
52

Galvanotekhnika i Obrabotka Poverkhnosti 2022, vol. 30, no. 3

Экология и ресурсосбережение

DOI: 10.47188/0869-5326_2022_30_4_52
УДК 628.3:621.3

Оценка эффективности параметров безреагентной 
электролизной очистки сточных вод 

от азотсодержащих соединений

© 2022 В. Н. Штепа1, С. Ю. Киреев2, А. В. Козырь1, 
А. Б. Шикунец1, Л. В. Наумов2, С. Н. Киреева2

1 Полесский государственный университет, 225710 Пинск, 
ул. Днепровской флотилии, 23, Брестская область, Республика Беларусь, 

e-mail: tppoless@gmail.com
2 Пензенский государственный университет, ул. 440026 Пенза, ул. Красная, 40, Российс-

кая Федерация, тел.: +7(905) 367-43-80, e-mail: dean_fptet@pnzgu.ru

Проанализирована актуальность очистки сточных вод от азотсодержащих соединений, в том числе 
с использованием процессов стационарного и нестационарного электролиза. Разработана конструкция, 
изготовлен и испытан в условиях реального производства гидробионтов безреагентный электрохи-
мический модуль водообработки. Приведены результаты исследования влияния режимов электропи-
тания электролизного блока на редукцию азота аммонийного, аммиака, нитритов и нитратов из обо-
ротного раствора установки индустриальной аквакультуры. Результаты исследования показали, что 
при использовании стационарного и нестационарного режима электролиза процессы преобразования 
азотсодержащих соединений в целом выполняются согласно классическому алгоритму: повышение 
концентрации соединений по цепочке «азот аммонийный  нитриты  нитраты», а применение нестаци-
онарного электролиза для удаления азотсодержащих соединений из раствора для выращивания гид-
робионтов более эффективно. Анализ полученных результатов продемонстрировал эффективность 
предлагаемого подхода и возможность масштабирования результатов на коммунально-промышлен-
ные объекты. Преимуществами предлагаемого метода являются: безреагентность, мобильность, воз-
можность автоматизации процесса.
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The relevance of wastewater treatment from nitrogen-containing compounds, including using 
stationary and non-stationary electrolysis processes, is analyzed. A design has been developed, a reagentless 
electrochemical water treatment module has been manufactured and tested in the conditions of real 
production of hydrobionts. The results of the study of the influence of the power supply modes of the 
electrolysis unit on the reduction of ammonium nitrogen, ammonia, nitrites and nitrates from the recycled 
solution of the industrial aquaculture plant are presented. The results of the study showed that when using 
stationary and non-stationary electrolysis modes, the conversion processes of nitrogen-containing compounds 
are generally performed according to the classical algorithm: increasing the concentration of compounds 
along the chain "ammonium nitrogen → nitrites → nitrates", and the use of non-stationary electrolysis to 
remove nitrogen-containing compounds from the solution for growing hydrobionts is more effective. The 
analysis of the results demonstrated the effectiveness of the proposed approach and the possibility of scaling 
the results to municipal and industrial facilities. The advantages of the proposed method are: non-reactivity, 
mobility, the possibility of automating the process.

Keywords: stationary electrolysis, non-stationary electrolysis, reagentless technologies, aquaponics, 
water purification, nitrogen-containing compounds

Введение
Сточные воды чрезвычайно разнообразны по свое-

му составу и своим свойствам. При этом органичес-
кие загрязнения бывают растительного и животного 
происхождения. К загрязнениям растительного про-
исхождения относятся остатки овощей, фруктов, зла-
ков, бумаги; в загрязнения животной природы входят 
физиологические выделения людей, животных и гид-
робионтов, остатки их мышечных и жировых тканей, 
клеевые вещества [1]. Они характеризуются достаточ-
но значительным содержанием азота.

Так в городских сточных водах главную часть 
органических азотистых соединений составляют ве-

щества белковой природы – фекалии и пищевые отхо-
ды. Неорганические соединения азота представлены 
восстановленными NH4

+ и NH3 и окисленными NO2
- 

и NO3
- формами. При этом значительное количество 

азота аммонийного образуется при гидролизе мочеви-
ны, являющейся конечным продуктом азотного обме-
на живых организмов [2]. 

В процессе биологической очистки сточных вод 
азот аммонийный частично превращается в белковый 
азот биомассы микроорганизмов и в определенных 
условиях может окисляться до нитритного и нитрат-
ного, что свидетельствует о высокой эффективности 
биологического процесса, поскольку его нитрифика-
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ция начинается только после глубокого извлечения 
органических загрязнений. В свою очередь, в резуль-
тате процесса биохимической денитификации нит-
ритный и нитратный азот могут восстанавливаться до 
поступающего в атмосферу молекулярного азота.

Однако биологическая очистка подвержена значи-
тельному негативному влиянию многих факторов: за-
грязнителей-токсикантов (угнетающих активный ил), 
колебаний рН, наличию тяжёлых металлов и массе 
других критических возмущающих воздействий.

Соответственно, актуальным является создание 
безреагентных технологий способных сглаживать не-
гативное действие таких факторов на биохимические 
процессы или даже заменять их в сооружениях очис-
тки сточных вод, например на основе использования 
электрохимических превращений [3].

Целью настоящей работы являлось исследование 
эффективности различных режимов электролизной 
обработки фактических сточных вод с максимальным 
приближением к реальным условиям работы сооруже-
ний очистки.

Анализ исследований других авторов
Вопросы электрохимической денитрификации 

актуальны уже более 100 лет [4 – 6]. В последние де-
сятилетия им уделяется все больше внимания из-за 
экономической и экологической целесообразности, 
возможности автоматизации [7 – 12].

В нейтральных и слабощелочных водных раство-
рах, содержащих ионы аммония, нитрат- и нитрит-
анионы при пропускании электрического тока на 
поверхности электродов возможно протекание про-
цессов, приводящих в конечном итоге к денитрифика-
ции – удалению азотсодержащих соединений. Одним 
из главных преимуществ этого метода является без-
реагентность, что позволяет использовать его, напри-
мер, в качестве стадий водоподготовки в бессточных 
технологиях гидропоники, для выращивания гидро-
бионтов, пищевой промышленности [13, 14].

Так, на катоде возможно протекание следующих 
реакций:

2H2O + 2e- → H2 + 2OH-      ϕ0
c.в.е. = -0,828 В   (1)

2Н3О+ + 2е- → Н2 + 2Н2О      ϕ0
c.в.е. = 0,000 В    (2)

Реакции 1 и 2 могут протекать параллельно. В 
кислой среде водород преимущественно выделяется 
при восстановлении ионов гидроксония (реакция 2), 
однако при повышении значения pH возрастает доля 
реакции 1.

Азотсодержащие соединения также могут восста-
навливаться на поверхности катода, при этом образу-
ются различные продукты с более низкими степенями 
окисления азота:

 
NO3

- + 3H2O + 5e- → 1/2N2 + 6OH-    ϕ0
c.в.е. = +0,25В (3)

NO3
- + H2O + 2e- → NO2

- + 2OH-       ϕ0
c.в.е. = +0,01 В (4)

NO3
- + 7H2O + 8e- → NH3·H2O + 9OH- ϕ0

c.в.е. = -0,12 В  (5)

2NO2
- + 4H2O + 6e- → N2 + 8OH-           ϕ0

c.в.е. = +0,41 В (6)
2NO2

- + 3H2O + 4e- → N2O + 6OH-     ϕ0
c.в.е. = +0,15 В (7)

NO2
- + H2O + e- → NO + 2OH-                 ϕ0

c.в.е. = -0,46 В (8)
В процессе восстановления также может прини-

мать участие атомарный водород, адсорбированный 
на поверхности катода. Так в соответствии с [7, 15], в 
диапазоне потенциалов -600…-900 мВ возможно пос-
ледовательное протекание следующих процессов:

NO3
- + H2O + e- → NO2(ad) + 2OH-

NO2(ad) + H(ad) → NO+ + OH-

NO+ + e- → NO 
2NO + 2H2O + 2e- → N2O + 2OH-

При смещении потенциала катода в область более 
отрицательных значений предлагается [15 – 17] следу-
ющий механизм:

NO3
- + H2O + e- → NO2(ad) + 2OH-

NO2(ad) + e- → NO2
-

NO2
- + H2O + e- → NO + 2OH-

2NO + 2H2O + 2e- → N2O + 2OH-

Образующийся оксид азота (I) далее восстанавли-
вается до молекулярного азота по реакции:

NO2
- + H2O + 2e- → N2 + 2OH-

На поверхности анода протекают процессы окис-
ления:

2H2O – 4e- → O2 + 4H+        ϕ0c.в.е. = +1,233 В (9)
4OH- – 4e- → O2 + 2H2O   ϕ0c.в.е. = +0,401 В  (10)

Процессы анодного окисления аммиака и ионов 
аммония в водных растворах исследовались еще с на-
чала ХХ века [18 – 21].

При низких значениях анодной плотности тока, ког-
да потенциал анода не достигает потенциала окисле-
ния воды аммиак окисляется до молекулярного азота:
NH3·H2O + 3OH- – 3e- → ½ N2 + 4H2O ϕ0

c.в.е. = -0,737 В  (11)
При повышении анодной плотности тока, потенци-

ал анода достигает значений, при которых начинается 
окисление воды, что приводит к окислению аммиака 
до более высоких степеней окисления и объясняет 
образование нитритов и нитратов в прианодном про-
странстве.
NH3·H2O + 7OH- – 6e- → NO2

- + 6H2O ϕ0
c.в.е. = -0,15 В  (12)

NH3·H2O + 9OH- – 8e- → NO3
- + 7H2O ϕ0

c.в.е. = +0,12 В  (13)
При высоких значениях анодной плотности тока 

создаются условия для протекания процессов окисле-
ния воды и гидрокси-анионов до пероксида и озона. В 
реакции может участвовать и растворенный кислород.

3OH- – 2e- → HO2
- + H2O         ϕ0

c.в.е. = +0,88 В  (14)
HO2

- + OH- – 2e- → O2 + H2O     ϕ0
c.в.е. = -0,076 В  (15)

2OH- + O2 – 2e- → O3 + H2O       ϕ0
c.в.е. = +1,24 В  (16)

Вышеуказанные анодные продукты-сильные окис-
лители, которые после десорбции с поверхности элек-
трода способны окислять азотсодержащие соедине-
ния до молекулярного азота, объясняя продолжение 
процесса денитрификации после отключения поляри-
зации электродов:

  3O3 + 2NH4OH → 3O2 + N2 + 5H2O   
ΔG0 = -1146,24 кДж  (17)
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O3 + NH4OH → O2 + NH2OH + H2O 
ΔG0 = -158,24 кДж  (18)

3O3 + 2NH2OH → O2 + N2 + 3H2O 
ΔG0 = -825,91 кДж  (19)

HO2
- + NH4OH → OH- + NH2OH + H2O 

ΔG0 = -88,77 кДж  (20)
HO2

- + 2NH2OH → OH- + N2 + 3H2O 
ΔG0 = -756,44 кДж  (21)

3HO2
- + 2NH4OH → 3OH- + N2 + 5H2O 

ΔG0 = -937,83 кДж  (22)
Повышение давления в электролизере способно 

снижать анодное перенапряжение и приводить умень-
шению напряжения на 0,07…0,08 В [22].

Использование источников импульсного тока для 
поляризации электродов приводит к интенсификации 
денитрификации. Это объясняется более высокими 
амплитудными значениями потенциала электрода 
при поляризации импульсами тока по сравнению с 
поляризацией электродов постоянным током [23].

Материалы и методы исследования 
При проведении экспериментов для электрохи-

мической обработки применяли воду из установки 
замкнутого водоснабжения (УЗВ) по выращиванию 
гидробионтов (сорт рыбы – клариевый сом). Для тако-
го технологического объекта удаление азотистых со-

единений важная технологическая задача, поскольку 
загрязнение воды токсическими соединениями азота, 
в основном, связано с выделением рыбами аммония 
– практически единственного азотсодержащего про-
дукта катаболизма аминокислот [24, 25]. В результате 
различных превращений аммония возникают другие 
токсические соединения азота – нитриты и нитраты, 
аммиак. Аммиак является главным стрессообразую-
щим фактором. Согласно существующему отраслево-
му стандарту, максимальное содержание азота в фор-
ме аммиака, нитратов и нитритов при выращивании 
осетровых не должно превышать, соответственно, 
0,05, 1,0 и 0,02 г/м3.

Вода из установки замкнутого водоснабжения по 
выращиванию гидробионтов проходила через не-
сколько технологических стадий очистки, представ-
ленных на схеме (Рис. 1).

 Схема электролизного блока и его подключения 
представлена на рисунке 2.

В качестве электродного (анодного и катодно-
го) материала использовали куски графита, который 
засыпался в соответствующие пластиковые короба 
внутри электролизёра. Вольт-амперный режим рабо-
ты во всех экспериментах: сила тока – 30 А±5А, напря-
жение – 22 В±3,5В.

В качестве источников питания использовали:

Рис. 1. Структурная схема (a) и внешний вид (b, c) электротехнологического комплекса очистки воды с использованием 
электролизной обработки

Fig. 1. Block diagram (a) and appearance (b, c) of the electrotechnological complex of water purification using electrolysis 
treatment
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1.	 гальванический высокочастотный инвертор 
«Smart GVI 30\60 V02» с линейной формой сигнала, 
обеспечивающий гальваностатический режим (стаци-
онарный электролиз);

2.	 инверторный источник тока на IGBT-транзис-
торах «Solaris MMA-251» с пилообразной формой си-
лы тока (частота 50 Гц) (нестационарный электролиз).

Расход воды через электролизер (20 м3/сутки) был 
постоянным и поддерживался циркуляционным насо-
сом. Электрический ток в электролизный блок пода-
вался периодически. Один период электролиза соот-
ветствовал времени полного оборота воды из емкости 

для выращивания гидробионтов через электролизер. 
Затем электрический ток выключался и следующий 
период начинался через 3 и 6 часов. После двух перио-
дов (6 часов с начала эксперимента) электрический ток 
выключали и осуществляли дальнейшее измерение 
концентрации компонентов раствора спустя 24 часа.

Перед началом проведения эксперимента гидро-
бионты кормились и после этого ожидался период 
12 часов до начала исследований – с целью гаранти-
рованного загрязнения водного раствора УЗВ. После 
запуска эксперимента гидробионты не кормились для 
недопущения увеличения концентрации загрязните-
лей в водном растворе.

Для определения концентрации компонентов рас-
твора использовали стандартные химические методы 
анализа, pH раствора измеряли лабораторным pH-мет-
ром И-161. Кислотность обрабатываемого раствора в 
ходе эксперимента колебалась в диапазоне 8,0…8,5.

Результаты и их обсуждение 
Изменение концентрации азотсодержащих соеди-

нений (аммонийный азот, нитриты, нитраты) от вре-
мени эксперимента приведено на рисунках 3 – 5.

В тоже время флуктуационные выбросы показате-
лей качества воды, представленные на рисунках 3 – 5, 
вызваны тем, что имеет место работа с биологически-
ми объектами (рыбами) и вода загрязняется вторично 
в результате биохимических преобразований. В целом 
же полученные результаты эффективности удаления 
азотистых соединений технологически приемлемы 
для исследуемого биотехнологического объекта и мо-
гут значительно улучшить его продуктивность в це-
лом.

Сравнивая эффективность удаления азотистых со-
единений из водных растворов УЗВ (рис. 1) по пред-

Рис. 2. Схема электролизного блока:
1 – источник тока, 2 – входной кран, 3 – токоподводы, 4 

– анодная зона, 5 – катодная зона, 6 – выходной кран, 7 – 
неионоселективная (пасcивная) мембрана

Fig. 2. Diagram of the electrolysis unit:
1 – current source, 2 – input valve, 3 – current leads, 4 – 

anode zone, 5 – cathode zone, 6 – output valve, 7 – non-
ion-selective (passive) membrane

Рис. 3. Эффективность очистки водных растворов от NH
3
/

NH
4

+ (аммиак, ионы азота аммонийного), мг/л (1 – неста-
ционарный электролиз, 2 – стационарный электролиз)
Fig. 3. Efficiency of purification of aqueous solutions from 

NH
3
/NH

4
+ (ammonia, ammonium nitrogen ions), mg/l (1 – 

non–stationary electrolysis, 2 - stationary electrolysis)

Рис. 4. Эффективность очистки водных растворов от NO
2

-, 
(нитриты), мг/л (1 – нестационарный электролиз, 2 – ста-

ционарный электролиз)
Fig. 4. Efficiency of purification of aqueous solutions from 
NO

2
-, (nitrites), mg/l (1 – non–stationary electrolysis, 2 - 

stationary electrolysis)
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ложенной схеме электрохимического модуля (рис. 2) 
можно сделать следующие выводы (с учётом неста-
ционарности показателей качества обрабатываемой 
воды):

• при использовании стационарного и нестацио-
нарного режима электролиза процессы преобразова-
ния азотсодержащих соединений в целом выполня-
ются согласно классическому алгоритму: повышение 
концентрации соединений по цепочке «азот аммоний-
ный → нитриты → нитраты»;

• после отключения источников питания через 24 
часа происходит падение концентрация всех загряз-
нителей (в этот период гидробионты также не корми-
лись – для недопущения попадания дополнительных 
загрязнителей в водный раствор), в том числе нитра-
тов – что говорит о способности системы к «денитри-
фикации» нитратов;

• применение нестационарного электролиза для 
удаления азотсодержащих соединений из раствора 
для выращивания гидробионтов более эффективно.

Анализируя проведенные исследования, можно 
выделить ключевые преимущества перед аналогами 
предложенных подходов использования в очистке 
сточных вод электролизных процессов:

- технология очистки не использует реагентов (без-
реагентная), в отличии от классических химических 
решений;

- технологическая схема компактная и потенциаль-
но мобильная, с возможностью работать на базе авто-
мобильного шасси для эксплуатации на удалённых 
территориях;

- электрохимические процессы очистки возможно 
в высокой степени автоматизировать [26], включая ис-
пользование математического аппарата искусственно-
го интеллекта.

Заключение
Исследования безреагентной электролизной обра-

ботки водных растворов с использованием электроли-
зеров, включающих инертные электроды, показали их 
значительную эффективность при редукции азотис-
тых соединений.

Электрохимические процессы очистки сточных 
вод обеспечивают технологическую стабилизацию 
концентрации поллютантов – даже кормление гидро-
бионтов, соответственно, и дополнительное внесение 
загрязнителей, не повлияло на гидрохимию водного 
раствора УЗВ (имеет место только квазистационарные 
во времени отклонения).

Перспективными исследованиями является со-
здание управляемого импульсного источника тока 
с целью адаптивного подбора наиболее энергоэф-
фективных режимов работы системы водообработки 
изменяя, согласно технологическим требованиям: 
режим электролиза, частоту и скважность тока, его 
форму, напряжение на электродах, силу тока в цепи.

Рис. 5. Эффективность очистки водных растворов от NO
3

-, 
(нитраты), мг/л (1 – нестационарный электролиз, 2 – ста-

ционарный электролиз)
Fig. 5. Efficiency of purification of aqueous solutions from 
NO

3
-, (nitrates), mg/l (1 – non–stationary electrolysis, 2 - 

stationary electrolysis)
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