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Изучена сорбция рения (VII) и ванадия (V) волокнистыми ионитами серии ФИБАН из минерализованных сульфатно-хло-
ридных растворов. Получены равновесные, кинетические и динамические характеристики сорбции Re и V ионитом ФИ-
БАН марки АК-22, содержащим следующие функциональные группы: =NH, –NH2, –СOOH и ≡N. Установлено, что макси-
мальная емкость этого реагента по ванадию (V) наблюдается при значении рН = 4. Изотермы сорбции Re и V линейны 
и описываются уравнением Генри с константами Kг = 1,36±0,30 мл/г (R2 = 0,995) и 674±21 мл/г (R2 = 0,999) соответственно. 
В условиях ограниченного объема раствора получены интегральные кинетические кривые сорбции и с учетом времени 
полупревращения рассчитаны эффективные коэффициенты диффузии Re и V, составившие 9,0·10–13 и 7,5·10–15 м2/с соот-
ветственно. Показана возможность разделения этих металлов в динамических условиях. 

Ключевые слова: рений, ванадий, сорбция, волокнистые иониты, ФИБАН, изотерма, кинетика, динамика, разделение.
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Извлечение редких элементов (рения и ванадия) 

из сбросных растворов, образующихся при перера-

ботке природного минерального и органического 

полиметалльного сырья, является альтернативным 

процессом увеличения их добычи, способствующим 

улучшению экологической обстановки в промыш-

ленной зоне предприятий. Концентрации рения 

в отработанных растворах могут достигать 0,5—

1,0 мг/дм3, а ванадия — 200 мг/дм3 и выше [1—3]. Оба 

металла — тяжелые. Наиболее токсичными являют-

ся соединения пятивалентного ванадия, так как они 

тормозят синтез жирных кислот, ингибируют неко-

торые ферментные системы. Предельно допустимая 

концентрация ванадия в воде водоемов хозяйствен-

но-питьевого и культурно-бытового водопользо-

вания составляет 0,1 мг/дм3 [4], а его содержание 

в сточных водах, поступающих на биологические 

очистные сооружения, нормировано на уровне 

5 мг/дм3 [5]. 

Для извлечения металлов из растворов с низким 

их содержанием целесообразно применять сорбци-

онный метод. Сорбционные процессы, широко рас-

пространенные в гидрометаллургии рения, осно-

ваны на использовании активных углей, сильно- и 

слабоосновных анионитов, комплексообразующих 

ионитов [1]. Ванадий преимущественно извлека-

ют, применяя сильноосновные и комплексообра-

зующие иониты [3]. Выделение этих металлов из 

водных растворов можно осуществить и путем сор-

бции волокнистыми ионитами, например: рения — 

хитозан-углеродными материалами [6], а ванадия — 

волокнами на основе целлюлозы (ЦМ, ЦМ-А2 и 

ЦМ-А3) [3]. Волокнистые иониты, как известно, об-

ладают лучшими кинетическими характеристика-

ми по сравнению с традиционными гранулирован-

ными сорбентами [7].

Цель настоящей работы — получение сорбци-

онных характеристик волокнистых ионитов серии 

ФИБАН при извлечении рения (VII) и ванадия (V) 

из минерализованных растворов.

Sorption of rhenium (VII) and vanadium (V) with FIBAN series fibrous ionites out of mineralized sulfuric-chloride solutions has been 
studied. Equilibrium, kinetic, and dynamic characteristics of rhenium and vanadium sorption with AK-22 grade FIBAN ionite 
that contains the following functional groups: =NH, –NH2, –СOOH, and ≡N are obtained. The maximum capacity of this ionite 
for vanadium (V) is found to be observed at pH = 4 value. Rhenium and vanadium sorption isotherms are linear and described 
by Henry’s equations with constants KH = 113±2 ml/g (R2 = 0,995) and 674±6 ml/g (R2 = 0,999) respectively. Integral kinetic curves 
of sorption are obtained under the conditions of limited solution volume. The effective diffusion coefficients of rhenium and 
vanadium (9,0·10–13 and 7,5·10–15 m2/s respectively) are calculated with taking the half-transformation time into account. The 
feasibility of rhenium and vanadium separation under the dynamic conditions is shown.

Key words: rhenium, vanadium, sorption, fibrous ionites, FIBAN, isotherm, kinetics, dynamics, separation.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Волокнистые иониты ФИБАН, разработанные 

в Институте физико-органической химии АН Рес-

публики Беларусь, синтезированы путем полимер-

аналогичных превращений полиакрилнитрильных 

волокон [7]. Они отличаются развитой системой ме-

зо- и микропор. В экспериментах использовали ио-

ниты серии ФИБАН марок А-6 и АК-22, основные 

физико-химические свойства которых приведены в 

табл. 1.

Изучение сорбционных характеристик волок-

нистых ионитов серии ФИБАН (А-6, содержащего 

группы вторичных и третичных аминов, и АК-22 с 

аминокарбоксильными группами) осуществляли 

применительно к извлечению Re и V из разбавлен-

ных минерализованных растворов следующего со-

левого состава, г/дм3: Cl–—1,0, SO4
2–—30,0. Выбор 

ионов обусловлен их широким распространением 

в природных и технологических растворах. Рений 

(VII) находится в водных растворах такого типа в 

виде перренат-иона (ReO4
−) [1]. Ионное состояние 

ванадия (V) в значительной степени зависит от его 

концентрации и кислотности среды [3].

Сорбцию металлов из растворов изучали в ста-

тических условиях при отношении навески волок-

на (г) к объему раствора (мл), равном 1 : 2000. После 

контакта фаз при интенсивном перемешивании на 

встряхивателе и их разделения определяли концен-

трацию металлов в растворе (С, мг/дм3) и по балан-

совому соотношению рассчитывали сорбционную 

емкость ионитов (СЕ, мг/г). Содержание Re и V в 

растворах определяли фотометрическим методом 

[8, 9]. 

Учитывая сложность поведения ванадия в вод-

ных растворах, предварительно было исследовано 

влияние величины рН растворов на сорбцию вана-

дия (V) с помощью ионитов А-6 и АК-22. Зависи-

мость СЕ от рН, представленная на рис. 1, показыва-

ет, что наибольшая емкость по ванадию достигается 
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Таблица 1 

Физико-химические характеристики ионитов ФИБАН

Параметр АК-22 А-6

Функциональная группа
≡N, =NH, 

–COOH

(C3H5O)(CH3)2N+Cl–, 

–N(CH3)2

Полимерная основа Полиакрилнитрильное волокно

Физическая форма
Штапельное волокно, 

нетканое иглопробивное полотно

Штапельное волокно, 

тканое полотно

Оптимальная сорбционная 

емкость, мг-экв./г

≥3,5 (по аминогруппам)

1,0 (по –СООН)

2,0 (по –N+≡)

0,8 (по –NR2)

Оптимальное 

набухание, гН2О/гионит
 

0,7 1,2

Рабочий интервал рН 0–8 0–13

Рабочий 

интервал температур

0–80 °С

Кратковременный нагрев до 100 °С
0–80 °С

Стойкость 

к агрессивным средам

Стоек к концентрированным HCl, H2SO4, Na2CO3.

В концентрированной NaOH подвергается гидролизу 

с накоплением карбоксильных групп. 

Устойчив к органическим растворителям

Стоек к концентрированным 

HCl, H2SO4 и HNO3. Устойчив 

к органическим растворителям

Осмотическая стойкость Не разрушается в циклах кислотно-содовой обработки, увлажнения–высушивания

при сорбции из растворов с кислотностью, соот-

ветствующей рН = 4. 

Как было показано в работе [10], рений извлека-

ется ионитом АК-22 значительно лучше, чем А-6, 

поэтому дальнейшие исследования проводили с 

использованием этого сорбента из растворов с вы-

бранной оптимальной кислотностью. 

При рН = 4 ванадий находится преимущественно 

в виде аниона HV10O28
5– [3], который может сорби-

роваться анионитом ФИБАН АК-22 в соответствии 

со следующей реакцией:

5(R–NH3)2SO4 + 2[HV10O28]5– =

= 2(R–NH3
+)5[HV10O28]5– + 5SO4

2–.

Сорбция рения в виде перренат-иона может про-

текать по реакции обмена:

(R–NH3)2SO4 + 2ReO4
– = 2R–NH3ReO4 + SO4

2–.

Кинетику сорбции Re(VII) и V(V) ионитом АК-22 

изучали методом ограниченного объема раствора 

на установке с термостатируемыми ячейками при 

температуре 293 К. Содержание рения в модельном 

растворе составляло 20 мг/дм3, ванадия − 100 мг/дм3 

(солевой фон раствора указан выше, рН = 4,0). 

Интегральные кинетические кривые сорбции 

Re и V при их совместном присутствии в растворах 

представлены на рис. 2, и по их данным графически 

определено время полупревращения (табл. 2).

С учетом времени полупревращения (τ0,5) рас-

считаны эффективные коэффициенты диффузии 

рения и ванадия в волокнистом ионите ФИБАН 

АК-22 по формуле [11, с. 239]

D = 0,06R2/τ0,5, 

где D — эффективный коэффициент диффузии ме-

талла в ионите, м2/с; τ0,5 — время полупревраще-

ния, с; R — радиус волокна, м (усредненная его ве-

личина составляет 30 мкм).

Полученные значения D рения в ионите АК-22 

имеют порядок 10–13 м2/с (см. табл. 2), что может сви-

детельствовать о диффузионном механизме процес-

са, а в случае ванадия этот показатель значительно 

Рис. 1. Зависимость емкости ионитов серии ФИБАН 

от значения рН раствора
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ниже — его порядок составляет 10–15 м2/с. Замед-

ленную кинетику сорбции ванадия волокнистым 

ионитом можно объяснить, по-видимому, меньшей 

подвижностью достаточно большого по размеру 

сорбируемого иона HV10O28
5– со значительным за-

рядом, а также необходимостью пространственной 

ориентации этого иона при сорбции.

Отличие на 2 порядка эффективных коэффи-

циентов диффузии рения и ванадия свидетель-

ствует о возможности их кинетического разделения. 

Полученные интегральные кинетические кривые 

сорбции Re и V в координатах «степень насыщения 

— время» при их совместном присутствии в раство-

ре (рис. 3) подтверждают такую возможность: вре-

мя установления равновесия при сорбции рения 

не превышает 100 с, в то время как ванадий только 

лишь начинает сорбироваться. 

Равновесные характеристики сорбции Re и V 

были получены при комнатной температуре. Изо-

термы сорбции этих металлов ионитом ФИБАН 

АК- 22 представлены на рис. 4. В изученном интер-

вале концентраций металлов они имеют линейную 

форму и могут быть описаны уравнением Генри [12]. 

Обработка данных по этому уравнению позволила 

получить константы Генри: для рения Kг = 1,36±

±0,30 мл/г (R2 = 0,95), а для ванадия — (674±21) мл/г 

(R2 = 0,999).

Солевой состав природных и технологических 

растворов не является постоянным. В связи с этим в 

работе изучено влияние анионного состава раство-

ра на эффективность извлечения Re и V при исполь-

зовании волокнистого ионита ФИБАН АК-22. 

Таблица 2

Кинетические характеристики сорбции рения (VII) 
и ванадия (V) ионитом ФИБАН АК-22

Металл τ0,5, с D, м2/с

Re 60 9,0·10–13

V 7200 7,5·10–15

Рис. 2. Интегральные кинетические кривые 

сорбции рения (а) ванадия (б) из сернокисло-хлоридных 

растворов ионитом ФИБАН марки АК-22

Рис. 3. Зависимость степени насыщения 

анионита ФИБАН АК-22 рением и ванадием от времени

Рис. 4. Изотермы сорбции рения (а) и ванадия (б) ионитом 

ФИБАН марки АК- 22 из сульфатно-хлоридного раствора
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На рис. 5 представлены данные, отражающие это 

влияние. Видно, что с увеличением концентрации 

анионов в диапазоне 10—300 мг/дм3 наблюдается 

некоторое снижение емкости АК-22 как по рению, 

так и по ванадию. Наибольшее конкурирующее 

влияние при этом оказывает присутствие в растворе 

сульфат-иона. 

Сорбцию Re и V при их совместном присутствии 

в сульфатно-хлоридном растворе в динамических 

условиях проводили в колонке объемом 2,7 см3 (ее 

диаметр 0,7 см, высота 7 см). Линейная скорость 

пропускания раствора составляла 5 м/ч. Выходные 

кривые сорбции этих металлов ионитом ФИБАН 

АК-22 представлены на рис. 6.

Анализ приведенных данных показывает воз-

можность разделения Re и V: при пропускании ~70÷
÷100 колоночных объемов раствора в выбранных 

условиях рений практически полностью удержи-

вается ионитом (проскок ~5 %), а раствор на выходе 

из колонны содержит ванадий с незначительным 

количеством рения, соответствующим проскоку. 

Рассчитанная по выходным кривым полная дина-

мическая обменная емкость составила 21,3 мг/г по 

рению и 39,7 мг/г по ванадию.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании полученных в работе равновесных, 

кинетических и динамических характеристик сорб-

ции рения (VII) и ванадия (V) волокнистый амино-

карбоксильный ионит ФИБАН марки АK-22 может 

быть использован для разделения этих металлов при 

их совместном извлечении из минерализованных 

сульфатно-хлоридных растворов. Процесс сорбции 

Re(VII) и V(V) протекает в диффузионной области, 

при этом значения эффективных коэффициентов 

диффузии этих металлов отличаются на 2 порядка 

(DRe = 9,0·10–13 м2/с, DV = 7,5·10–15 м2/с), что позво-

ляет эффективно разделить их в динамических ус-

ловиях.
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Изучено влияние легирующих элементов (ЛЭ) – Sn, Al, Si, Mn, Zn, Ni, As – на строение жидкой фазы, процессы кристаллиза-
ции и структурообразования медных сплавов (Cu + ЛЭ). Выявлено, что все исследованные ЛЭ (кроме Ni) увеличивают сте-
пень уплотнения (усадки) расплава (ΔJж) и коэффициент термического сжатия (αж) жидкого медного сплава вследствие 
ослабления сил связи между атомами меди и легирующих элементов (FCu–Cu > FCu–ЛЭ). Никель же уменьшает параметры 
жидкого состояния из-за усиления сил связи между атомами Cu и ЛЭ (FCu–ЛЭ > FCu–Cu), о чем свидетельствует повыше-
ние температуры начала кристаллизации α-твердого раствора. Все рассмотренные легирующие элементы (кроме Ni) 
понижают температуры начала (tл) и конца (tс) кристаллизации α-твердого раствора и расширяют его температурный 
интервал tл–tс. Полученные сплавы меди обладают высокой степенью уплотнения расплава при кристаллизации (ΔJкр): 
чем плотнее ЛЭ (больше плотность), тем выше величина ΔJкр. В наибольшей степени это относится к Ni, а в наименьшей – 
к Al и Si. Установлено, что все легирующие элементы до определенного их содержания измельчают структурные состав-
ляющие (α-твердый раствор и эвтектоид).

Ключевые слова: медный сплав, процессы кристаллизации, оловянная бронза, гетерофазный расплав, диаграмма со-
стояния, термическое сжатие.

The effect of alloying elements (Sn, Al, Si, Mn, Zn, Ni, As) on the morphology of the liquid phase, crystallization and structure 
formation processes of copper alloys (Cu + alloying elements) has been investigated. All the investigated alloying elements other 
than nickel are revealed to rise the degree of compaction (shrinkage) of the melt (ΔJliq) and the coefficient of thermal contraction 
(αliq) of liquid copper alloy because of the weakening of the binding forces between the atoms of copper and alloying elements 
(FCu-Cu > FCu-X). Nickel reduces the liquid state parameters due to increased binding forces between Cu and X atoms (FCu-X >
> FCu-Cu), as evidenced by increase in crystallization temperature of α-solid solution. All the above alloying elements, other than 
Ni, lower the temperature of α-solid solution crystallization start (t liq) and end (ts) and extend the temperature range of α-solid 
solution crystallization t liq–ts. Copper alloys have a high degree of melt compaction during crystallization (ΔJcr): the denser the 
alloying element (higher density), the greater the degree of compaction ΔJcr. It is most valid for Ni and least valid for Al and Si. Up 
to the certain content, all the alloying elements reduce the structural components to small size (α-solid solution and eutectoid).

Key words: copper alloy, crystallization processes, tin bronze, heterophase melt, phase diagram, thermal contraction.




