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Аннотация 

В статье представлены результаты изучения возможности жидкостной экстракции ванадия (V) из карбонатных 
растворов выщелачивания титаномагнетита. Установлено, что вторичные высокомолекулярные спирты  
не эффективны для этих целей из-за высокого солевого фона. Перспективными экстрагентами являются 
третичные амины и ЧАО, способные извлекать ванадий из раствора выщелачивания, содержащего 
значительные количества Na2SO4, после корректировки рН. 
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Abstract 

The paper presents results of studying the possibility of vanadium(V) solvent extraction (SX) from carbonate 
solutions of titanomagnetite leaching. It was found that secondary high-molecular alcohols are not effective for these 
purposes due to the high salt concentration. Tertiary amines and quaternary ammonium salts are promising 
extractants. They are capable of extracting vanadium from a leach solution containing significant amounts of 
Na2SO4 after pH adjustment. 
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Введение 

В 2020-х гг. на рынке ванадия наблюдался устойчивый рост за счет перспектив его 

использования в ванадиевых аккумуляторных редокс-батареях. По оценке специалистов Atlantic, 

прогнозировалось увеличение потребления ванадия в этом секторе до 50 % к 2025 г. [1]. Мировое 

производство ванадия в эти годы также демонстрировало устойчивый рост: в частности, с 2010 по 2019 

г. оно возросло в 1,5 раза — с 64,6 до 103,6 тыс. т [2]. Несмотря на то, что в 2020 г. объемы 

производства, как и спрос, сократились в результате кризиса, вызванного пандемией COVID-19, 

снижение цен на металл способствовало возобновлению интереса к исследованиям ванадиевых 

аккумуляторов; любой прорыв в данной области приведет к значительному росту спроса на ванадий, 

что может стать причиной дефицита и повышения цен на металл [3].  

Таким образом, в связи с оптимистичностью прогнозов по рынку ванадия, наряду с 

ограниченностью сырьевой базы, актуальным является исследование возможности переработки 

техногенного ванадийсодержащего сырья, которое ранее считалось малоперспективным. 

В хвостохранилищах апатитонефелинового производства Кольского полуострова еще к концу 

прошлого века было накоплено порядка 750 млн т техногенного ванадийсодержащего сырья (содержание 

титаномагнетита более 1,5 %), и ежегодно в отвалы продолжает выводится порядка 300 тыс. т отходов, 

имеющих в своем составе высокотитанистый титаномагнетит (15–17 % TiO2) [4]. Вовлечение в переработку 

альтернативных сырьевых источников, помимо расширения сырьевой базы, будет способствовать 

снижению антропогенной нагрузки на экосистемы и улучшению экологической обстановки Арктического 

региона, поэтому разработка эффективных современных технологий для его переработки является 

актуальной задачей [5]. 

Целью настоящей работы является разработка эффективной экстракционной технологии для 

извлечения ванадия из растворов, полученных при комбинированной пиро-гидрометаллургической 

переработке титаномагнетитового концентрата Хибинского месторождения. 

В качестве объекта исследования были использованы растворы выщелачивания 

титаномагнетитового концентрата (ТМК) Хибинского месторождения; исходный ТМК содержал 

приблизительно 0,58 % V2O3. Для эффективного извлечения ванадия в раствор исходный продукт 

подвергали обжигу при температуре 400–1 100 С в присутствии щелочных добавок с последующим 

селективным карбонатным выщелачиванием металла. Полученные растворы выщелачивания содержали  

до 2 г/л V(V) в присутствии 20–40 г/л Na2CO3. 

Модельные растворы ванадия (V) готовили из реактивных солей метаванадата аммония  

и сульфата натрия квалификации не ниже «Ч», корректировку рН проводили добавлением 

разбавленных растворов H2SO4 и NaOH под контролем рН-метра И-160МИ. Процесс экстракции 

проводили в пробирках объемом 0,05 л при ручном встряхивании (при комнатной температуре),  

в экспериментах при повышенной температуре — в термостатируемой круглодонной колбе с магнитным 

перемешиванием на установке на основе IKA Werke С-MAG HS7 с термодатчиком ETS D5. 
Из обзора литературных данных следует, что для извлечения ванадия (V) из слабощелочных  

и близких к нейтральным солевых растворов перспективны вторичные алифатические спирты [6; 7]  
и экстрагенты аминного типа [8; 9]. В настоящей работе для экстракционного извлечения  
ванадия (V) в качестве экстрагентов были опробованы вторичный октиловый спирт DL-2-октанол (ОКЛ2) 
квалификации 97,0 % импортного производства (Acros Organics) и его смеси с октиловым кетоном  
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2-октаноном (ОКН2) квалификации «Ч» отечественного производства («Вектон»), а также классические 
экстрагенты аминного типа — третичные и четвертичные (ЧАО) амины марок Alamine 308 и Aliquat 336 
импортного производства (BASF) в виде растворов в углеводородном разбавителе Russol D70. Содержание 
ванадия в рабочих растворах определяли по спектрометрической методике, описанной в [7], по окрашенному 
комплексу, образующемуся в присутствии H2O2, на приборе Unico 1201. Показатели извлечения ванадия 
(V) при экстракции рассчитывали из материального баланса эксперимента. 
 

Результаты  
В ходе изучения экстракционного способа извлечения ванадия из растворов щелочного 

выщелачивания спека было установлено, что прямое извлечение ванадия из растворов без корректировки  
рН невозможно ни одним из опробованных экстрагентов. 

Несмотря на то, что вторичные алифатические спирты способны селективно извлекать ванадий (V) 
при рН 2–3 [6; 7], его экстракция из раствора выщелачивания ТМК ОКЛ2 и смесями ОКЛ2 с 10–50 об. % 
ОКН2, которые в ряде случаев проявляли синергетические свойства [10; 11], не происходит из-за 

высокого содержания солей натрия (20 г/л Na2CO3, см. рисунок). Синергетический эффект не обнаружен  
и при экстракции ванадия (V) из модельных растворов в отсутствии солевого фона (табл. 1). 

 

 
 

Влияние концентрации Na2SO4 на коэффициенты распределения при экстракции ванадия (V) ОКЛ2.  
С(V)исх = 0,5 г/л; pH = 2,5; О:В = 1:1; τ = 10 мин; Т = 60 °С 

 

Таблица 1 
Влияние состава экстрагента на степень извлечения ванадия (V) из модельных растворов 

 

Компонент Содержание, об. % 

ОКЛ2 100 90 70 50 

ОКН 0 10 30 50 

Степень извлечения EV, % 82,5 75,2 52,6 52,6 
 

Примечание. С(V)исх = 1,14 г/л; рН = 2,5; О:В = 1:1; Т = 60 °С; τ = 10 мин. 

 
Экстракционные смеси на основе ЧАО с добавкой ОКЛ2 также оказались малоэффективны для 

прямого извлечения ванадия (V) из раствора выщелачивания (без корректировки рН); степень 
извлечения не превышала 22,4 % даже для концентрированного 30 об. % Aliquat 336 (табл. 2). К тому 
же наблюдались затруднения на стадии расслаивания фаз и образование третьей фазы в экстрактах  
с низким содержанием октилового спирта (5–10 % ОКЛ2). 

При нейтрализации карбонатных растворов выщелачивания серной кислотой (в зависимости  
от рН) возможна достаточно эффективная экстракция ванадия (V) экстрагентами аминного типа 

(Aliquat 336, Alamine 308) даже при достаточно высоком солевом фоне (40 г/л Na2CO3). Установлено, 
что высокое содержание октилового спирта в смеси с амином (20 % ЧАО + 80 % ОКЛ2) заметно 
подавляет экстракцию ванадия (V) даже при нейтрализации раствора до рН = 7,2 (EV = 27,6 %), поэтому 
далее использовали экстракционные смеси на основе аминов, содержащие небольшие количества 
спирта или кетона в качестве модификатора. 
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Таблица 2 

Экстракция V (V) из карбонатных растворов выщелачивания  

без корректировки рН экстракционными смесями  

на основе Aliquat 336 и ОКЛ2 или ОКН2 в качестве модификаторов 
 

Компонент Содержание, об. % 

Aliquat 336 10 10 15 30 

Модификатор — 40 ОКЛ2 5 ОКЛ2 10 ОКЛ2 

Разбавитель 90 ОКЛ2 50 ОКН 80 Russol D70 60 Russol D70 

EV, % Экстракции нет Экстракции нет 20,0 22,4 
 

Примечание. С(Na2CO3) ~20–40 г/л; С(V)исх ~0,6 г/л; рН ~12–12,5; О:В = 1:1; Т = 25 °С; τ = 5 мин. 

 

Оптимизация процесса выщелачивания показала, что для высокоселективного извлечения 

ванадия необходимо содержание карбоната натрия в растворах порядка 40 г/л при содержании ванадия 

0,5–1 г/л. Прямая нейтрализация таких растворов до рН, необходимого для последующей экстракции 

ванадия (V), требует значительного расхода кислоты при корректировке рН, что также приводит  

к разбавлению растворов и увеличению объемов потоков. С целью снижения объемов растворов, 

подаваемых на экстракцию, опробована схема с предварительным концентрированием ванадия путем 

упаривания. При упаривании в 5–7 раз из раствора выпадал осадок Na2CO3, который можно отделить 

и вернуть на стадию переработки ванадиевого концентрата. 

Однако в результате последующей нейтрализации упаренного раствора до рН = 8,52 из раствора 

выпал трудно фильтруемый осадок (вероятно, на основе кремниевой кислоты), который, помимо 

прочего, способен частично сорбировать ванадий, что приводит к его потерям. Поэтому, несмотря  

на достаточно высокие показатели экстракции ванадия 30 % Aliquat 336 с добавкой 10 % ОКЛ2  

из маточного раствора фильтрации (EV = 91,2 %) на высоком солевом фоне (~200 г/л Na2CO3), такая 

схема малопригодна для применения на практике. 

Проведена оценка необходимой глубины нейтрализации растворов выщелачивания для 

последующего эффективного извлечения ванадия (V). Установлено, что основной расход кислотного 

реагента приходится на нейтрализацию растворов до рН ~ 6–7, которая происходит с достаточно 

бурным выделением CO2 и занимает значительное время (10–15 мин в условиях лабораторного 

эксперимента), после установления рН ниже 6 выделение газа практически прекращается и на доведение  

pH до более кислых значений требуется небольшое количество кислоты. Более глубокая нейтрализация 

и подкисление раствора до рН ~ 2–3 делает возможной извлечение ванадия (V) менее основными,  

чем ЧАО, реагентами класса третичных аминов, в частности Alamine 336 [12–17]. Преимуществом 

последних является более легкая реэкстракция и часто более высокая селективность, чем  

при использовании ЧАО. 

Получены данные по влиянию кислотности водной фазы на экстракцию ванадия (V) экстрагентами 

различного состава (табл. 3). 

 

Таблица 3  

Влияние рН на экстракцию ванадия (V) экстрагентами аминного типа  

из раствора выщелачивания ТМК после корректировки рН 
 

 

Примечание. С(Na2CO3) ~20–40 г/л; С(V)исх = 0,4–0,5 г/л; О:В = 1:1, Т = 25 °С, τ = 5 мин. Н/д — нет данных.  

Состав экстрагента, об. % 
рН исходного раствора 

1,99 3,01 4,32 6,20 7,67 8,10 8,52 

30 Aliquat 336 +10 ОКЛ2 90,9 99,0 Н/д Н/д Н/д 84,6 93,2 

30 Alamine 308 +10 ОКЛ2 88,3 99,8 97,5 94,6 84,0 Н/д Н/д 

30 Alamine 308 +30 ОКН Н/д 100,0 99,2 98,0 92,3 Н/д Н/д 
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Как видно из табл. 3, в условиях эксперимента эффективная экстракция ванадия (V) 30 об.% 

Alamine 308 возможна в более широком диапазоне рН (рН ~ 3–6), чем заявлено в литературных 

источниках [12–17], что, возможно, связано с высоким солевым фоном в исследуемой системе. 

Изучена возможность щелочной реэкстракции из экстрактов аминного типа. Установлено,  

что из экстрактов на основе 30 % Alamine 308 возможна реэкстракция ~80–81 % ванадия (V) 3 моль/л 

аммиаком, при этом в таких условиях реэкстракция ванадия из ЧАО аналогичной концентрации  

не идет. Для выделения ванадия из последних нужны более жесткие условия, например, растворы  

5 моль/л H2SO4 (степень реэкстракции, Eр/э ~ 34 %) или 1–2 моль/л NaOH (Eр/э ~ 21 %), поэтому  

для получения более чистых растворов товарной формы ванадия в виде солей аммония более 

перспективны экстрагенты на основе третичных аминов. 

Тем не менее известно [15; 18], что в присутствии ванадия классические экстрагенты на основе 

третичных аминов с добавлением спирта в процессе эксплуатации в достаточно кислых растворах 

(рН ≤ 1) могут подвергаться гидролизу, поэтому для извлечения ванадия, возможно, следует 

использовать экстракционные смеси, которые могут работать в менее кислых средах и не содержат 

спирта, в частности смеси Alamine 308 c кетоном ОКН2. Следует отметить, что устойчивость 

экстрагентов такого состава к гидролизу требует дополнительных исследований перед внедрением  

в производственную практику. 

 

Выводы 

Установлено, что для извлечения ванадия из раствора выщелачивания ТМК перспективно 

использовать экстрагенты аминного типа после предварительной корректировки рН; 10–30 об. % 

растворы третичных аминов и ЧАО достаточно эффективно экстрагируют ванадий (V) из растворов  

с высоким содержанием солей (в том числе после упарки приблизительно в 5–7 раз) при рН 2 и 8,5 

соответственно (до 93,2 %), при этом реэкстракция из третичных аминов, в отличие от ЧАО, возможна 

растворами аммиака с концентрацией 50 г/л. 
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