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Аннотация

Исследовано осаждение ванадия в виде метаванадата и поливанадата аммония из растворов переработки 
алунита. Определена степень осаждения ванадийсодержащего осадка в зависимости от кислотности раствора, 
начальной концентрации оксида ванадия(V)

 
и сульфата аммония,

 
температуры и времени контакта. Показано, 

что при комнатной температуре при рН 8 из раствора осаждается метаванадат аммония (NH
4
VO

3
), а при на-

гревании раствора метаванадата аммония до 90 °С с последующим его подкислением до рН 2 и перемешива-
нием – поливанадат аммония ((NH

4
)
2
V

6
O

16
). Полученные продукты охарактеризованы методами рентгенофа-

зового анализа, инфракрасной спектроскопии и сканирующей электронной микроскопии.
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ВВЕДЕНИЕ 

Спрос и потребление ванадия во всем мире 
растет. Так, ванадий широко используется в ме-
таллургии, химической промышленности, в аэро-
космической технике из-за его превосходных 
физических и химических свойств. Он служит 
важным стратегическим ресурсом, широко при-
меняемым в различных технологических обла-
стях, таких как сталеплавление, нефтехимия, 
машиностроение и т. д. [1–3].

В настоящее время ванадий получают из 
промышленных отходов, таких как летучие золы 
углей, отработанные катализаторы, нефтяной 
кокс, котельные шлаки. Это обусловливает так-
же необходимость реализации его производства 
из алюминийсодержащих руд в виде различных 
соединений, например в форме оксидов или 
солей [4].

С развитием научных областей применение 
ванадия значительно расширилось, что выдви-
нуло повышенные требования к чистоте произ-
водства его оксидов [1, 5].

Известен изовалентный изоморфизм 
V3+ → Al3+, обусловливающий нахождение 
более 90 % общего содержания ванадия в кри-
сталлических решетках алюмосиликатных гли-
нистых минералов [6]. Так, в дашкесaнских 
алунитах содержание ванадия колеблется в 
пределах 0.025–0.05 мас. %, в связи с чем наме-
чается его попутное извлечение [7].

Алунитовая руда представляет собой ком-
плексное сырье, из которого можно извлечь 
до 40 различных продуктов. На глиноземном 
заводе, работающем на алуните, производи-
лась следующая продукция: глинозем, серная 
кислота, сульфат калия как калиевое удобре-
ние, пищевая поваренная соль, а также было 
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предусмотрено получение оксидов ванадия и 
галлия [8].

При комплексной переработке алунита, кон-
центрация ванадия в оборотном щелочном рас-
творе возрастает и достигает 0.38–0.5 г/л. После 
обескремнивания алюминатный раствор подает-
ся на декомпозер, где производится его выкру-
чивание с образованием гидроксида алюминия. 
Авторы [7] пришли к выводу, что при обескрем-
нивании и выкручивании изменение концентра-
ции ванадия не наблюдается и до концентрации 
0.6 г/л он не выпадает в осадок. После осажде-
ния гидроксида алюминия ванадийсодержащий 
раствор направляется на выпарку до 125–130 °С. 
При этом концентрация раствора по ванадию за 
счет выпаривания значительно увеличивается. 
Сообщается, что после выпарки ванадий в этих 
растворах находится в виде солей NaVO

3
 или 

KVO
3
 и его концентрация достигает 1.5–2 г/л. 

Нами проведено исследование по осаждению 
ванадия из маточного раствора после отделения 
сульфатов щелочных металлов, при этом кон-
центрация ванадия достигает 6.95 г/л. До сих 
пор было разработано несколько методов полу-
чения V

2
O

5
 из ванадатсодержащих растворов, 

таких как химическое осаждение, ионный об-
мен и экстракция [5, 9, 10].

Авторы [11] в своих исследованиях обобщили 
методы селективного извлечения ванадия из вы-
щелачивающего раствора в производстве алю-
миния и пришли к выводу, что с помощью ион-
ного обмена и экстракции можно утилизировать 
эти растворы с более низкой концентрацией ва-
надия, в то время как химическоe осаждение 
благоприятно для более высокой концентрации 
ванадия в них.

На сегодняшний день опубликовано очень 
мало информации об осаждении ванадия из 
раствора, полученного при комплексной пере-
работке алунитов. В [7] указывается, что со-
левой состав алюминатных растворов при ком-
плексной переработке алунитов значительно 
отличается от состава тех же растворов других 
глиноземных заводов, работающих на боксите и 
других видах сырья. Однако, авторами [7] не 
исследован химизм процесса осаждения вана-
дия в виде поли- и метаванадата, а полученные 
ими результаты недостаточно обоснованы дан-
ными физико-химических исследований.

Цель настоящей работы – определение оп-
тимальных условий осаждения ванадия в виде 
мета- и поливанадата, а также изучение фазо-
вого состава осадков физико-химическими ме-
тодами. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

– Метаванадат аммония ((NH
4
)
2
VO

3
, класси-

фикация “ч.”, ГОСТ 9336-75). 
– Дигидрат метаванадата натрия (NaVO

3
•2H

2
O, 

классификация “ч.”, Вектон, Россия). 
– Сульфат аммония ((NH

4
)
2
SO

4
, ГОСТ 9097-82).

– Хлорид аммония (NH
4
Cl, ГОСТ 2210-73).

Объект исследования

В работе использована проба алунита Заг-
ликского местораждения (Азербайджан) соста-
ва, мас. %: Al

2
O

3
 24.09, SiO

2
 31.09, Fe

2
O

3
 4.14, 

TiO
2
 0.48, K

2
O 5.15, Na

2
O 0.23, SO

3
 27.11, 

V
2
O

5
 0.05, Ga 0.003, H

2
O

связ
 6.5. По данным рент-

генофазового анализа (РФА), основными мине-
ралами технологической пробы алунитового сы-
рья являются алунит (KAl

3
(SO

4
)
2
(OH)

6
), диккит 

(Al
2
O

3
•2SiO

2
•2H

2
O), гематит (Fe

2
O

3
) и кварц (SiO

2
).

Выщелачивание алунита проводили при оп-
тимальных условиях: 10 %-й раствор NaOH, 
температура 90 °С, Т/Ж = 1 : 5, продолжитель-
ность 1 ч. Для выщелачивания применяли тер-
мостатированный реактор обьемом 2 дм3. За 
одну операцию выщелачивали 0.5 кг алунито-
вой руды. Маточный раствор после обескремни-
вания и декомпозиции направлялся на осажде-
ние ванадиевого концентрата.

Для получения ванадиевого концентрата ис-
пользовали алюминатный раствор, содержащий 
NaVO

3
 и NaOH концентрации (C) 0.678 и 52.3 г/л 

соответственно. Для определения оптимальных 
условий осаждения мета- и поливанадата ам-
мония предварительно все эксперименты про-
водили на модельных растворах соли NaVO

3
.

Осаждение ванадийсодержащей фазы осу-
ществляли с применением в качестве осадителя 
(NH

4
)
2
SO

4
. Ввиду того, что в рассматриваемом 

нами случае раствор, из которого должно про-
изводиться осаждение ванадия, содержит боль-
шое количество сульфатных солей, осаждение 
осуществляли не хлоридом, а сульфатом аммо-
ния. В этом случае в раствор не вводится дру-
гой вид ионов, от которых в последующем надо 
избавляться.

В реактор помещали ванадийсодержащий 
раствор, к которому прибавлялся кристалличе-
ский сульфат аммония в трехкратном избытке 
по отношению к эквивалентному содержанию 
оксида ванадия(V), рН раствора регулировали 
дозированием концентрированного раствора сер-
ной кислоты, чаще использовалась 0.05 М сер-
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ная кислота. Осадок отделяли на воронке Бюх-
нера, отмывали раствором сульфата аммония. 
Время осаждения составило 2–6 ч. По оконча-
нии реакции осадок приобретал характерный 
для ванадата аммония белый цвет, в случае 
осаждения поливанадата – осадок имел крас-
ный цвет. Полученные осадки высушивали при 
50 °С в течение 48 ч.

Методы исследования 

Фазовый и дисперсный состав образцов кон-
тролировали методом РФА с помощью дифрак-
тометра AXS 200 (EXFO, Канада) с использова-
нием CuKα-излучения.

Морфологию полученных образцов исследова-
ли с помощью метода сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ) с использованием элек-
тронного микроскопа S-4800 (Нitachi, Япония).

Инфракрасные спектры образцов в таблетках 
KBr регистрировали с помощью ИК-спектро-
метра Nicolet IS-10 (Thermo Scientific, США) в 
диапазоне волновых чисел 400–4000см–1. 

Kонцентрацию ванадия в растворе определя-
ли фотоколориметрическим методом, который 
основан на образовании желтого комплексного 
соединения с фосфорно-вольфрамовой кислотой, 
с помощью фотоколориметра КФК-2 (Спектро 
Лаб, Россия) или методом атомно-эмиссионной 
спектроскопии с индуктивно связанной плазмой 
(ICP-AES) с помощью спектрометра Optima 8300 
(Perkin Elmer, США). 

В экспериментах кислотность раствора (рН) 
регулировали соответствующими щелочами и 
кислотами, используя рН-метр HI2211 (Hanna 
Instruments, США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Осаждение ванадия  
в виде метаванадата аммония 

Было исследовано влияние рН, времени, тем-
пературы, количества добавляемого сульфата 
аммония на характер осаждения метаванадата 
аммония. Осаждение проводили из чистого стан-
дартного раствора ванадата натрия добавлением 
сульфата аммония. 

Зависимость осаждения от кислотности среды 

Ионное состояние ванадата зависит от кис-
лотности раствора. Авторами [11] установлено, 
что ион ванадия(V) полимеризуется при низ-
ких значениях рН (2–6) в форме полианионов 

V
10

O
28 – n

(OH)
n
)(6 – n) (n = 0; 1; 2). Так, при рН < 3 

ванадий присутствует в растворе в виде катио-
на, а при рН 4–11 – в виде аниона. 

Влияние кислотности раствора на степень 
осаждения ванадия показано на рис. 1. Как вид-
но, при комнатной температуре при рН 2 мета-
ванадат аммония (кривая 1) не осаждается, а в 
интервале рН 7–8.5 степень осаждения ванадия 
достигает наибольшего значения. При рН ≈ 8.0 
степень осаждения максимально высока – 95.6 %. 
Это значение рН осаждения в дальнейшем нами 
выбрано как оптимальное. 

Далее было изучено осаждение ванадия в 
виде ванадата аммония из растворов ванадата 
натрия от количества сульфата аммония, ис-
пользуемого в качестве осадителя. Эксперимен-
ты выполняли при рН 8, время осаждения 2 ч, 
концентрация NaVO

3
 в исходном растворе со-

ставляла 6.95 г/л. Опыты показали, что в начале 
процесса не наблюдалось образования осадка, 
но по истечении некоторого времени выпадал 
белый осадок. Следует отметить, что перемеши-
вание раствора при осадкообразовании значи-
тельно ускоряет процесс осаждения ванадата 
аммония. Увеличение концентрации (NH

4
)
2
SO

4
 в 

растворе до 14 % незначительно влияет на сте-
пень извлечения ванадата аммония. Максималь-
ное значение достигается в интервале концен-
трации (NH

4
)
2
SO

4
, равном 12–14 % (рис. 2). 

Нами исследовано влияние температуры (20, 
30 и 40 °С) на осаждение ванадия из раствора с 
сульфатом аммония. Видно (рис. 3), что степень 
осаждение ванадия в растворе значительно за-
висит от температуры. При температуре осаж-
дения, близкой к комнатной (20 °С), за 210 мин 
(3.5 ч) осаждается 91 % в виде NH

4
VO

3
. Увели-

Рис 1. Влияние кислотности раствора (рН) на степень осажде-
ния ванадия в виде метаванадата (1) и поливанадата (2) аммо-
ния. Условия осаждения: температура 25 °С; Си

N
с
a
х
VO3

 = 6.95 г/л; 
молярное соотношение (NH

4
)
2
SO

4
/V

2
O

5
 = (3.0–4.0) : 1.
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чение температуры до 40 °С при прочих равных 
условиях приводит к уменьшению степени осаж-
дения до 70 %. 

Причиной уменьшения степени осаждения 
ванадия является зависимость растворимости 
метаванадата аммония от температуры: при по-
вышении температуры его растворимость уве-
личивается.

Осаждение ванадия  
в виде поливанадата аммония 

Существует обширный класс ванадийсо-
держащих солей, называемых поливанадатами. 
Отношение числа молекул V

2
O

5
 в составе этих 

солей к числу молекул основного оксида выше, 
чем в метаванадатах. Поливанадаты аммония 
(гексаванадат аммония, (NH

4
)
2
V

6
O

16
) осаждают-

ся из кислых ванадийсодержащих растворов 
(рН < 3) кипячением. При значениях рН < 3 
ванадий в растворе присутствует в основном 
в виде катиона VO

2
+ и декаванадат-аниона 

H
2
V

10
O

28
4–, с увеличением концентрации V

2
O

5
 

до 2.3 г/л остается только H
2
V

10
O

28
4– [12]. 

Иванкин А. А. обнаружил, что определяю-
щее влияние на показатели процесса осажде-
ния ванадия оказывает молярное соотношение 
H+/VO

3
–
 
в растворе. Он показал, что при соот-

ношении H+/VO
3
– = 0.855 и температуре 90 °С 

за 6.6 ч выделяется 95 % ванадия, тогда как при 
Н+/VO

3
– = 1.18 и той же температуре ванадий 

выделяется полностью за 1.6 ч [13]. Уместно от-
метить, что условия и форма осаждения вана-
дийсодержащих фаз из растворов переработки 
алунита изучены недостаточно. 

С целью получения поливанадата аммония 
готовят водную суспензию метаванадата аммо-
ния путем тщательного перемешивания с водой 
и нагревания до 70 °С (Т/Ж = 1.6 : 5). После 
этого пульпу нейтрализуют серной кислотой при 
температуре 90–95 °С до рН 2, реакционную 
массу перемешивают 2 ч. В этих условиях проте-
кает реакция гидролиза метаванадата аммония: 
6 NH

4
VO

3
 + 2 H

2
SO

4
 → (NH

4
)
2
V

6
O

16
 + 

 + 2(NH
4
)
2
SO

4
 + 2H

2
O

Полученный осадок гексаванадата аммония 
(NH

4
)
2
V

6
O

16
 отфильтровывают, промывают во-

дой и сушат. Из 15 г метаванадата аммония по-
лучается 12.5 г поливанадата в виде краснова-
того осадка.

Было исследовано влияние кислотности рас-
твора на осаждение поливанадата аммония (см. 
рис. 1, кривая 2). По полученным данным, осаж-
дение ванадия селективно в виде поливанадата 
аммония происходит в кислой среде при рН < 3. 
С повышением температуры раствора от 60 до 
90 °С степень осаждение поливанадата аммония 
растет и достигает 98 % (рис. 4). 

Рис. 2. Степень осаждения ванадата аммония из растворов 
ванадата натрия в зависимости от концентрации сульфата 
аммония. Условия осаждения: Си

N
с
a
х
VO3

 = 6.95 г/л; рН 8; время 
осаждения 2 ч; температура 20 °С.

Рис. 3. Влияние времени перемешивания на степень осаж-
дения ванадия при разных температурах осаждения: 20 (1), 
30 (2) и 40 °С (3). Условия осаждения: Си

N
с
a
х
VO3

 = 6.95 г/л; 
молярное соотношение (NH

4
)
2
SO

4
/V

2
O

5
 = 2.

Рис 4. Влияние температуры на степень осаждение полива-
надат аммония. Условия осаждения: Си

N
с
a
х
VO3

 = 6.45 г/л; 
рН = 1.8–2.2; время осаждения 2 ч; С

H2SO4
 = 1.5 моль/л.
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Характеристика полученных осадков

Фазовый и дисперсный состав осадков конт-
ролировали методами РФА, СЭМ и ИК-спект-
роскопии. На рис. 5 представлены дифрокта-
граммы осадков, полученных при рН 8 (а) и 
при рН 2 (б ).

Наблюдаемые дифракционные пики осадка, 
полученного при pH 8, очень хорошо совпадают 
с картой [01-078-3026] базы данных JCPDC, 
которая соответствует орторомбической струк-
туре NH

4
VO

3
 (см. рис. 5, а), а рефлексы на 

дифрактограмме осадка, полученного при 
рН 2, соответствуют (NH

4
)
2
V

6
O

16 
[01-079-2051] 

и (NH
4
)
2
V

6
O

16
•1.5 H

2
O [00-051-0376] по базе 

JCPDC (см. рис. 5, б ).
На рентгенограмме (см. рис. 5, б ) наблюдает-

ся большое количество широких пиков, свиде-
тельствующих о плохой кристаллизации по-
ливанадата аммония. При сравнении рентгено-
грамм мета- и поливанадата аммония можно 
видеть, что дифракционные пики поливанадата 
более широкие и менее интенсивные, что ха-
рактерно для наноматериалов.

Полученные осадки также охарактеризова-
ны методами СЭМ и энергодисперсионного ана-
лиза (ЭДС) (рис. 6). Как видно на СЭМ-изобра-
жении, кристаллы в осадке метаванадата ам-

Рис. 5. Дифрактограммы осадков, полученных при разной кислотности рас-
твора: pH 8 (а) и pH 2 (б ). Для сравнения представлены дифрактограммы 
соединений висмута из базы данных JCPDC.



78 А. Х. ОСМАНОВА

мония имеют правильную форму и гладкую 
поверхность, что свидетельствует о высокой 
степени кристаллизации. Осадок поливанада-
та имеет мелкую неравномерную структуру. 
В спектрах ЭДС не наблюдается примесей Р, 
Na и K, что свидетельствует об отсутствии их 
влияния на процесс осаждения аммониевых со-
лей (ванадатов и поливанадатов). 

На рис. 7 представлены ИК-спектры получен-
ных нами образцов мета- и поливанадата аммония. 
ИК-спектр (NH

4
)
2
V

6
O

16
 (см. рис. 7, б ) в целом со-

впадает с приведенными в литературе данны-
ми [14, 15]. Широкая полоса при 3189 см–1 и 
узкая полоса при 1415 см–1 относятся к колеба-
ниям NH

4
+-ионов в структуре метаванадата ам-

мония (см. рис. 7, а), а пики 1417 и 3175 см–1 – к 
колебаниям NH

4
+-ионов поливанадата аммония 

(см. рис. 7, б ). Характерные для соединений 
ванадия полосы находятся в диапазоне 600–
1000 см–1. Отметим, что ИК-спектр осадка по-
ливанадата аммония содержит характерные по-
лосы при 966 и 1006 см–1, отвечающие валентным 
колебаниям связей V=O. Полосы поглощения 
при 665 и 721 см–1 соответствуют валентным 
колебаниям V–O–V.

Присутствие кристаллической воды прояв-
ляется в виде небольшой полосы 3582 см–1 и 
более сильной полосы при 1614 см–1. При сравне-
нии интенсивностей полос валентных колебаний 
H

2
O при 1660 см–1 в двух проанализированных 

образцах можно сделать вывод, что в структуре 
поливанадата аммония содержится больше воды, 
что совпадает с результатами РФА; последнее 
указывает на присутствие (NH

4
)
2
V

6
O

16
•1.5H

2
O. 

Осаждение ванадия из оборотных  
алюминатных растворов  
производства глинозема из алунитов

Установив оптимальные условия осаждения 
ванадия из модельных алюминатных растворов, 
мы исследовали возможность осаждения вана-
дия из оборотных алюминатных растворов про-
изводства глинозема из алунитов. 

В процессе выщелачивания алунитовых руд 
раствором щелочи основной минерал (калиевая 
и натриевая разновидности алунита) переходит 
в раствор, в то время как минералы диккит, ге-
матит и кварц остаются в остатке выщелачива-
ния – шламе. Наряду со шламом получает-
ся алюминатный раствор, содержащий, г/л: 

Рис. 6. СЭМ-изображения и спектры ЭДС образцов осадков метаванадата (а) и поливанадата (б ) аммония.
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NaOH 52.3 (при пересчете на Na
2
O – 40.53 г/л), 

Al
2
O

3
 40.8, SO

3
 30, V

2
O

5
 0.678, Ga

2
O

3
 0.124 и др. 

Кислотность полученного алюминатного рас-
твора меняется в пределах рН 12.5–13. После 
обескремнивания раствор охлаждался до тем-
пературы 35 °С. 

Далее к полученному раствору алюмината 
натрия добавляли 0.5 М серную кислоту до до-
стижения рН 10.5, при этом осаждается гидрок-
сид алюминия (до 90 %).

После удаления осадка Al(OH)
3
 рН раствора 

доводили до 9. При этих условиях осаждается 
масса Ga(OH)

3
 (90.8 %) и остаточное количество 

алюминия (10 %). После отделения осадков рас-

твор упаривали при 125–130 °C до половины 
объема. В процессе упаривания кристаллизуется 
сульфатные соли натрия и калия, а ванадий оста-
ется в растворе в виде солей NaVO

3
 и KVO

3
, при 

этом концентрация ванадия достигает 6.95 г/л. 
Раствор фильтруется, и после добавления в него 
сульфата аммония ванадий осаждается в виде 
метаванадата аммония при рН раствора <8. Сте-
пень осаждения метаванадата аммония дости-
гает 97 %. Далее осадок NH

4
VO

3
 промывали рас-

твором 20 г/л (NH
4
)
2
SO

4
 и прокаливали NH

4
VO

3 
при температуре 550 °С в течение 2 ч.

Для получения поливанадата аммония из ме-
таванадат аммония готовили водную суспен-

Рис. 7. ИК-спектры образцов метаванадата (a) и поливанадата (б ) аммония.
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зию, которая подвергалась гидролизу серной 
кислотой при температуре 70 °С. Концентра-
ция V

2
O

5
 в пульпе 80 г/л, молярное соотно-

шение H+/VO–
3
 = 0.60. Поливанадат аммония 

отделяли от раствора фильтрацией, промывали 
на фильтре горячей дистиллированной водой. 
Промытый поливанадат аммония сушили и под-
вергали термическому разложению в муфель-
ной печи при температуре 550 °С до оксида 
ванадия(V). По данным химического и эмисси-
онного спектрального анализа содержание при-
месей в V

2
O

5
 составляет, мас. %: Si 0.005, Fe 0.08, 

P 0.01, S 0.007, As 0.006, (K
2
O + Na

2
O) 0.15. Со-

держание V
2
O

5
 после прокаливания – 99.52 %. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При комплексной переработке алунита вана-
дий накапливается в оборотных щелочных рас-
творах. В данной работе предложен простой 
процесс селективного извлечения ванадия в 
виде мета- и поливанадата аммония из раство-
ров после осаждения гидроксида алюминия. 
Осаждение ванадия из алюминатных растворов 
проводили с использованием в качестве оса-
дителя сульфата аммония. Основные условия 
осаждения NH

4
VO

3
: добавление двухкратного 

количества сульфата аммония от стехиометри-
ческого, температура 20 °С, рН 7–8, время 
осаждения 2 ч. При этих условиях степень 
осаждения ванадия в осадок в виде метаванада-
та аммония составила 97 % .

При нагревании до 70 °С водной суспензии 
метаванадата аммония с добавлением серной 
кислоты до рН 2 и дальнейшем повышении тем-
пературы до 90 °С выпадает осадок поливана-
дата аммония (98 %). 

Индивидуальность полученных осадков 
подтверждена физико-химическими метода-
ми анализа. 
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