
72

Научная статья
УДК 622.765.061:669.292.3
DOI: 10.21209/2227-9245-2024-30-2-72-81

Изучение возможности применения фульвовой кислоты для флотационного 
извлечения ванадия на основе расчёта молекулярных дескрипторов

Надежда Леонидовна Медяник1, Анастасия Владиславовна Смирнова2,  
Юлия Александровна Карелина3, Владислав Андреевич Басков4 
1,2,3,4Магнитогорский государственный технический университет им. Г. И. Носова, ﻿
г. Магнитогорск, Россия
1medyanikmagnitka@mail.ru, 2a-kremneva@mail.ru, 396bessonova74@mail.ru, 4baskov-vvvl@mail.ru

Информация о статье

Поступила в редакцию 
20.02.2024 

Одобрена после  
рецензирования 06.05.2024 

Принята к публикации 
20.05.2024

Ключевые слова: ﻿
ванадий, ванадил-катион, 
фульвовая кислота, кислые 
продуктивные растворы, 
реагент-собиратель, 
принцип «структура-
свойство / активность-
свойство», молекулярные 
дескрипторы, зарядо-
контролируемый механизм, 
химическое моделирование, 
флотация

Актуальность заключается в необходимости переработки кислых про-
дуктивных растворов, содержащих ценный компонент ванадий в виде вана-
дил-катионов. Объект исследования – фульвовая кислота (FulvAc). Предмет 
исследования – возможность её применения в качестве флотационного реаген-
та-собирателя ванадил-катионов. Цель исследования – изучение возможности 
флотационного извлечения ванадия из кислых продуктивных растворов. Зада-
чи исследования: подбор селективно действующего реагента-собирателя по 
отношению к ценному компоненту на основе принципа «структура-свойство / 
активность-свойство»; проведение молекулярных расчётов, включающих струк-
турные, физико-химические и квантово-химические параметры нового реаген-
та природного происхождения – фульвовых кислот; применение программно-
го комплекса для моделирования и визуализации систем «субстрат-реагент»; 
изучение механизма взаимодействия молекул FulvAc и субстрата [VO(H2O)4]2+; 
реализация лабораторного флотационного тестирования реагента-собирате-
ля. В статье использованы специальные методы исследования – химического 
моделирования и анализа с применением систем программного обеспечения 
The Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) и Avogadro. Приведены 
расчёты молекулярных дескрипторов флотационной активности нового орга-
нического реагента FulvAc по отношению к извлекаемому ценному компоненту 
ванадию (субстрат металла), которые количественно позволяют оценить воз-
можность применения реагентов на основе принципа «структура-свойство / ак-
тивность-свойство». Проведённый расчёт молекулярных дескрипторов показал, 
что FulvAc за счёт фенольных, гидроксильных, карбонильных и карбоксильных 
групп способны образовывать хелатные комплексы с катионами ванадия, гете-
роатомы которых обусловливают центры хемосорбции. Ванадий в кислых про-
дуктивных растворах находится в форме ванадил-катионов (VO)2+ и аквавана-
дилкатионов [VO(H2O)4]2+, которые проявляют свойства комплексообразовате-
лей. Проведено моделирование образования флотосистем «субстрат-реагент» 
с использованием CCDC. Доказана возможность образования устойчивой фло-
тосистемы «субстрат-реагент» «(VO)2+/[VO(H2O)4]2+-FulvAc» по зарядо-контроли-
руемому механизму. Лабораторное тестирование реагента-собирателя FulvAc по-
казало селективность и избирательность его действия по отношению к субстрату 
ванадия с εV=92,05 %.
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The relevance of the work lies in the need to process acidic productive solutions 
containing the valuable component vanadium in the form of vanadyl cations. The 
object of study in this work is fulvic acid (FulvAc), and the subject is the possibility of 
its use as a flotation reagent-collector of vanadyl cations. The purpose of the work is 
to study the possibility of flotation extraction of vanadium from acidic productive solu-
tions. To achieve the goal, the following tasks are set: selection of a selectively acting 
collecting reagent in relation to a valuable component based on the "structure-prop-
erty / activity-property" principle; carrying out molecular calculations, including struc-
tural, physicochemical and quantum chemical parameters of a new reagent of natural 
origin - fulvic acids; application of a software package for modeling and visualization 
of "substrate-reagent" systems; studying the mechanism of interaction between Ful-
vAc molecules and the substrate [VO(H2O)4]2+; implementation of laboratory flotation 
testing of the collecting reagent. The following special research methods are used 
in the work: chemical modeling and analysis using The Cambridge Crystallographic 
Data Center (CCDC) and Avogadro software systems. Calculations of molecular de-
scriptors of flotation activity of a new organic reagent FulvAc in relation to the extract-
able valuable component vanadium (metal substrate), which quantitatively allow to 
evaluate the possibility of using FulvAc for flotation extraction of vanadium substrate 
from solutions based on the principle of "structure-property/activity-property", are pre-
sented. The calculation of molecular descriptors carried out in this work has showed 
that FulvAc due to phenolic, hydroxyl, carbonyl and carboxyl groups are able to form 
chelate complexes with vanadium cations, oxygen heteroatoms cause chemisorption 
centers. Vanadium in acidic productive solutions is in the form of vanadyl cations 
(VO)2+ and aquavanadylcations [VO(H2O)4]2+, which show the properties of complex-
ing agents. Modeling of flotosystems "substrate-reagent" formation with the use of 
The Cambridge Crystallographic Data Center software is carried out. The possibil-
ity of formation of stable substrate-reagent flotation system "(VO)2+ / [VO(H2O)4]2+–  
FulvAc" by charge-controlled mechanism has been proved.

Введение. Выбор перспективных реа-
гентов нового поколения, селективно дей-
ствующих, адаптированных к условиям 
ведения процесса и особенностям физи-
ко-химических свойств перерабатываемых 
продуктивных растворов, целесообразно 
осуществлять на основе принципа «структу-
ра-свойство / активность-свойство». Данный 
принцип разработан Н. Л. Медяник в диссер-
тационной работе на соискание учёной сте-
пени доктора технических наук «Теоретиче-
ское обоснование и разработка ресурсовос-
производящих технологий комплексной пе-
реработки техногенных вод медно-цинковых 
горных предприятий», теоретически обосно-
ван и практически реализован в технологии 
комплексной переработки гидротехногенного 
минерального сырья медно-колчеданных ме-
сторождений, включающей стадию поэтапного 
флотационного извлечения катионов цинка и 

меди с использованием реагента-собирателя 
РОЛ, имеющего оптимальный набор пара-
метров реакционной способности. Принцип 
«структура-свойство / активность-свойство» 
базируется на определении комплекса моле-
кулярных дескрипторов, включающих струк-
турные (формные и фрагментарные), физи-
ко-химические и квантово-химические пара-
метры, обеспечивающих высокую активность 
и селективность действия реагентов-собира-
телей по отношению к субстратам металла в 
процессе флотации.

Актуальность заключается в необ-
ходимости переработки кислых продуктив-
ных растворов, образующихся на одной из 
стадий комплексной физико-химической 
переработки железного концентрата АО 
«Святогор» [6; 7], который содержит ценные 
компоненты железа (58,50 % Feобщ), вана-
дия (1,37 % V2O5) и титана (5,64 % TiO2) в 
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пересчёте на оксиды, с целью выделения и 
концентрирования ванадия.

Обычно такие железные концентраты 
направляют на металлургические предприя-
тия, однако металлурги его «не жалуют» из-
за того, что в нём много титана, который в 
процессе металлургического передела пере-
ходит в титановый шлак, а также возникают 
проблемы с его последующей переработкой.

Кроме того, благодаря развитию супра-
молекулярной химии и адаптации её теоре-
тических основ к условиям флотации появи-
лась возможность конструировать реагенты и 
их смеси c целью обеспечения наиболее эф-
фективного связывания с субстратами – ак-
тивными центрами поверхности минералов.

Объект исследования – фульвовая 
кислота FulvAc. 

Предмет исследования – возможность 
её применения в качестве флотационного ре-
агента-собирателя ванадил-катионов (оксо-
катионов ванадия (IV)).

Цель исследования – изучение возмож-
ности флотационного извлечения ванадия из 
кислых продуктивных растворов.

Методология и методы исследова-
ния. В работе использованы специальные 
методы исследования – цифрового химиче-
ского моделирования и анализа. Молекуляр-
ные дескрипторы нового реагента, механизм 
взаимодействия ванадия с FulvAc, а также 
моделирование флотационной системы «суб-
страт-реагент», в которой ценный компонент 
субстрат – ванадил-ион, а извлекающий 
агент – фульвовая кислота, проводили с при-
менением систем программного обеспечения 
The Cambridge Crystallographic Data Centre 
(CCDC) и Avogadro. В настоящее время CCDC 
включает комплекс программ, совместимых с 
последней версией Python 3.0: Mercury (про-
грамма для визуализации и анализа структур-
ных данных), Cambridge Structural Database 
(постоянно пополняемая Кембриджская база 
данных), DASH (программа для анализа рент-
геновской порошковой дифракции), Mogul 
(программа для валидации геометрии струк-
тур молекул), Hermes (программа визуализа-
ции кристаллических структур макромолекул и 
их комплексов с лигандами, в том числе полу-
ченных молекулярным докингом и их анализа) 
и т. д. [12].

Реализовано лабораторное тестирование 
фульвовой кислоты как реагента-собирателя 
ванадия из кислых растворов методом на-
порной флотации, где время флотации сос
тавляло 10 мин, а расход реагента – 0,5 г/м3. 

Разработанность темы. В некоторых 
трудах [2; 6; 8] теоретически обосновано и 
практически доказано, что из «невостребован-
ного» железного концентрата при химическом 
обогащении можно получать три товарных 
продукта: железо, ванадий и титан марки Х. Ч., 
два из которых – V и Ti – в настоящее время в 
России являются остродефицитными [10; 19].

Как установлено ранее [13; 15], в кислых 
растворах ванадий находится в оксованади-
евом (IV) катионе – ванадил-катионе (VO)2+, 
который имеет самую высокую электрофиль-
ность и склонность к комплексообразованию 
по сравнению с другими формными состоя-
ниями ванадия. С химической точки зрения 
в водном растворе следует учитывать, что 
оксованадий (IV) ион находится преимуще-
ственно в виде аквакомплексных катионов 
состава [VO(H2O)4]2+или [VO(H2O)5]2+. Ванади-
ла (IV) катион образует лабильные комплек-
сы, построенные либо квадратно-пирами-
дально, либо бипирамидально с аксиально 
искажённой структурой [9]. Координация ва-
надия катионов и оксокатионов в различных 
степенях окисления обеспечивается в основ-
ном атомами кислорода и азота структурных 
фрагментов [9; 11]. Таким образом, субстра-
том ванадия является оксованадиевый (IV) 
катион в извлекаемой структурной форме 
(VO)2+, [VO(H2O)4]2+ или [VO(H2O)5]2+, которые 
проявляют активные электрофильные свой-
ства. Расчёт наиболее эффективной извле-
каемой формы на основе квантово-химиче-
ских параметров будет приведён в табл. 1.

Результаты исследования. Предло-
женный авторами реагент-собиратель– 
фульвовая кислота FulvAc (7,8-дигидрок-
си-3-метил-10-оксо-1H,10H-пирано (4,3-b) 
хромен-9-карбоновая) с молярной массой 
308,242 г/моль, tплав=224 ºС, истинная хими-
ческая формула которой – С135Н182О95N5S, од-
нако для молекулярных расчётов использу-
ется фрагментарная каноническая формула 
С14Н12О8, приведённая на рис. 1.

FulvAc является нетоксичной (5-й класс 
опасности) натуральной органической по-
лимерной кислотой с большим количеством 
функциональных групп, жёлто-оранжевой 
окраски, которая извлекается из гумусово-
го вещества дерновых / подзольнодерно-
вых почв и верхового торфа методом щелоч-
ной деструкции. Она хорошо растворяется в 
воде, кислотах и щелочах [3–5].

Анализ физико-химических характеристик, 
проведённый с использованием ИК-спектроме-
трии [1] (рис. 2), показал, что ИК-спектр фульво-
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вой кислоты имеет типичный вид, характерный 
для гумусовых кислот, и содержит полосы по-
глощения, отвечающие проявлению колебаний 
карбоксильной группы и карбоксилат иона с ча-
стотами 1 722 и 1 636 см соответственно. 

В коротковолновой области спектров в 
области 3 440–3 480  см присутствует поло-
са, соответствующая валентным колебани-
ям ОН-группы. Алифатические фрагменты 
(метильные и метиленовые) проявляются 
пиками в области 2 850–2 950 см-1. Деформа-
ционные колебания С–Н-связей находятся в 
спектрах в интервале значений частот 1 370–
1 400  см. Таким образом, полоса с частотой 
1 720 см-1 отвечает колебаниям свободной 
карбоксильной группы, с частотой 1 610 см-1 – 
карбоксилат иону, а пик в области 1 245 см-1 –

гидроксигруппам фульвокислот. Следователь-
но, в структуре фульвокислот присутствуют 
как свободная карбоксильная группа, так и её 
ионизированная форма.

FulvAc за счёт наличия фенольных Х, ги-
дроксильных ОН, карбонильных С=О и кар-
боксильных СООН групп способны образовы-
вать хелатные комплексы с катионами вана-
дия, а наличие в составе реагента гетероато-
мов O, N, S обусловливают нуклеофильные 
центры хемосорбции. Наличие данных сое-
динений в составе реагента подтверждается 
и элементным анализом [1] (табл. 1).

С помощью системы программного обес
печения CCDC получены структурная и объ-
ёмная модели фульвовой кислоты, представ-
ленные на рис. 3.

Рис. 1 Фрагмент канонической модели фульвовой кислоты /  
Fig. 1. Fragment of the canonical model of fulvic acid

Рис. 2. Фурье ИК-спектры фульвовой кислоты [14] / Fig. 2. Fourier IR spectra of fulvic acid [14]
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Таблица﻿1﻿/﻿Table﻿1

Элементный состав фульвовых кислот (в расчете на беззольное вещество) / Elemental composition of fulvic 
acids (calculated as ash-free substance)

Вещество / Substance
Содержание элементов, % / Content of the elements, %

С H N S O
Фульвовая кислота / Fulvic acid 31,20 5,90 2,10 5,77 52,48

﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿в﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿г
Рис. 3. Модели фульвовой кислоты, полученные при помощи CCDC: 

a – структурная формула; б – шаростержневая модель; в – каркасная модель; г – молекулярная модель / 
Fig. 3. Fulvic acid models obtained using CCDC: a – structural formula; b – ball-and-stick model; 

c – wireframe model; d – molecular model

а﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿﻿б

Как видно из рис. 3, хромоновая кольце-
вая система по существу плоская, с гидрок-
сильными и карбоновыми кислотными груп-
пами, копланарными кольцу.

Для прогнозной оценки эффективности 
и обоснования механизма действия FulvAc 
реагента-собирателя по отношению к суб-
стратам оксокатионов ванадия (IV) проведён 
анализ параметров реакционной способно-
сти (ПРС) на основе молекулярных расчётов 

с использованием программного комплекса 
CCDC и программы химического модели-
рования структур Avogadro. Расчёты FulvAc﻿
извлекающего агента и возможных хемосо-
рбированных субстратов ванадия приведе-
ны в табл. 2. Данные по значениям энергий 
граничных молекулярных орбиталей EHOMO и 
ELUMO хорошо коррелируют с аналогичными 
расчётами, приведенными в некоторых рабо-
тах [14; 16–18].

Таблица﻿2﻿/﻿Table﻿2

Параметры реакционной способности FulvAc и возможных извлекаемых форм субстрата ванадия / 
Parameters of FulvAc reactivity and possible extractable forms of vanadium substrate

Соединения / Compounds EHOMO, эВ ELUMO, эВ ŋ, эВ χ, эВ IЕ, эВ IN, Эв

FulvAc -5,77 -2,63 3,14 4,20 2,81 0,36
VO2+ -4,53 -4,12 0,41 4,33 22,86 0,04
[VO(H2O)4]2+ -6,04 -3,78 2,23 4,91 5,41 0,18
[VO(H2O)5]2+ -4,13 -2,46 1,67 3,30 3,26 0,31
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Как видно из табл. 2, катион [VO(H2O)4]2+ 
характеризуется большим химическим потен-
циалом 4,91 эВ, что обусловливает большую 
реакционную способность тетраакваванади-
ла (IV) во флотосистеме по сравнению с дру-
гими субстратами. Существенное различие 
между величинами верхней занятой моле-
кулярной орбитали EHOMO реагента и нижней 
свободной ELUMOмолекулярной орбитали суб-
страта ванадия указывает на осуществление 
«жёстко-жёсткого» взаимодействия между 
субстратом и реагентом преимущественно 
по зарядо-контролируемому механизму в со-
ответствии с теориями Г. Льюиса и О. А. Ре-
утова. 

Для определения возможных стабильных 
флотационных систем «субстрат-реагент» 
рассчитаны молекулярные дескрипторы 
(табл. 3) – степень переноса заряда, энергия 
комплексообразования и число водородных 
связей.

Анализ молекулярных дескрипторов 
возможных флотосистем показал, что наи-
более энергетически выгодной и устойчи-

вой системой «субстрат-реагент» является 
[VO(H2O)4]2+ – (FulvAc), характеризующаяся 
∆Eкомп= -233,8 ккал/моль, ΔN=0,780 и числом 
водородных связей 5.

Согласно терминологии А. М. Гольмана, 
систему «субстрат – реагент» можно назвать и 
ванадиловым сублатом, образующимся в со-
лянокислых растворах при проведении ион-
ной флотации. Данный сублат представляет 
собой золь, частицы которого имеют следую-
щую структуру:

{[VO(H2O)2L2]m·VO(H2O)2
2+·2 (n-x)Cl-}2х+·2xCl-,

где m,﻿n,﻿x – стехиометрические коэффициен-
ты, L – FulvAc. 

Извлечение частиц золя в пенный про-
дукт осуществляется за счёт гетерофазной 
коагуляции.

Модель флотационной системы «суб-
страт – реагент» [VO(H2O)4]2+ – (FulvAc), 
структура которой согласно молекулярным 
расчётам является энергетически выгодной 
и конформационно устойчивой, способной к 
самосборке, представлена на рис. 4.

Таблица﻿3﻿/﻿Table﻿3

Молекулярные дескрипторы возможных флотационных систем «субстрат-реагент» / 
Molecular descriptors of possible "substrate-reagent" fl otation systems

Система «субстрат-
реагент» / "Substrate-reagent" 

system
∆N Екомп, ккал/моль / Ecomp, kcal/mol Число водородных связей / 

Number of hydrogen bonds

(VO) 2+ – (FulvAc) 0,048 -205,6 3
[VO(H2O)4] 2+– (FulvAc) 0,780 -233,8 5
[VO(H2O)5] 2+– (FulvAc) 0,612 -218,5 3

Рис. 4. Модель флотационной системы [VO(H2O)4] 2+– (FulvAc) с указанием 5Н-связей / 
Fig. 4. Model of the [VO(H2O)4] 2+– (FulvAc) fl otation system indicating 5H-bonds
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Длины водородных связей представлен-
ного металлокомплекса рассчитаны с помо-
щью программного комплекса CCDC и состав-
ляют: 3,268; 2,819; 3,205; 3,410; 2,352, которые, 
соответственно, и подтверждены программой 
химического моделирования структур Avoga-
dro. Пять водородных связей вносят значи-
тельный вклад в устойчивость образования 
хелатного комплекса [VO(H2O)4] 2+ – (FulvAc). 
Молекулярная масса комплекса составляет 
717,436 г/моль.

Малорастворимый фульват ванадила 
образуется по следующей реакции:

[VO(H2O)4]2+ + 2(FulvAc) + 6H2O →  
→ [VO(H2O)4]–(FulvAc)2  +2H9O4

+.

Лабораторное тестирование FulvAc в ка-
честве реагента – собирателя – показало се-
лективность и избирательность его действия 
по отношению к субстрату ванадия. При рас-
ходе реагента 0,5 г/м3 и времени проведения 
напорной флотации 10 мин извлечение вана-
дия, в пересчёте на марку Х. Ч., составило не 
менее 92,05 %.

Выводы. 
1. При переработке продуктивных рас-

творов флотационным методом важным 
аспектом является количественное селек-
тивное извлечение наиболее ценных прио-
ритетных компонентов доступными нетоксич-
ными реагентами-собирателями, прогнози-
рование активности которых целесообразно 
осуществлять с использованием принципа 
«структура-свойство / активность-свойство», 
позволяющего квалифицированно выбирать 
реагенты-собиратели с заранее заданными 
свойствами, определёнными в зависимости 
от молекулярных дескрипторов реакционной 

способности реагента-собирателя – по отно-
шению к извлекаемым ценным компонентам.

2. Научно обоснован выбор эффектив-
ного реагента-собирателя для селективного 
извлечения оксокатионов четырёхвалентного 
ванадия из кислых продуктивных растворов 
методом флотации в соответствии с принци-
пом «структура-свойство / активность-свой-
ство» на основании молекулярных расчётов 
параметров реакционной способности суб-
стратов, реагентов и извлекаемых систем 
«субстрат-реагент».

3. Нетоксичный новый реагент-собира-
тель – фульвовая кислота группы гумусовых 
веществ, которая характеризуется оптималь-
ным набором молекулярных дескрипторов 
по отношению к извлекаемому компоненту 
ванадию, что и предопределяет его возмож-
ность применения.

4. Проведено компьютерное модели-
рование процессов образования систем 
«субстрат-реагент» с использованием про-
граммного обеспечения The Cambridge 
Crystallographic Data Centre. Определено, что 
наиболее энергетически выгодные и конфор-
мационно устойчивые к самосборке систе-
мы «ванадил-ион – реагент FulvAc» имеют 
состав [VO(H2O)4]2+ – (FulvAc), ∆Eкомп= -233,8 
ккал/моль, ΔN=0,780 и число водородных 
связей 5. 

5. Взаимодействие реагента FulvAcи суб-
страта [VO(H2O)4]2+  является «жёстко-жёст-
ким» и осуществляется по зарядо-контроли-
руемому механизму.

6. Лабораторное тестирование реаген-
та-собирателя FulvAc показало селектив-
ность и избирательность его действия по от-
ношению к субстрату ванадия с εV=92,05 %.
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