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Основной потребитель ванадия – черная ме-
таллургия, где его используют как легирующий 
элемент для выплавки специальных сортов ста-
лей [1, 2]. Даже небольшие добавки его сущест-
венно повышают прочность стали, уменьшают 
размер зерна, снижают склонность стали к пере-
греву, улучшают свариваемость и многие другие 
физико-механические, технологические и экс-
плуатационные свойства. В настоящее время 
также велика потребность в пентоксиде ванадия. 
Этот материал нашел широкое применение в 
производстве феррованадиевых сплавов [3], ката-
лизаторов для производства серной кислоты, ка-
тализаторов, использующихся в крупнотоннаж-
ном органическом синтезе [4, 5] как компонент 
стекол и люминофоров. 

Основной промышленный источник получе-
ния ванадия – железные руды, содержащие вана-
дий как примесь. Сложности, возникающие при 
получении ванадия в гидрометаллургическом про-
изводстве, состоят в следующем. Во-первых, вана-
дий необходимо селективно отделить от сопутст-
вующих ионов металлов, которые переходят в рас-
твор при кислотном вскрытии железных руд.  
Во-вторых, ванадий образует большое количество 

разнообразных соединений, в зависимости от кон-
центрации и рН среды [3–6].  

Существует достаточно много способов по-
лучения чистого пентоксида ванадия, таких как 
содово-карбонатно-аммиачная технология [4], ме-
тоды хлорирования ванадийсодержащего сырья, 
осаждение содой и известковая технология, экс-
тракционные и сорбционные методы [7–10]. Наи-
менее изученными и наиболее перспективными 
являются сорбционные методы, которые в основ-
ном представлены улавливанием ванадия на анио-
нообменных смолах и сорбентах на основе специ-
фических матриц [7–11]. Среди недостатков спо-
собов можно отметить недостаточно высокую се-
лективность, введение дополнительной стадии 
регенерации ионообменной смолы или стадии от-
мывки сорбента от соединений ванадия, образова-
ние большого количества промывного раствора. 
Также не акцентируется внимание на дальнейшем 
извлечении ванадия с поверхности насыщенного 
сорбента. 

По нашему мнению, одной из актуальных за-
дач является изучение возможностей селективного 
сорбционного извлечения ванадия из кислых рас-
творов на высокодисперсных модифицированных 
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Показана возможность сорбционного извлечения соединений ванадия из кислых сред на высокораз-
витой поверхности активированного древесного угля, модифицированного катионными ПАВ. Установ-
лено, что сорбируются преимущественно полиоксосоединения ванадия. Доказано, что сорбционному 
извлечению ванадия из водного раствора не мешают ионы меди, никеля, железа, кальция, магния, на-
трия и калия. Наилучшие показатели сорбции ванадия на модифицированном углеродсодержащем сор-
бенте достигаются в диапазоне рН от 2 до 4, то есть в кислой области. При данных значениях рН гидро-
ксиды других металлов еще не начинают осаждаться, что позволяет получить чистый продукт. Умень-
шение сорбции ванадия при увеличении рН среды связано с тем, что полианионы ванадия, которым со-
ответствуют поликислоты состава: Н2V4O11, Н6V10O28, H4V6O17, распадаются на анионы, которым соот-
ветствуют кислоты состава: Н4V2O7, HVO3, H3VO4. Таким образом, на один сорбционный центр улавли-
вается анион, содержащий меньшее количество атомов ванадия. 

Заполнение поверхности сорбента соединениями ванадия идет по типу сорбции Ленгмюра, что по-
зволяет провести термодинамическое описание процесса и определить основные энергетические состав-
ляющие. 

Термодинамические исследования показали, что извлечение ванадия сводится к физической ад-
сорбции полиоанионов на положительно заряженной поверхности древесного угля (степень извлечения 
составляет 84 %). Вывод о физической адсорбции сделан исходя из того, что ΔG реакции с увеличением 
температуры уменьшается, а тепловой эффект реакции не превышает 13 кДж/моль. 

Дополнительно продукты обжига насыщенного сорбента исследованы при помощи рентгенофазо-
вого анализа. На рентгенограмме обнаружены фазы оксида ванадия V2O5 и сложного оксида на основе 
оксида ванадия и оксида марганца состава MnO∙V2O5. Таким образом, конечный продукт обжига насы-
щенного сорбента – пентоксид ванадия с примесями марганца. Если проводить обжиг насыщенного 
сорбента совместно с восстановителем, то можно получить металлический ванадий. При этом степень 
чистоты конечных продуктов составляет порядка 99 %.  

Ключевые слова: сорбционное извлечение ванадия; модифицированные углеродсодержащие сорбен-
ты; термодинамика сорбции ванадия. 
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углеродсодержащих сорбентах. Использование 
такой технологии позволяет избежать многих пе-
речисленных выше недостатков [7, 12]. 

В качестве объекта исследования использова-
ли жидкий полупродукт, полученный после серно-
кислотной гидрометаллургической обработки ва-
надиевого шлака Чусовского металлургического 
завода – ОАО «ЧМЗ». В раствор дополнительно 
были введены сульфаты металлов Ni, Fe, Cu с це-
лью изучения, селективности процесса извлечения 
ванадия. Состав кислого раствора, проанализиро-
ванный на приборе Optima 4300 c индуктивно-
связанной плазмой, приведен в табл. 1. 
 

Таблица 1 
Состав кислого ванадийсодержащего раствора 

Элемент 
(в пересчете на оксид) 

Содержание,  
г/дм3 

V2O5 0,18 
MnO 3,12 

CaO 0,69 
MgO 0,13 
Na2O 3,60 
K2O 0,14 
NiO 1,0 
Fe2O3 3,0 
CuO 1,0 
SO4

2– 10,4 
NO3 1,0 
Сухой остаток 13,3 

 
В качестве исходного материала для сорбции 

использовали березовый уголь марки БАУ. Первая 
стадия подготовки сорбента состояла в измельче-
нии угля на шаровой мельнице до размеров частиц 
от 1 до 5 мкм. При этом площадь удельной погло-
щающей поверхности составляла 400 м2/г, что го-
ворит о преобладании микропор в структуре сор-
бента. Суммарный объем пор по воде 1,7 см3/г. 
Далее проводили обработку угля 10%-ным водным 
раствором катионного ПАВ. Уголь выдерживали в 
растворе катионного ПАВ при постоянном пере-
мешивании в течение 2 ч. В качестве катионного 
ПАВ использовали дидецилдиметилбензиламмо-
ний хлорид, марки хч, значение ККМ составляет 

0,0189 моль/л. Полученный сорбент (БАУ-М) 
промывали, отфильтровывали и сушили при ком-
натной температуре. Модификатор в виде катион-
ного ПАВ прививали на поверхность активиро-
ванного угля с целью увеличения количества по-
ложительно заряженных сорбционных центров. 
Закрепление катионного ПАВ на поверхности угля 
происходило за счет гидрофобного взаимодейст-
вия углеводородного радикала ПАВ с неполярны-
ми участками поверхности сорбента и наружной 
ориентацией полярных групп. Модификация угля 
схематично показана на рис. 1. 

Исходя из приведенной схемы, сорбционный 
процесс должен сводиться к обмену Cl– и OH– на 
анионы ванадия. 

Сорбцию ванадия проводили в диапазоне 
температур от 22 до 55 °С, температуру контро-
лировали и измеряли при помощи термостата  
LT-TWC/7, при рН раствора от 1 до 10 и при ис-
ходной концентрации ионов ванадия от 0,2 до  
27 ммоль/л. На первом этапе осуществляли бы-
строе перемешивание сорбента при помощи лопа-
стной мешалки RB-25/40-RM (400 об/мин) для его 
равномерного распределения по всему объему 
раствора, а затем медленное перемешивание  
(50 об/мин) до установления сорбционного равно-
весия. Твердую фазу отделяли от жидкой фазы при 
помощи центрифугирования при 8000 об/мин на 
центрифуге ОПн-8. Концентрацию ванадия в ходе 
сорбционного процесса контролировали фотока-
лориметрически на приборе КФК-2. В методе пря-
мой фотокалориметрии использовали свойство 
ванадия образовывать окрашенные комплексы с 
перекисью водорода в кислой среде, с пиком ин-
тенсивности при длине волны 440 нм, кювету 
использовали объемом 25 мл. В качестве реаген-
тов для анализа использовали 3%-ную медицин-
скую перекись водорода и концентрированную 
серную кислоту марки х.ч. Сорбцию измеряли по 
разности концентраций ванадия в растворе до и 
после сорбции. 

Время перемешивания во всех случаях со-
ставляло 10 мин. Этого времени было достаточно 
для установления сорбционного равновесия.  
Из графика, приведенного на рис. 2, следует, что 
поверхность сорбента насыщается через 6 мин, 

 
Рис. 1. Схема модификации поверхности угля катионным ПАВ 
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при исходной концентрации ванадия 0,03 моль/л 
и при рН раствора 3,4 температура раствора со-
ставляла 22 °С. 

Подобная скорость установления сорбцион-
ного равновесия позволяет предположить, что 
сорбция соединений ванадия на поверхности сор-
бента протекает без видимых энергетических за-
труднений, а лимитирующей стадией процесса 
является диффузия адсорбтива к поверхности ад-
сорбента. 

На рис. 3 приведены изотермы сорбции в за-
висимости от количества введенного модификато-
ра. Лучшие показатели сорбции наблюдали при 
количестве модификатора 1 % от массы угля. 

Дальнейшее увеличение количества модифи-
катора (выше 1 %) не приводит к улучшению по-
казателя сорбции ванадия на угольном сорбенте. 

Как уже говорилось выше, ванадий в растворе 
образует множество различных соединений. Наи-
более подробно соединения ванадия описаны в 
работе [2]. В зависимости от концентрации и рН 
среды, ванадий в растворе может находиться в 
анионной или катионной форме. При рН < 1 вана-
дий в основном находится в форми катиона VO2

+, 
а при рН > 13 в форме ортованадат-аниона VO4

–.  
В области рН от 2 до 6 и при концентрации  
> 1 ммоль/л ванадий существует в форме различ-
ных полиионов, таких как H2V10O28

4–, HV10O28
5–, 

 
Рис. 2. Зависимость сорбции ванадия от времени 

 

 
Рис. 3. Изотермы сорбции ванадия при разных количествах модификатора: 1 – концен-
трация модификатора 1 % от массы сорбента; 2 – концентрация модификатора 0,5 %  
                               от массы сорбента; 3 – сорбент без модификатора 

 



Ординарцев Д.П., Свиридов А.В.,       Термодинамическое описание процесса 
Свиридов В.В.          сорбции ванадия на углеродсодержащем сорбенте 

Вестник ЮУрГУ. Серия «Металлургия».  
2016. Т. 16, № 2. С. 14–22  17

V10O28
6–. Также в литературе можно встретить 

данные о существовании переходного полииона 
ванадия с общей формулой V12O33

6– [3], но пока 
существование данного иона является лишь пред-
положением, которое основывается на косвенных 
доказательствах. 

На рис. 4 приведена зависимость сорбции ва-
надия на угле (БАУ-М) от рН среды при исходной 
концентрации ванадия 5 ммоль/л.  

Из рис. 4 следует, что сорбция ванадия проте-
кает наиболее полно в диапазоне рН от 2,5 до 4.  
В этой области значений рН ванадий существует в 
форме полианионов, преимущественно H2V10O28

4–, 
HV10O28

5–. Таким образом, на один сорбционный 
центр приходится 10 атомов ванадия, входящих в 
состав полисоединений.  

При повышении рН сорбция ванадия в интер-
вале 6–8 снижается в связи с преобладанием в рас-
творе анионов V3O9

3–, VO3
–, имеющих меньшее 

энергетическое сродство с активными центрами 
поверхности сорбента. С дальнейшим повышени-
ем значения рН > 6, сорбция продолжает падать, 
поскольку возрастает концентрация ОН–-ионов, 
конкурирующих с ванадат-анионами за место на 
активных участках поверхности. 

Из изложенного следует, что наиболее опти-
мальная область извлечения ванадия находится в 
пределах значений рН – 2–4. Дополнительным 
преимуществом извлечения ванадия в кислой сре-
де является то, что практически исключается веро-
ятность выпадения гидроксидов сопутствующих 
металлов и загрязнения ими конечного продукта. 

На рис. 5 приведены изотермы сорбции вана-
дия на модифицированном угле при различных 
значениях рН среды. Также на рисунке указана 
извлекаемая форма ванадия, то есть та ионная 
структура ванадия, которая улавливается одним 
сорбционным центром сорбента БАУ-М. 

Таким образом, основной особенностью сор-
бента можно считать его высокую активность в 
отношении поливанадат-ионов. Именно поэтому 
лучшие показатели по сорбции достигнуты при 
рН 3,4 и при концентрации ванадия от 4 до  
16 ммоль/л. При концентрации ванадия ниже  
4 ммоль/л величина сорбции резко уменьшается 
из-за того, что полиионы H2V10O28

4– и HV10O28
5– 

распадаются на метаванадат-ионы VO3
–.  

Изотерма сорбции поливанадат-ионов при  
рН 3,4 описывается уравнением Ленгмюра: 

Г Г
1

KC
KC


,         (1) 

где K – равновесная константа сорбции; Г – сорб-
ция сорбента, моль/г; Г – предельная сорбция, 
моль/г; С – равновесная концентрация адсорбата, 
моль/л. 

Величину предельной сорбции Г  и кон-
станту сорбционного равновесия K  определяли 
графически из уравнения Ленгмюра в линейном 
виде:  

1
Г Г Г
C C

K 
  .         (2) 

Сорбция мономолекулярных соединений при 
рН < 1,5 и при рН > 7,0 описывается уравнением 
Генри: 

Г KC ,           (3) 
где K  – константа Генри; С – равновесная кон-
центрация, моль/л. 

Из рис. 5 видно, что для полного извлечения 
ванадия при этих значениях рН требуется значи-
тельно больший расход адсорбента. 

Для выявления механизма сорбции были до-
полнительно проведены термодинамические ис-
следования, для чего изучали сорбцию ванадия в 
зависимости от температуры (рис. 6). 

 
Рис. 4. Зависимость сорбции ванадия на сорбенте БАУ-М от рН среды 
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Рис. 5. Изотермы сорбции ванадия на модифицированном угольном сорбенте: 1 –  сорбция 
иона H2V10O28

4– (рН = 3,4); 2 – сорбция иона VO2+ (рН = 0,9); 3 – сорбция иона V3O9
3– (рН = 7,8);  

                                                  4 – сорбция иона HVO4
2– (рН = 10,5) 

 

 
Рис. 6. Изотермы сорбции ванадия на угольном сорбенте при различных температурах:  

1 – 296 К; 2 – 303 К; 3 – 318 К; 4 – 328 К 
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Расчеты проводили в соответствии с фунда-
ментальным уравнением термодинамики: 

G = H – TS.         (4) 
G реакции рассчитывали по уравнению 
G = – RT ln K.         (5) 
Энтальпию H процесса определяли с помо-

щью уравнения изобары Вант-Гоффа: 

2
lnd K H
dT RT


 .         (6) 

Предполагая, что H в узком исследованном 
интервале температур не зависит от температуры, 
уравнение (6) можно представить в интегральном 
виде и определить тепловой эффект сорбции гра-
фически из уравнения прямой линии в координа-
тах «lnK – 1/T»: 

ln const .HK
RT


          (7) 

Энтропию сорбционного процесса S вычис-
ляли из уравнения (4) по ранее определенным зна-
чениям G и H. 

Термодинамические параметры процесса 
приведены в табл. 2. 

Термодинамические данные, приведенные в 
табл. 2, вероятнее всего соответствуют процессу 
физической сорбции, поскольку для нее характерны 
тепловые эффекты не превышающие 30 кДж/моль 

и соответствующие эндотермическому процессу 
(H < 0). 

При сорбции ванадия из гидрометаллургиче-
ских растворов Чусовского металлургического 
завода удалось селективно извлечь 80 % ванадия 
при значениях рН = 3,4–4,0 и температуре 25 °С. 
Данные по концентрациям металлов после сорб-
ции ванадия приведены в табл. 3.  

Из табл. 1 и 3 следует, что сорбционное из-
влечение ванадия является селективным процес-
сом, которому не мешает присутствие в растворе 
таких катионов как K+, Na+, Ca2+, Mg2+, Ni2+, Fe3+, 
Cu2+. Единственным элементом, частично сорби-
руемым вместе с ванадием, является марганец. Это 
подтверждается рентгенофазовыми исследования-
ми конечного продукта, проведенными на дифрак-
тометре Bruker AXS Advance, результаты которых 
представлены на рис. 7. Из рентгенограммы следу-
ет что содержание основной фазы V2O5 в конеч-
ном продукте составляет около 95 %, а оставшееся 
количество приходится на фазу MnV2O6. Чистота 
конечного продукта вычислена по соотношению 
интенсивностей максимальных пиков существую-
щих фаз. 

Конечный продукт – пентоксид ванадия – был 
получен путем обжига насыщенного угольного 
сорбента при температуре 640 °С в окислительной 
среде.  

 

  Таблица 2 
Термодинамические параметры сорбционного процесса 

Термодинамический 
параметр Угольный сорбент БАУ-М 

Температура, К 296 303 318 328 
Предельная собция, ммоль/г 0,6 0,5 0,4 0,1 
Константа сорбции 1,64 1,43 1,09 1,01 
G, кДж/моль –1,223 –0,895 –0,220 –0,023 
H, кДж/моль –12,6 
S, Дж/мольК –38,5 ± 0,5 

 
 Таблица 3 

Концентрации веществ в растворе после сорбции  
на модифицированном угле 

Элемент После сорбции, г/дм3 
V2O5 0,036 ± 0,002 
MnO 2,97 ± 0,05 

CaO 0,64 ± 0,06 
MgO 0,14 ± 0,01 
Na2O 3,60 ± 0,2 
K2O 0,14 ± 0,007 
NiO 1,07 ± 0,1 
Fe2O3 3,10 ± 0,2 
CuO 1,05 ± 0,1 
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Заключение 
Изучены закономерности селективного сорб-

ционного извлечения ванадия из кислых растворов 
металлургических производств. Высокая селек-
тивность и извлечение ванадия достигнуты на дре-
весном активированном угле, модифицированном 
катионными ПАВ. Оптимальные условия для наи-
более селективного и полного извлечения ванадия 
создаются при значениях рН среды 3–4 и концен-
трации ванадия, превышающей 4 ммоль/л, что со-
ответствует образованию в растворе полисоедине-
ний H2V10O28

4– и HV10O28
5–. Сорбционное извлече-

ние ванадия может быть удовлетворительно опи-
сано с помощью изотерм Ленгмюра, соответст-
вующих мономолекулярной сорбции. Проведен-
ные кинетические исследования и термодинамиче-
ский анализ показали, что закрепление ванадата на 
поверхности адсорбентов происходит за счет фи-
зической сорбции.  

Полученный полупродукт может быть ис-
пользован для получения пентоксида ванадия. 
Чистота конечного продукта пентоксида ванадия 
составляла 99 %. В составе продукта не обнару-
жено сопутствующих соединений, калия, натрия, 
кальция, магния, никеля, железа и меди. В каче-
стве примеси в конечном продукте присутствовал 
в небольших количествах лишь марганец, в коли-
честве 1 %. В соответствии с существующей 
классификацией полученный пентоксид ванадия 
можно отнести к категории «продукт повышен-
ного качества». 
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The paper describes a method of vanadium adsorption from acidic solutions on a highly-developed surface 
of the activated charcoal, modified by cationic surfactants. It is estimated that in an acidic media vanadium po-
lyanions are mainly sorbed. It was proved that ions of copper, nickel, iron, calcium, magnesium, sodium and 
potassium do not interfere the sorption extraction of vanadium from the aqueous solution. The best values of 
vanadium sorption on the modified charcoal sorbent are obtained in the pH range from 2 to 4, i.e. in the acidic 
medium. In the acidic medium the hydroxides of other metals do not form the precipitate, thus enabling to ex-
tract the pure product. The reduction of the vanadium sorption with the increase of pH is connected with the fact 
that vanadium polyanions to which polyacids Н2V4O11, Н6V10O28, H4V6O17 correspond, are decomposed into 
anions to which acids Н4V2O7, HVO3, H3VO4 correspond. Therefore, one sorption center captures an anion con-
taining a fewer number of vanadium atoms.  

Filling the sorbent surface with vanadium compounds is similar to the Langmuir type sorption enabling to 
make thermodynamic description of this process and to determine main energy components. 

Thermodynamic studies showed that the extraction of vanadium corresponds to physical adsorption of po-
lyanions on a positively charged surface of charcoal (the degree of vanadium extraction is about 84%). Physical 
adsorption is confirmed by the fact that the G of the reaction decreases with the increasing temperature, and 
the heat effect of the reaction does not exceed 13 kJ/mol. Additionally saturated sorbents were studied using 
X-ray diffraction. Phases of vanadium oxide V2O5 and a composite oxide of vanadium and manganese 
MnO∙V2O5. were detected on the X-ray photograph. Thus, the end product of calcination of saturated sorbent 
is vanadium pentoxide doped with manganese. Calcination of saturated sorbent together with a reducing agent 
enable to obtain metallic vanadium, the final product purity being about 99%.  

Keywords: sorption extraction of vanadium; modified carbon sorbents; thermodynamics of sorption of va-
nadium. 
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