution is dumped, when the concentration 
of zinc ions reaches 10 to 20 g/l. Similar behavior 
is observed in other chromate-based solutions 
operating without passing electric current. 

The built-up of trivalent chromium  is observed 
also  in chromium plating, electropolishing and 
aluminum anodizing solutions. Here it is  caused 
by cathodic reduction of chromate  and can be 
controlled usually by  proper choice of cathode-to-
anode surface ratio. However the built-up of iron 
in chromium or electropolishing baths as well as 
the built-up of aluminum ions  in  the anodizing 
solutions may be the reason for solutions dumping. 
For example, the operation of  chromium plating 
solution  is usually stopped, when the content of iron 
ions reaches 10-14 g/l.

Table 2. Principal components of chromate-based solutions for different process

Principal Components

CrO
3

CrO
3
, H

2
SO

4

Na
2
Cr

2
O

7
 or K

2
Cr

2
O

7

H
2
SO

4
 or Na

2
SO

4

CrO
3
, Na

2
CrO

7
 or K

2
CrO

7

H
2
SO

4
 or Na

2
SO

4

HNO
3

CrO
3

H
2
SO

4

CH
3
COOH or H

3
PO

4

AgNO
3

Fig.1. Two-chamber cell with cation-exchange membrane 
used for the regeneration of zinc passivating solutions
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Fig.2. Three-compartment cell  for the regeneration 
of zinc-chromate solutions: 1. Process tank; 2. Anode 

compartment; 3. Intermediate compartment; 4. Cathode 
compartment; 5. Rectifyer

Fig.3. Three-compartment cell for the recovery of pure 
chromic acid from the solution contaminated with iron and 

other cationic impurities:  
1 - three-chamber cell; 2 - lead anode; 3 - anion-exchange 

membrane; 4 - cathode; 5 - cation-exchange membrane

pH zinc is  deposited at the cathode and at lower values 
(below 1) zinc is accumulated in the catholyte as zinc 
sulfate. It is especially convenient in the regeneration 
of silver-containing black zinc-chromate bath. All 
silver ions transferred into the cathode compartment 
are discharged at the cathode as silver sponge which 
is periodically dissolved in nitric acid and returned 
back  into the chromate solution. Therefore there are 
no loss of silver. This particular process was firstly 
introduced on an industrial scale in Germany (Assmus 
Metal Veredelung GMBH, Ditzenbach, Germany) and  
is used successfully for 20 years on a large scale in the 
USA (Gatto Industrial Platers, Inc., Chicago, Il.).

Since all kinds of cations which are contained 
in the anolyte will be transferred from the anode 
compartment into the cathode compartment, they, 
of course, include trivalent chromium which still 
have not been oxidized at the anode. So, the anodes 
with large surface area are recommended in order to 
increase the part of trivalent chromium which will be 
oxidized at the anodes and will not be lost due to the 
transfer into the catholyte.In Russia similar  processes 
are used in industry for the regeneration of solutions 
used for the passivation of zinc, copper and cadmium.

The rate of any regeneration process  is controlled 
by the rates of the transfer  through the membrane  
of  metal ions  which should be removed from the 
anolyte. Since major competing ions in this process 
are hydrogen ions, the acidity of the anolyte is of 
great importance. So, zinc passivating solution 
operating usually at pH about 3 is regenerated much 
faster than  copper passivating bath  which  contains  
free sulfuric acid 

 The second factor is the concentration of metal 
ions to be removed from the anolyte. Minimum 
energy consumption in the regeneration process is 
reached, if a steady-state concentration of metal ions 
to be removed is close to upper limiting value, e.g. 
for zinc – usually 10-20 g/l. Thererfore continuous 
regeneration process is preferable since it may be 
operated with maximum efficiency, i.e. close to 
upper limit of the concentration.

The chromate solution is treated first in the 
anode compartment of a three-compartment  cell. 
The anode compartment is separated from the 
intermediate one by an anion-exchange membrane 
which prevents the electrolytic transfer of any cations 
from the anolyte into the intermediate compartment 
and into the catholyte. When trivalent chromium 
is completely oxidized at the anode, the solution is 
transferred into the intermediate compartment 
separated from the cathode compartment by a 
cation-exchange membrane. Now all metal cations 
(e. g. zinc) can pass into the cathode compartment. 
Simultaneously chromate and other anions  (e.g. 
sulfate) are transferred into the anolyte, where the 
regenerated solution is accumulated.

1.3. Behavior of other solution components
The electrolytic  transfer of hydrogen ions 

through the cation-exchange membrane is obviously 
undesirable since it reduces the transport number 
of other cations competing with hydrogen ones. In 
general the transport number of any ion species 
depend on the product of its mobility and its 
concentration divided by the sum of similar products 
for all ionic species  contained in a particular solution:

(4)
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Here t
i
 is the transport number of a partcular ion 

species; c
i
, u

i
 and z

i
 are their molar concentrations, 

mobilities and charge numbers respectively.
It follows from the equation (4) that all chromate-

based solutions may be classified on the basis of the 
concentration of free acid: 

(A)	 Low acidity;
(B)	 High acidity.
A majority  of chromate-based solutions belong to 

(A)-type and a typical examples of (A)-type are zinc 
and cadmium passivating solutions. Therefore the 
specific energy consumption for the removal of zinc 
or cadmium from a passivating solution will be lower 
than that for the removal of metal ions from solutions 
with high acidity. However, if the upper limit for the 
built-up of these ions is high enough, ti  will increase 
proportionally and will, at least partially, compensate 
high concentration of hydrogen ions. 

Regeneration of a conventional chrome plating 
solution containing iron ions is an example of a 
process with very low efficiency since for the 
concentrations of iron (1 to 10 g/l) and chromic acid 
(250 g/l) molar concentrations ratio is rather low, and 
taking into account the difference in their mobilities, 
we should expect very low value of the transport 

number of  iron ions.  The cell used for the removal of 
iron is similar to that  shown in Fig.1.

Therefore it may turn out more economical to 
recover pure chromic acid from a contaminated 
solution by the electrolytic transfer of chromate 
ions from the contaminated solution into the 
anode compartment through an anion-exchange 
membrane using a cell shown in Fig. 3.

An interesting example is the regeneration 
of so-called “black-zinc chromating solution” 
which is rather expensive, since it contains  silver 
nitrate as an additive. The regeneration process 
was implemented first on industrial scale in 1993 
at “Assmus Metallveredelung” plating shop near 
Frankfurt (Germany). A couple of years later 
regeneration of similar solution was implemented at 
“Gatto Industrial Platers” in Chicago. 

Electrochemical regeneration reduces sharply the 
costs related with making up fresh solutions, costs 
of replenishments and waste treatment. Practically 
100% of silver is circulating in a closed loop, since 
silver powder deposited at the cathode is dissolved 
in nitric acid and is returned back into the process 
tank.

Conventional zinc passivating solutions (yellow, 
blue, etc.) are being regenerated successfully at 
tens of plating shops in Russia. The implementation  
started on large scale in the course of 90ties.

Zinc ions transferred into the cathode 
compartment can be removed from the catholyte 
in the form of metal deposited at the cathode (if 
pH of the catholyte  is high enough) or  they  are 
accumulated there as zinc sulfate (if pH of the 
catholyte is maintained below 1). Practically all 
shops prefer not to have dealt with the removal of 
dendrites which can destroy the membrane  and 
therefore maintain low pH in the catholyte. 

2.2. Passivating of cadmium
Regeneration of cadmium passivating solutions 

is running in a number of shops in Russia and 
principally proceeds similarly to the regeneration of 
zinc passivating solutions. Same solution is used at 
some shops for both zinc and cadmium.

2.3. Chromate treatment of copper 
and its alloys
The process is used for about ten years at 

several shops in ship-building industry and in 
the manufacture of refrigerators. It is one of most 
efficient economically, since the solution contains 
usually only chromic and sulfuric acids. Therefore 
cheap lead anodes which show highest current 
efficiency can be used. Copper ions transferred 

Fig. 4. Reclaim tank with an immersed electrochemical 
module: 1 - Reclaim tank; 2 - Immersed anodic module; 3 - 

Anode; 4 - Anionic membrane; 5 - Cathode

Fig. 5. Flowsheet diagram for reclaim tank with immersed 
electrochemical module
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through the membrane are discharged at the 
cathode and form copper deposit.

2.4. Processes with restricted
concentration of sulfate ions 
in the chromate-based solutions
Sulfuric  acid or acidified sulfate solutions are 

usually  used as the catholyte in the majority of  the 
electrochemical regeneration processes. However 
there are a number of chromate-based solutions 
with rerstricted concentration of sulfate ions. An 
example of such process is the recovery of chromic 
acid free of all cationic impurities, including iron, 
from reclaim tanks installed in chromium plating 
lines. The process is performed using membrane 
half-cells immersed into the reclaim tanks. It exists 
in two versions:

(1) Reclaim tank with a single (anodic) immersed 
electrochemical module (Figs. 4 & 5)

(2) Reclaim tank with 2 modules (cathodic and 
anodic) ( Fig.6).

Both versions have their advantages and 
disadvantages. Version (1) is cheaper, consumes by 
50% less energy and reduces the input of chromates 
into the next rinsing tanks more effectively due to 
lower voltage and the cathodic reduction of those  
chromate ions which had not passed through the 
membrane into the  anolyte.

Version (2) can, in principle, recycle 100% of 
chromic acid brought with plated parts into the 
reclaim tank, whereas in the version (1) only about 
50% is recycled and the rest of chromic acid in the 
reclaim tank is reduced at the cathode to trivalent 
chromium.

At present time several tens of chromium plating 
shops in Russia are successfully using version (1) 
and quite recently few of them have started to use 
version (2).

Fig. 6. Reclaim tank with 2 modules (cathodic and anodic)
1 - Reclaim tank; 2 - Anodic module; 3 - Anode; 4 - Anionic 

membrane; 5 - Cationic membrane; 6 - Cathode; 
7 - Cathodic module

2.5. Other processes
Only very few examples and very little 

information are known to the authors concerning  
the regeneration of bright dipping, descaling, 
electropolishing, pickling and etching solutions. 

Conclusions
1. Both economical and environmental 

considerations speak in favor of wide-range  
implementation of electrochemical regeneration 
of all chromate-based solutions used in the plating  
industry.

2. Regeneration ensures better control of the 
quality of any chromate process solution.

3. Equipment used for the regeneration is  not 
expensive and electric energy consumption is low.
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Закономерности снижения концентрации фенола, 
цианидов и тиоцианатов комбинированным 

электрохимическим методом из хлоридно-сульфатных 
и аммиачных растворов

Т.А. Харламова, Ю.Ю. Атаманова

Московский государственный областной университет,
141014, Московская обл. г. Мытищи, ул. Веры Волошиной, 24.

Тел. 8(495)7800943, доб.1342, е-mail: 9168787573@mail.ru, julia@atamanova.com

В статье рассматривается комбинированный электрохимический метод снижения концентрации 
токсичных соединений  из модельных фенолсодержащих хлоридно-сульфатных растворов и амми-
ачных трехкомпонентных систем, содержащих фенол (C

6
H

5
OH), цианиды (CN-) и тиоцианаты (CNS-) 

(табл.1). Эксперименты  проводили в  монополярном насыпном электролизере цилиндрической формы, 
позволяющем совместить электрофлотокоагуляцию (ЭФК) с окислительной деструкцией, в статичес-
ком и проточном режимах. Использованы два конструктивно одинаковых электролизера с рабочими 
объемами 0,2л и 4л, рассчитанные на токовые нагрузки 10А и 100 А, соответственно. Анод состоял из 
двух частей: насыпной части из стальной стружки и  расположенной внутри корпуса электролизера 
перфорированной титановой трубки, покрытой ОРТА (оксидно-рутениево-титановым покрытием) ко-
торая служила токоподводом. Для разделения насыпного анода и катода по внутренней поверхности 
катода укладывалась полиэтиленовая сетка с размером ячеек 0,8 см и ткань бельтинг. Пенный про-
дукт отделяли механически из верхней части электролизера. Показано, что предложенная конструк-
ция монополярного насыпного электролизера  позволяет эффективно снижать токсичные вещества 
органической и неорганической природы из их смеси. Экспериментальным путем определен режим 
электрохимической обработки, позволивший получить  высокие органолептические показатели обра-
ботанных растворов при глубокой степени удаления токсичных компонентов: содержание фенола из 
сульфатно-хлоридного раствора снижается  на 99,2%, из аммиачного трехкомпонентного раствора на 
92,3%, содержание тиоцианатов  на 97,3% и цианидов на  42,3% (табл. 3, 7). Наибольшая скорость сни-
жения концентрации компонентов наблюдается в первые 20-25 минут электрохимической обработки. 
Элементным анализом шлама доказано, что из аммиачного раствора ЭФК удаляется до 70-75% фенола, 
а снижение концентрации CN- и CNS- ионов происходит преимущественно за счет их окислительной 
деструкции. На основании экспериментальных данных рассчитаны затраты электроэнергии на извле-
чение 1 г суммы удаленных токсичных компонентов в зависимости от их начальной концентрации и 
степени извлечения (табл. 4, 8).

Ключевые слова: фенол, цианиды, тиоцианаты, электролиз, окислительная деструкция, электро-
флотокоагуляция, монополярный электролизер, насыпной анод. 
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Regularities of decreasing the concentration of phenol, 
cyanides and thiocyanates by the combined electrochemical 

method from chloride-sulfate and ammonia solutions

T.A. Kharlamova, Yu.Yu. Atamanova

Moscow State Regional University, 141014, Moscow Region, Mytishchi, 
Vera Voloshina str., 24. tel. 8(495)7800943, ext. 1342, e-mail: 9168787573@mail.ru

The article discusses a combined electrochemical method for reducing the concentration of toxic 
compounds from model phenol-containing chloride-sulfate solutions and three-component ammonia systems 
containing phenol (C

6
H

5
OH), cyanides (CN-), and thiocyanates (CNS-) (Table 1). The experiments were carried 

out in a cylindrical monopolar bulk electrolyzer, which allows combining electroflotocoagulation (EPC) with 
oxidative destruction, in static and flow modes. Two structurally identical electrolysers with working volumes 
of 0.2L and 4L, designed for current loads of 10A and 100A, respectively, were used.  The anode consisted of 
two parts: a bulk part made of steel shavings and a perforated titanium tube, located inside the cell body, 
covered with an ORTA (ruthenium-titanium oxide coating), which served as a current lead. To separate the 
bulk anode and the cathode, a polyethylene mesh with a mesh size of 0.8 cm and a belting cloth were laid along 
the inner surface of the cathode. The frothy product was mechanically separated from the top of the cell. It is 
shown that the proposed design of a monopolar bulk electrolyzer makes it possible to effectively reduce toxic 
substances of organic and inorganic nature from their mixture. The mode of electrochemical processing 
was experimentally determined, which made it possible to obtain high organoleptic characteristics of the 
treated solutions with a deep degree of removal of toxic components: the phenol content from the sulfate-
chloride solution decreases by 99.2%, from the ammonia three-component solution by 92.3%, the thiocyanate 
content by 97, 3% and cyanides by 42.3% (Table 3. 7). The highest rate of decrease in the concentration of 
components is observed in the first 20-25 minutes of electrochemical processing. Elemental analysis of the 
sludge proved that up to 70-75% of phenol is removed from the ammonia solution of EPA, and the decrease 
in the concentration of CN- and CNS-ions occurs mainly due to their oxidative destruction. Based on the 
experimental data, the electricity consumption for the extraction of 1 g of the amount of removed toxic 
components was calculated, depending on their initial concentration and the degree of extraction (Table 4. 8).

Keywords: phenol, cyanides, thiocyanates, electrolysis, oxidative destruction, electroflotocoagulation, 

monopolar electrolyzer, bulk anode.

Введение
Из-за отсутствия в подавляющем случае ло-

кальных очистных сооружений гальванические 
цеха сбрасывают на очистные сооружения пред-
приятия отработанные технологические раство-
ры и промывные воды с самых разных операций 
обработки металлических поверхностей, обра-
зуя высокотоксичные сточные воды смешанного 
состава. В них могут содержатся вещества как 
органической, так и неорганической природы, в 
частности, катионы металлов, ПАВ, красители, 
этилен- и пропиленгликоли, фенолы, цианистые 
соединения и др. Обзор научно-технической лите-
ратуры свидетельствует о том, что электрохими-

ческие методы являются наиболее подходящими 
для обезвреживания сточных вод относительно 
небольшого объема, содержащих вещества раз-
личной природы [1-7]. С помощью электрохими-
ческих методов согласно современной класси-
фикации, предложенной авторами [8], можно 
выделить или разделить токсичные вещества 
(методы разделения и выделения), разрушить до 
нетоксичных составляющих (методы превраще-
ния), а также возможно комбинированное воз-
действие (комбинированные методы). Совмещение 
электрохимических методов разнонаправленного 
действия имеет положительный опыт примене-
ния [9-11]. Настоящее сообщение относится к ра-
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ботам в данном направлении с использованием 
электролизера, позволяющим совместить элект-
рофлотокоагуляцию (ЭФК) с окислительной де-
струкцией, с целью снижения концентрации ток-
сичных компонентов типичных для сточных вод 
гальванических производств.

Методика эксперимента
Насыпной электролизер. Установка для обра-

ботки растворов состояла из монополярного на-
сыпного электролизера, емкости для приема об-
работанного раствора, перистальтического насоса, 
источника постоянного тока BVP 15V/100 А, 1500 Вт.  

Корпус монополярного насыпного электроли-
зера представлял собой полый стальной двух-
стенный цилиндр, внутренняя часть которого, 
расположенная на расстоянии 0,5 см от внешней 
части, перфорирована и одновременно служила 
катодом. Внутри корпуса расположен анодный 
токоподвод, выполненный из титановой трубки, 
которая проходит через отверстие в днище элек-
тролизера. Часть расположенной внутри корпуса 
титановой трубки перфорирована и покрыта ОР-
ТА (оксидно-рутениево-титановым покрытием). 
Через трубку отработанный раствор выводился 
из реакционной зоны. По внутренней поверхнос-
ти катода укладывалась полиэтиленовая сетка с 
размером ячеек 0,8 см и ткань бельтинг для изо-
ляции насыпного анода от катода. Все пространс-
тво между изолирующей прокладкой и анодным 
токоподводом заполнялось стальной стружкой. 
Обрабатываемый раствор подавался в элект-
ролизер через верхний патрубок. Центральная 
стальная трубка соединена со сливной трубкой 
резиновым шлангом, которая устанавливалась на 
таком уровне, чтобы стальная стружка во время 
работы была полностью заполнена раствором. Об-
рабатываемый раствор через патрубок поступал в 
полость корпуса электролизера, проходил через 
перфорацию катода, насыпной анод, перфорацию 

анодного токоподвода и через сливную трубку вы-
водился из электролизера в приемную емкость. 

В работе использованы два конструктивно 
одинаковых электролизера с рабочими объемами 
0,2 л и 4 л, рассчитанные на токовые нагрузки 10А 
и 100 А, соответственно. Пенный продукт отделя-
ли механически с верхней части электролизера.

Перед началом проведения экспериментов с по-
мощью перистальтического насоса заполняли рас-
твором полость электролизера, включали постоян-
ный ток и при статическом режиме проводили его 
непрерывную обработку в течение определенного 
времени. При проведении процесса в проточном 
режиме обрабатываемый раствор подавали свер-
ху вниз вдоль перфорированного анода с опреде-
ленной скоростью, собирали в приемной емкости и 
после полного осаждения шлама определяли оста-
точную концентрации компонентов.

Насыпной объем стальной стружки поддержи-
вали на постоянном уровне по мере его расходо-
вания. Основным технологическим параметром в 
работе являлась удельная плотность тока, т.е. сила 
тока, приходящаяся на 1 г стальной стружки i

v
 [А/г].

Объектами исследования служили модельные 
фенолсодержащие хлоридно-сульфатные рас-
творы и аммиачные трехкомпонентные системы, 
содержащие фенол (C

6
H

5
OH), цианиды (CN-) и 

тиоцианаты (CNS-) в виде простых солей NH
4
CN 

и NH
4
CNS в соотношении 10:1:5,6 (табл. 1). Все 

компоненты являются высокотоксичными и ти-
пичными для современного гальванического про-
изводства [12]. Фоновый солевой состав Na

2
SO

4
 + 

NaCl с общей концентрацией 5 г/л.
Степень снижения концентрации компонентов 

α (%) рассчитывали, как отношение разницы меж-
ду начальной и конечной концентрацией компо-
нента к его начальной концентрации по формуле:

α (%) = [(Cо- Cкон. )/Cо]•100 %
Количественное содержание исследуемых 

компонентов определяли спектрофотометричес-

Таблица 1. Химический состав модельного аммиачного раствора  
Table 1. Chemical composition of the model ammonia solution

№ 
Показатели 

Indicators
Концентрация, мг/л 
Concentration, mg/L 

1 Фенол (C
6
H

5
OH) 300

2 Цианиды (CN-) 30,28

3 Тиоцианаты (CNS-) 169,49

5 Аммиак oбщий (NH4+ + NH
3
) 10 220

6 рН 8

9 ООУ*, (Total organic Carbone - TOC) % 62

*ООУ- общий органический углерод
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ким методом с использованием известных мето-
дик [13, ГОСТ 31863-2012].

Результаты и их обсуждение
1. Электрохимическая обработка фенолсо-

держащего хлоридно-сульфатного раствора в 
проточном режиме

С целью выбора условий для оптимального со-
отношения окислительного деструктивного про-
цесса и ЭФК были проведены эксперименты с фе-
нолсодержащим раствором в проточном режиме с 
использованием электролизера объемом 0,2 л. 

Влияние удельной плотности тока. При i
v
 < 

5•10-2 А/г и скорости протока раствора ~1,5 л/ч 
органолептические показатели обработанного 
раствора оказались не удовлетворительными, 
на что указывает появление окраски и неприят-
ного резкого запаха. Данный факт свидетельс-
твует о не достижении оптимального соотноше-
ния окислительного деструктивного процесса и 
ЭФК. При увеличении удельной плотности тока 
до i

v
 = 5•10-2 А/г и выше было отмечено снижение 

скорости осаждения железосодержащего шлама 

и улучшение органолептических показателей 
обработанного раствора, что отражено в табл. 2. 

Влияние скорости протока раствора. Исследо-
вано влияние скорости протока раствора на уда-
ление фенола при экспериментально выбранной 
i
v
 =5•10-2А/г. Для этого проведена серия экспери-

ментов, в которых скорость протока изменяли в 
пределах от 0,5 до 8 л/ч. Полученные результаты 
(табл. 3) показывают, что при уменьшении скоро-
сти протока  раствора в ~16 раз степень снижения 
концентрации фенола возрастает почти в ~3 раза: 
с 30% до 99,2%, а обработанный раствор  приобре-
тает  хорошие органолептические показатели (от-
сутствие цвета и запаха).

Из выполненного весового анализа насыпного 
анода следует, что выход по току железа при i

v
 = 

5•10-2 А/г и скорости протока раствора через элек-
тролизер 0,5 л/ч составил ~68%. 

При дальнейшем снижении скорости протока 
возникли трудности с отводом тепла, в то время 
как степень снижения концентрации фенола воз-
росла незначительно. 

*Исходная концентрация фенола 100 мг/л

Таблица 2. Влияние объемной плотности тока на скорость осаждения железосодержащего шла-
ма и органолептическую характеристику обработанного фенолсодержащего хлоридно-суль-

фатного раствора
Table 2. Influence of the volumetric current density on the sedimentation rate of the iron-containing 

sludge and the organoleptic characteristics of the treated phenol-containing chloride-sulfate solution

№ 
п/п

iv, А/г 
i
v
, А/g

Скорость осаждения шла-
ма, м/ч 

The settling velocity of the 
sludge m/h

Органолептическая оценка раствора после 
обработки 

Organoleptic evaluation of the solution after 
treatment

Цвет 
Colour

Запах 
Smell

1 2,5•10-3 2,0 окрашен (зеленый) сильный 

2 6,2•10-3 1,5
окрашен (оранже-

вый)
сильный 

3 2,5•10-2 1,5 б/цв сильный 

4 5•10-2 0,8 б/цв без запаха

5 7,5•10-2 0,6 б/цв без запаха

Таблица 3. Влияние скорости протока раствора на степень снижения концентрации фенола
Table 3. Effect of the flow rate of the solution on the degree of decrease in the concentration of phenol

№
Скорость протока раствора, 

л/ч 
Solution flow rate, l / h

Концентрация фенола после 
обработки, мг/л* 

Concentration of phenol after 
treatment, mg/l*

Степень снижения, % 
Degree of reduction, %

1 8 70 30

2 1,5 13,5 86,5

3 0,5 0,85 99,2
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Энергопотребление. На основании экспери-
ментальных данных рассчитаны затраты  элект-
роэнергии  на удаление 1 г фенола из сульфатно-
хлоридного раствора  комбинированным методом в 
зависимости от времени его обработки  и глубины  
удаления фенола, которые  приведены в табл. 4.

2. Электрохимическая обработка   аммиачно-
го трехкомпонентного раствора в статическом 
режиме

Влияние удельной плотности тока. С целью 
определения влияния удельной плотности тока 
на эффективность снижения токсичных компо-
нентов из аммиачного раствора проведена серия 
экспериментов в электролизере объемом 4 л при 
двух различных токовых нагрузках в статичес-
ких условиях. Усредненные результаты химичес-
ких анализов растворов после электролиза при i

v
 

= 3•10-2 А/г и i
v
 =5•10-2 А/г приведены в табл. 5. 

Из анализа результатов (табл. 5) следует, что с 
ростом i

v
 в ~1,7 раз наблюдается повышение сте-

пени извлечения компонентов: фенола в ~1,2 раза, 
цианидов в ~ 3,1 раза, тиоцианатов в ~1,6 раза. Вода 
после электролиза приобрела слаборозовую окрас-

ку и существенно более сильный запах аммиака, 
что, вероятно, связано с переходом некоторого ко-
личества связанного аммиака в летучий. Скорость 
осаждения шлама при i

v
=0,5 А/г составила 0,8 м/ч.

Влияние продолжительности электролиза. Про-
должительность обработки зависит от очень многих 
факторов, и в первую очередь от начальной кон-
центрации токсичных компонентов, однако анализ 
литературных данных показывает, что даже для 
многокомпонентных  сильно загрязненных стоков 
рекомендуемое оптимальное время ЭК обработки 
обычно не превышает 45-60 минут [9, 10], так как 
при снижении концентрации примесей эффектив-
ность процесса снижается. Поэтому с целью опре-
деления влияния продолжительности электролиза 
на степень снижения концентраций компонентов 
провели эксперименты в течение 50-ти минут при i

v
 

= 5•10-2 А/г. Усредненные результаты химического 
анализа проб воды за указанное время и промежу-
точной пробы (25 минут) приведены в табл. 7.

Растворы после электролиза приобретают хо-
рошие органолептические показатели, о чем сви-
детельствует отсутствие цвета и запаха.

Таблица 4. Затраты электроэнергии на удаление 1 г фенола из сульфатно-хлоридного раствора
Table 4. Energy consumption for the removal of 1 g of phenol from a sulfate-chloride solution

№
Исходная концен-
трация, мг/л Initial 
concentration, mg/l

Концентрация пос-
ле обработки, мг/л 
Concentration after 

treatment, mg/l

Количество уда-
ленного фенола, мг 
Amount of removed 

phenol, mg

Время об-
работки, ч 
Processing 

time, h

Затраты электро-
энергии, кВт.ч/г 

Energy consumption, 
kWh /g

1 100 70 6 0,025 0,062

2 100 17 17,3 0,133 0,112

3 100 0,85 19,8 0,4 0,303

Таблица 5. Влияние объемной плотности тока на снижение концентрации 
компонентов аммиачного раствора

Table 5. Effect of the volume current density on the decrease in the concentration of the components 
of the three-component ammonia solution

*Общее время обработки 25 минут

№ 
п/п

Показатели 
Indicators

Концентрация, мг/л 
Concentration, mg / l Степень снижения, % 

Degree of reduction, %Исходная 
Initial

После обработки ⃰ 
After processing

i
v
 =3•10-2 А/г  

i
v
 =3•10-2 А/g

 i
v
 =5•10-2 А/г  

i
v
 =5•10-2 А/g

i
v
 =0,03 А/г 

i
v
 =0,03 А/g

i
v
 =0,05 А/г 

i
v
 =0,05 А/g

1 Фенолы 300 99,8 50,3 66,7 83,4

2 Цианиды 30,28 28,12 23,79 7,1 22

3 Тиоцианаты 169,49 79,09 26,15 53,3 84,6

4 Аммиак общий 1022

5 ООУ, % 62 49,7 26,7 19,8 56,9

6 рН 8 9 9 - -
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Согласно [14], при электролизе сточных вод с 
содержанием цианидов и тиоцианатов в одинако-
вой концентрации электрохимическое окисление 
CN- ионов происходит более интенсивно. В нашем 
случае при сочетании деструктивного окисления и 
ЭФК и при соотношении в исходном растворе CNS
:CN- = 6:1 преимущественно удаляются первые. 

В экспериментах по длительности электроли-
за была получена закономерность снижения со-
держания фенола и ООУ из аммиачного раствора 
путем фиксирования значений этих показателей 
с интервалом в 5 минут в течение общего времени 
электролиза 25 минут (табл. 6). 

Степень снижения концентрации фенола и 
ООУ из аммиачного раствора от времени электро-
лиза наглядно показана  на рисунке.  

Из рис. 1 следует, что степени снижения концен-
трации фенола и ООУ носят сходный возрастающий 
характер с ростом общего времени электролиза. 

Полученные результаты по снижению ООУ свиде-
тельствуют о глубине удаления фенола из системы. 

3. Электрохимическая обработка аммиач-
ного трехкомпонентного раствора в проточном 
режиме 

Электролизер объемом 4л заполняли аммиач-
ным трехкомпонентным раствором и обрабатыва-
ли его вначале без протока в течение 50-ти минут 
при i= 0,05 А/г (I=100 А), а затем обеспечивали 
проточный режим со скоростью ~4,8 л/ч. Общее 
время непрерывного электролиза составило 6 ча-
сов. Отбор проб производился после включения 
протока раствора через промежутки времени 1,2,4 
и 6 часов и результаты  приведены в табл. 6 и 7.

Из результатов табл. 6 следует, что остаточная 
концентрация фенола изменяется незначительно, 
что указывает на стабильную работу электро-
лизера. Общий химический анализ пробы амми-
ачного раствора, отобранной за время непрерыв-

Таблица 6. Влияние продолжительности обработки на снижение концентрации фенола и ООУ из 
аммиачного раствора

Table 6. Influence of the duration of treatment on the decrease in the concentration of phenol and TOC 
from ammonia solution

№
Время обработки, мин 
Processing time, min

Показатели 
Indicators

Концентрация фенола, мг/л 
Concentration of phenol, mg/l

ООУ, % 
TOC, %

1 - 300 62

2 5 210 52,6

3 10 140 44

4 15 124 38,4

5 20 80 31,9

6 25 55 27

Таблица 7. Влияние продолжительности электролиза на степень снижения концентрации компо-
нентов   аммиачного раствора

Table 7. Effect of the duration of electrolysis on the degree of decrease in the concentration of an 
ammonia solution

№ 
п/п

Показатели 
Indicators

Концентрация, мг/л 
Concentration, mg/l Степень снижения, % 

Degree of reduction, %Исходная 
Initial

Время 25 мин 
Time 25 min

Время 50 мин 
Time 50 min

1 Фенол 300 49,02 21,2 93,0

2 Цианиды 30,28 24,1 19,4 35,9

4 Тиоцианаты 169,49 27,5 8,00 94,8

5 Аммиак общ. 1022 - 681 33,4

6 ООУ,% 62,0 - 20,6 66,8
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ной работы электролизера в проточном режиме, 
представлен в таблице 9.

Из таблиц 8 и 9 следует высокая степень извле-
чения фенола и тиоцианатов. Соотношение ком-
понентов в обработанном растворе изменилось и 
составило C

6
H

5
OH:CN-:CNS- = 5:3,6:1 вследствие 

преимущественного удаления фенола и CNS -ионов.
Элементный анализ шлама. Образующийся 

при работе электролизера шлам был высушен 

Рис. 1. Зависимость степени снижения фенола и ООУ от 
времени электрохимической обработки

Fig. 1. Dependence of the degree of reduction of phenol 
and TOC on the time of electrochemical treatment

при 30 °С до постоянного веса и проанализирован. 
Элементный анализ  высушенного шлама показал, 
что в нем практически отсутствует азот, но име-
ется высокое содержания С и Н. Отсутствие азота 
указывает на то, что снижение CN- и CNS- - ионов 
происходит в основном за счет их деструктивного 
окисления на аноде. Из количественного содержа-
ния в шламе углерода и водорода рассчитано, что 
до 70-75% фенола удаляется из раствора за счет 
ЭФК, и, следовательно, на долю деструктивного 
окисления приходится соответственно 30-25%.  

Энергопотребление. Расход электроэнергии на 
1 г суммы удаленных компонентов в зависимости 
от остаточного значения ООУ в обработанном ам-
миачном растворе приведен в табл. 10.

Выводы
Исследован процесс удаления токсичных ком-

понентов органической и неорганической природы 
(фенола, цианидов, тиоцианатов) из сульфатно-
хлоридных и аммиачных растворов на электроли-
зере, позволяющем комбинировать ЭФК и окис-
лительную деструкцию. Экспериментальным 
путем определен режим электрохимической об-
работки, позволивший получить  высокие органо-
лептические показатели  обработанных растворов 
при глубокой степени  удаления токсичных ком-
понентов: содержание фенола из сульфатно-хло-

Таблица 8. Остаточная концентрация и степень снижения фенола при обработке аммиачного 
трехкомпонентного раствора в проточном режиме

Table 8. Residual concentration and the degree of reduction of phenol when processing an ammonia 
three-component solution in a flow-through mode

Компонент 
Component

Интервал отбора пробы, ч 
Sampling interval, h

Остаточная концентрация, мг/л 
Concentration, mg / l

Cтепень снижения, % 
Degree of reduction, %

Фенол 
Phenol

1 26,3 91,3

2 20,8 93,3

4 24,0 92,0

6 23,4 92,3

Таблица 9. Результаты химического анализа аммиачного раствора после 
обработки в проточном режиме

Table 9. Results of chemical analysis of ammonia three-component solution 
after treatment in the flow mode

№ п/п
Параметр 
Parameter

Концентрация, мг/л 
Concentration, mg / l Степень снижения, % 

Degree of reduction, %Исходная 
Initial

После обработки 
After processing

1 Фенол 300 23 92,3

2 Цианиды 30,28 17,3 42,9

3 Тиоцианаты 169 4,65 97,3

5 ООУ 62,0 21,0 66,1
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Таблица 10. Затраты электроэнергии на электрохимическую обработку аммиачного   раствора
Table 10. Energy consumption for electrochemical treatment of an ammonia solution

№ Содержание ООУ, % TОС, %
Затраты электроэнергии, кВт 

ч/г Energy consumption, kVt h/g

1 49,7 0,098

2 26,7 0,115

3 20,6 0,164

ридного раствора снижается  до 99,2%,  из аммиач-
ного трехкомпонентного раствора убыль фенола 
достигает 92,3%, тиоцианатов 97,3% и цианидов 
42,3%. Наибольшая скорость снижения концент-
рации компонентов наблюдается в первые 20-25 
минут электрохимической обработки. Элемент-
ным анализом шлама доказано, что из аммиач-

ного раствора ЭФК удаляется до 70-75% фенола, 
а снижение концентрации CN- и CNS- ионов про-
исходит преимущественно за счет окислительной 
деструкции. Рассчитаны затраты электроэнергии 
на извлечение 1 г суммы удаленных компонентов 
в зависимости от их начальной концентрации и 
степени извлечения.
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