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РЕАГЕНТНАЯ ОЧИСТКА РАСТВОРОВ СУЛЬФАТА НАТРИЯ ОТ ВАНАДИЯ И МАРГАНЦА
(REAGENT PURIFICATION OF SULPHATE SODIUM SOLUTIONS  

OF VANADIUM AND MANGANESE)

На модельных растворах сульфата натрия показана возможность их очистки от ванадия и марган-
ца реагентами на основе сульфата железа(II) и феррата(VI) калия. 

On model solutions of sodium sulfate possibility of their cleaning of vanadium and manganese by reagents  
on the basis of iron(II) sulfate and a ferrat(VI) potassium is shown.

Сульфат натрия используется 
в целлюлозно-бумажной (варка 
целлюлозы), стекольной (ком-
понент шихты), химической 
(выпуск дубителей, красителей, 
моющих средств) промышленно-
стях. В меньшей степени сульфат 
натрия применяется в текстиль-
ной промышленности, медицине 
и ветеринарии. Регенерация за-
грязненных различными приме-
сями растворов Na2SO4 проводит-
ся с использованием химических 
[1, 2] и физико-химических [3] 
методов.

В данной работе приведе-
ны результаты исследований 
по очистке водных растворов 
сульфата натрия от примесей 
ванадия и марганца и других ме-
таллов, для которых характерно 

образование водорастворимых 
соединений с различными сте-
пенями окисления атомов в ши-
роком диапазоне рН растворов. 
Для проведения экспериментов 
использовался модельный рас-
твор сульфата натрия с концен-
трацией 90 г·дм–3, в который 
добавлялись водорастворимые 
ортованадат(V) натрия и суль-
фат марганца(II) (табл. 1). В рас-
творе моделировалось также 
присутствие соединений железа, 
алюминия и солей жёсткости. 
Значения рН исходных раство-
ров составляли 11,4–11,5 еди-
ниц. Обработка модельных рас-
творов проводилась в две стадии 
в лабораторном реакторе, снаб-
женном электромеханической 
мешалкой. На первой стадии 

осуществлялось выделение ма-
лорастворимых соединений ва-
надия, а на второй – осаждение 
кристаллического оксида мар-
ганца(IV). На всех этапах обра-
ботки растворов контролирова-
лись значения рН и концентра-
ций указанных примесей.

Ванадий и марганец отно-
сятся к 3d-элементам. Для них 
характерны степени окисления 
в  соединениях от «+2» до выс-
шей, совпадающей с номером 
группы. Устойчивыми водо-
растворимыми соединениями 
ванадия являются соединения 
ванадия(III), оксованадия(IV) и 
ванадаты(V) щелочных метал-
лов, а марганца  – соли марган-
ца(II) и перманганаты щелочных 
металлов. Для ванадия также 
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характерно образование в суль-
фатных системах ацидокомплек-
сов с сульфат-ионом в качестве 
лиганда [4]. Все соединения ва-
надия и марганца подвергаются 
гидролизу в широком диапазоне 
рН растворов.

Продуктами гидролиза мар-
ганца(II), марганца(IV) и ванади-
я(IV) являются малорастворимые 
гидроксиды Mn(OH)2, Mn(OH)4 

и VO(OH)2, образование кото-
рых может быть использовано 
в технологиях очистки раство-
ров. Термодинамически равно-
весные концентрации катионов 
ванадия и марганца в насыщен-
ных растворах рассчитывались 
путем использования значений 
произведений растворимости со-
ответствующих соединений [5].  
Влияние ионной силы растворов 
сульфата натрия учитывалось 
с помощью коэффициентов ак-
тивности f, значения которых 
рассчитывались из приближен-
ной формулы Дебая-Гюккеля [6]  
для растворов сильных элек-
тролитов с высокой ионной си-
лой I в зависимости от заряда  
ионов Z:

20,5lg
1

Z If
I

= −
+

.

Оценка коэффициента актив-
ности для однозарядных ионов 
приводит к значению 0,5, а для 
двухзарядных ионов значение 

вавшуюся пульпу фильтровали 
через бумажный фильтр «белая 
лента». Состав растворов после 
обработки FeSO4·7H2O представ-
лен в табл. 2.

Для уменьшения концентра-
ции марганца фильтрат обра-
батывался реагентом-окисли-
телем «Фернел», представляю-
щим сплав феррата(VI) калия 
и гидроксида натрия [5]. В про-
цессе кристаллизации гидро- 
ксид марганца(IV) образовывал 
малорастворимые фазы оксида 
марганца(IV) MnO2·2H2O:

2K2FeO4 + 3MnSO4 + 2NaOH + 
+2H2O = 2Fe(OH)3↓ + 3MnO2↓ + 

+ 2K2SO4 + Na2SO4.
После реагентной обработки  

в течение 30 мин при периодиче-
ском перемешивании осущест-
влялась кристаллизация малора-
створимых фаз, после чего обра-
зовавшийся осадок подвергался 
сгущению. Для отделения твер-
дой фазы от жидкости пульпа 
фильтровалась через бумажный 
фильтр «белая лента». 

Осветлённый после реагент-
ной обработки раствор содер-
жал «следы» соединений вана-
дия и марганца: cV < 0,05 мг/л,  
cMn < 0,05 мг/л. Одновременно 
наблюдалось уменьшение кон-
центраций железа и алюминия. 
Количество солей жесткости 
в растворе практически не изме-
нялось (см. табл. 2).

Таблица 1
Компонентный состав модельного раствора сульфата натрия

Компонент
Концентрация

Компонент
Концентрация

в пересчете на мг·дм–3 в пересчете на мг·дм–3

Na2SO4 Na2SO4 9,0·104 Fe2(SO4)3 Fe 0,2

Na3VO4 V 3,0 Al2(SO4)3 Al 2,5

MnSO4 Mn 4,0 CaSO4 Ca 1,0·102

коэффициента активности со-
ставляет 10 % от максималь-
ного для идеального раствора. 
Наименьшей растворимостью, 
как следует из рисунка, облада-
ют продукты гидролиза соеди-
нений марганца(IV), тогда как 
катионы марганца(II) начинают 
осаждаться при рН более девяти 
единиц. Образование гидрокси-
да ванадила(IV) обеспечивает 
достаточно низкие концентра-
ции ванадия в щелочной области 
растворов.

В качестве реагента на первой 
стадии очистки воды от ванадия 
использован кристаллический 
гептагидрат сульфата железа(II) 
FeSO4·7H2O. Катионы железа(II) 
последовательно восстанавли-
вают ванадат-ионы до катионов 
VO2+ и VO3+, продукты гидроли-
за которых соосождаются с об-
разующимся в щелочной среде 
гидроксидом железа(III). Расход 
реагента варьировался в преде-
лах 0,1–4,0 г·дм–3. Кислотность 
среды корректировалась раство-
ром гидроксида натрия до зна-
чений рН 7,1–8,0 единиц. После 
достижения заданного значения 
рН осуществлялась кристалли-
зация продуктов при периоди-
ческом перемешивании взвеси. 
Продолжительность реагентной 
обработки составляла 30 мин. 
Для отделения кристаллических 
осадков от растворов образо-
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Заключение
Осаждение малорастворимых 

соединений катионов металлов 
из водных растворов с высокой 
концентрацией сульфата натрия, 
обладающих большими значе-

Таблица 2
Интервалы значений концентраций примесей в процессе  

реагентной очистки раствора сульфата натрия

Примесь
Интервалы концентраций, мг·дм–3

после обработки  
сульфатом железа(II)

после  
полной очистки

V 0,05–0,13 Менее 0,05
Mn 3,7–4,0 0,05–0,08
Fe 1,5–8,1 0,18–0,40
Al 0,48–0,55 0,30–0,43
Ca 70–80 70–80

Зависимость логарифма молярных концентраций С марганца (1, 3)  
и ванадия (2) от значений водородного показателя рН  

в насыщенных растворах  (1),  (2) и (3)

ниями ионной силы, осложня-
ется значительным уменьше-
нием активных концентраций 
ионов. Наиболее заметно так 
называемый «солевой эффект» 
проявляется при осаждении ка-

тионов с зарядом «+2» и выше. 
Термодинамическими расчета-
ми показано, что практически 
полная очистка щелочных рас-
творов сульфата натрия проис-
ходит в результате образования 
оксид-гидроксидов ванадия(IV) 
и марганца(IV).

Математические модели про-
текающих процессов подтвер-
ждаются результатами тестовых 
испытаний, проведенных на 
модельных растворах. Очист-
ка растворов осуществляется  
в два этапа. На первой стадии  
с помощью железного купороса 
FeSO4·7H2O ванадат(V)-ионы 
восстанавливаются до катионов 
ванадила(IV), осаждающихся  
в виде VO(OH)2. На второй ста-
дии фильтрат обрабатывается 
реагентом-окислителем «Фер-
нел», под действием которого 
катионы марганца(II) окисля-
ются до марганца(IV) и осажда-
ются в виде MnO2. Полученные 
результаты могут быть исполь-
зованы в технологиях рекупера-
ции технологических растворов 
сульфата натрия.
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