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Проведено исследование межфазного распределения ионов V(IV) в нитратной системе с полиэти-
ленгликолем 1500. Получены зависимости коэффициента распределения V(IV) от параметров про-
цесса экстракции. Установлено, что предложенная двухфазная водная система позволяет эффек-
тивно извлекать V(IV) из кислых нитратных растворов со степенью извлечения более 70% за одну
ступень экстракции.
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ВВЕДЕНИЕ
Ванадий и его соединения нашли широкое

применение в следующих отраслях: металлургия,
в качестве добавки к сплавам [1–3], химическая
промышленность, в качестве катализатора при
производстве оксидов серы и оксидов азота [4, 5],
а также биодизельного топлива [6], нефтехимиче-
ская промышленность [7], кроме того, при произ-
водстве высокотехнологичных изделий [8] и др.
При этом добыча ванадия из руд затруднительна
вследствие того, что он не образует собственных
минералов и его добыча ведется попутно [9], а
спрос на него с каждым годом растет [10]. Альтер-
нативным источником ванадия могут являться
тяжелые нефти [11] – в них он находится в виде
металлоорганических соединений. Его содержа-
ние в таком сырье может достигать 1400 г/т. Пер-
вым этапом выделения ванадия и сопутствующих
металлов из нефти является деметаллизация ми-
неральными кислотами, в результате которой об-
разуются кислые водные растворы.

Достаточно эффективным и хорошо изучен-
ным способом выделения ванадия из кислых вод-
ных растворов является жидкостная экстракция
[12–17]. Ванадий(IV) в растворах при значениях
рН < 3 находится в виде VO2+ [12], что позволяет
извлекать его в органическую фазу катионообмен-
ными экстрагентами, такими как моно-2-этилгек-
силовый эфир 2-этилгексилфосфорной кислоты
[12–15], ди(2-этилгексил)фосфорная кислота [15–
17], а также ди(2,4,4-триметилпентил)фосфиновая
кислота [18] с образованием соединений следую-

щих составов: , , , где

 – остаток органической кислоты. Данные экс-
трагенты характеризуются высокими значениями
коэффициента распределения. Так, в случае ди(2-
этилгексил)фосфорной кислоты он равен 9 при ис-
ходной концентрации ванадил-иона 0.01 моль/л
и экстрагента 0.5 моль/л и соотношении водной и
органической фаз, равном 1 : 1 [15].

На сегодняшний день для извлечения и разделе-
ния солей металлов особый интерес представляют
экстракционные системы на основе водораствори-
мых полимеров (полиэтиленгликолей, полипропи-
ленгликолей и др.) [19–35], которые являются эко-
логически безопасной заменой органическим
растворителям. Данные системы позволяют эф-
фективно извлекать такие металлы, как Fe(III),
Ni(II), Co(II), La(III), Ce(III) и др. [21–31], а так-
же соединения V(V) [32, 33]. Наиболее хорошо
изучено извлечение металлов из сульфатных и хло-
ридных сред [23–30]. Так, экстракция металлов из
сульфатных сред возможна только при введении в
экстракционную систему комплексообразователей
неорганического (тиоцианата калия) [25] или орга-
нического (1-нитрозо-2-нафтола, ализаринового
красного и др.) происхождения [28–30].

Экстракция соединений ванадия(IV) в двухфаз-
ных водных системах к настоящему времени изуче-
на мало. Имеются данные по экстракционному из-
влечению тиоцианатных комплексов ванадия(IV) в
системе полиэтиленгликоль 1500–сульфат аммо-
ния–вода [34]. При 16-кратном избытке тиоциа-

( )⋅2 2VOA HA 2VOA ( )2VO HA
−A
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нат-ионов наблюдается количественное извлече-
ние V(IV) в полимерную фазу.

Одними из перспективных двухфазных вод-
ных систем для выделения ионов металлов явля-
ются системы на основе нитратов щелочных ме-
таллов [19, 20], которые показывают высокую
эффективность извлечения (>60%) ряда ионов
металлов (Fe, Co, Ni) без введения дополнитель-
ных комплексообразующих агентов [35].

Таким образом, цель настоящей работы – изу-
чение межфазного распределения V(IV) в эколо-
гически безопасной экстракционной системе по-
лиэтиленгликоль 1500–нитрат натрия–вода без
введения комплексообразующих агентов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходный раствор сульфата ванадила получа-

ли растворением точной навески VOSO4 · 3H2O
квалификации “х. ч.”, взвешенной на аналитиче-
ских весах, в 0.05 М растворе серной кислоты.

Экстракционная система была приготовлена с
использованием полиэтиленгликоля с молекуляр-
ной массой 1500 (Acros Organics) и нитрата натрия
квалификации “х. ч.”. Во всех экспериментах ис-
пользовали систему состава полиэтиленгликоль
1500 (16.3 мас. %)–NaNO3 (36 мас. %)–H2O. Для
предотвращения перехода VO2+ в другую форму
(V2O4, ) в процессе экстракции в систему
вводили азотную кислоту до рН 1.1. Измерение
кислотности среды проводили при помощи pH-
метра Starter 5000 (OHAUS) с комбинированным
электродом, калиброванным по буферным рас-
творам (pH 1.68, 4.01, 7.00, 10.01) при температу-
ре 25°С.

Экстракцию V(IV) проводили при температуре
25°С в градуированных пластиковых пробирках
в термостатированном шейкере Enviro-Genie
(Scientific Industries, Inc.) при скорости враще-
ния 30 об/мин до установления термодинамиче-
ского равновесия (30 мин). Исходная концен-
трация ионов V(IV) в солевой фазе составляла
0.01 моль/л.

Концентрацию V(IV) в исходном растворе и в
фазах после экстракции определяли спектрофо-
тометрическим методом с использованием 4-(2-
пиридилазо)резорцина, образующего комплекс с
V(IV), который поглощает в видимой области
спектра при 536 нм [36]. Определение значений
оптической плотности проводили с использова-
нием прибора Cary-60 (Agilent Tech.) в кюветах
толщиной 10 мм.

Представленные экспериментальные данные
являются результатом серии экспериментов и об-
работаны методами математической статистики.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Нами было проведено исследование по опре-

делению времени установления равновесия при
экстракции ионов V(IV) в системе полиэтиленгли-
коль 1500 (16.3 мас. %)–NaNO3 (36 мас. %)–H2O.
Из рис. 1 видно, что ионы V(IV) довольно быстро
переходят в полимерную фазу, выход на постоян-
ное значение коэффициента распределения на-
блюдается уже при 5 мин. При этом после 40 мин
наблюдается незначительное снижение коэффи-
циента распределения V(IV), которое может быть
вызвано эффектом эмульгирования [35].

Для установления влияния исходной концен-
трации V(IV) на коэффициент распределения бы-
ла проведена серия экспериментов с изменением
начальной концентрации сульфата ванадила в со-

−
2 5HV O

Рис. 1. Зависимость коэффициента распределения
V(IV) от времени контакта фаз в системе полиэтилен-
гликоль 1500 (16.3 мас. %)–нитрат натрия (36 мас. %)–
вода при СV(исх) = 0.01 моль/л, pHсол.ф = 1.1.
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Рис. 2. Изотерма экстракции V(IV) в системе поли-
этиленгликоль 1500 (16.3 мас. %)–нитрат натрия
(36 мас. %)–вода при pHсол.ф = 1.1.
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левой фазе в диапазоне от 0.001 до 0.04 моль/л. На
рис. 2 представлена изотерма экстракции V(IV) в
системе полиэтиленгликоль 1500 (16.3 мас. %)–
нитрат натрия (36 мас. %)–вода. Как видно, изо-
терма экстракции V(IV) имеет близкий к прямо-
линейному характер зависимости.

Изучено влияние кислотности среды на экс-
тракцию V(IV) в исследуемой экстракционной

системе. На рис. 3 представлена зависимость эф-
фективности извлечения V(IV) от равновесных
значений рН солевой фазы. Как видно, V(IV) экс-
трагируется в достаточно узком диапазоне значе-
ний рН (0 < рН < 2.5), причем извлечение V(IV) не
зависит от кислотности солевой фазы. Экстрак-
ция ванадия(IV) в области более высоких значе-
ний рН протекает с образованием в солевой фазе
нерастворимых соединений.

Ранее в работе [35] был предложен механизм
экстракции катионов металлов в системе поли-
этиленгликоль 1500–нитрат натрия–вода:

Ванадий(IV), так же как и ряд других переход-
ных металлов, в растворах находится в виде аква-

катиона состава  и имеет максимум
поглощения в области 760 нм [37]. Для определе-
ния механизма экстракции нами были проведены
исследования по определению состава экстраги-
руемых форм V(IV) в исследуемой экстракцион-
ной системе. Были получены электронные спек-
тры поглощения исходного раствора сульфата ва-
надила и равновесных солевой и полимерной
фаз, представленные на рис. 4. Как видно, исход-
ный раствор, солевая и полимерная фазы после
экстракции имеют схожие электронные спектры,

( )[ ]
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Рис. 3. Зависимость степени извлечения V(IV) от кис-
лотности солевой фазы в системе полиэтиленгликоль
1500 (16.3 мас. %)–нитрат натрия (36 мас. %)–вода
при СV(исх) = 0.01 моль/л.
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Рис. 4. Электронный спектр поглощения исходного раствора (1), солевой (2) и полимерной (3) фаз после экстракции
в системе полиэтиленгликоль 1500 (16.3 мас. %)–нитрат натрия (36 мас. %)–вода при СV(исх) = 0.01 моль/л, pHсол.ф = 1.1.
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указывающие на то, что V(IV) находится в одина-
ковой форме. Гидрофильный катионный акваком-

плекс  преимущественно распределя-
ется в полимерную фазу с низким значением

, образуя водо-
родные связи с молекулами полиэтиленгликоля.

Таким образом, полученные нами данные
показали эффективность использования экс-
тракционной системы полиэтиленгликоль 1500
(16.3 мас. %)–NaNO3 (36 мас. %)–H2O для выде-
ления V(IV) из кислых растворов. Предложенная
система позволяет без введения дополнительных
экстрагентов и использования пожароопасных и
токсичных органических растворителей извле-
кать ванадий(IV) в полимерную фазу более чем на
70% за одну ступень.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе предложена экологически
безопасная экстракционная система полиэтилен-
гликоль 1500 (16.3 мас. %)–NaNO3 (36 мас. %)–
H2O для извлечения ванадия(IV) из кислых рас-
творов. Изучено влияние времени контакта фаз,
исходной концентрации металла, а также кислот-
ности среды на эффективность извлечения V(IV).
Преимуществом предлагаемой системы по срав-
нению с другими системами на основе полимеров
является возможность экстракции без дополни-
тельных комплексообразующих агентов. Установ-
лено, что в исследуемой системе V(IV) извлекается
более чем на 70% за одну стадию экстракции.
Предложен механизм извлечения ионов V(IV).
Показано, что в полимерную фазу переходят аква-
комплексы V(IV), которые связаны с полимером
водородными связями. Предложенная экстракци-
онная система перспективна при разработке хими-
ко-технологических процессов выделения V(IV) из
кислых растворов.

Исследование частично выполнено при фи-
нансовой поддержке Российского фонда фунда-
ментальных исследований в рамках научного
проекта № 20-33-80015, а также в рамках государ-
ственного задания ИОНХ РАН в области фунда-
ментальных научных исследований.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

A оптическая плотность
C концентрация, моль/л
D коэффициент распределения
Е степень извлечения, %
t время, мин
λ длина волны, нм

( )[ ] +2
2 5VO H O

−Δ hyd 3G (NO ) = –275 кДж моль
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