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В настоящей работе изучено фазовое равновесие жидкость–жидкость для новой экстракционной
системы c полипропиленгликолем 425 (ППГ 425) и нитратом натрия в зависимости от концентра-
ции HCl при температуре 298.15 К. Представлены экспериментальные и расчетные бинодальные
данные. Проведена корреляция экспериментальных равновесных и расчетных данных нод жид-
кость–жидкость. Изучено межфазное распределение ионов Fe(III), Zn(II) и Cu(II), содержащихся
в большом количестве в электронных отходах, в системе ППГ 425–NaNO3–H2O. Установлены за-
висимости количественных характеристик экстракции Fe(III), Zn(II) и Cu(II) от концентрации Na-
Cl, HCl и исходной концентрации металла. Показана возможность эффективного разделения
ионов Fe(III), Zn(II) и Cu(II) в предложенной экстракционной системе.
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ВВЕДЕНИЕ

Печатные платы являются неотъемлемым ком-
понентом любого электронного устройства и со-
ставляют до 10% от массы этих устройств. Развитие
технологий производства электронных компонен-
тов и устаревание ранее произведенной электрони-
ки влечет за собой образование большого количе-
ства электронных отходов, содержащих печатные
платы. Переработка электронных отходов крайне
необходима, поскольку происходит быстрое на-
копление такого сырья на мусорных полигонах.
При этом продукты их переработки являются
ценными материалами и могут быть использова-
ны повторно при производстве новых компонен-
тов. Состав печатных плат крайне разнообразен,
однако, наиболее высокое содержание в них таких
элементов, как железо, цинк и медь  [1]. Извлече-
ние и разделение данных элементов с дальнейшим
их концентрированием является первостепенной
задачей при переработке печатных плат. При этом
важно не только достигать высокой эффективно-
сти процесса, но и использовать методы с низкой
нагрузкой на экологию.

Одним из наиболее перспективных методов
для решения проблемы разделения и очистки ве-
ществ является жидкостная экстракция. Данный
метод обладает рядом важных преимуществ: низ-
кие энергозатраты, малый расход экстрагента, вви-
ду его регенерации, простота используемого тех-
нологического оборудования. Однако органиче-
ские растворители, например, толуол и керосин,
используемые в экстракции, ядовиты, легко вос-
пламеняются, обладают канцерогенными свой-
ствами и вредны для окружающей среды. В связи
с этим существует задача по разработке и внедре-
нию в промышленность более совершенных экс-
тракционных систем, отвечающих современным
требованиям по безопасности. Перспективный
класс экстракционных систем – двухфазные вод-
ные системы – лишен вышеописанных недостат-
ков. Они успешно используются для разделения,
очистки и анализа биологически активных  [2–4]
и органических  [5, 6] веществ, а также ионов ме-
таллов  [7–9]. Для использования таких систем в
процессах переработки металлсодержащих отхо-
дов необходимо комплексно исследовать их фи-
зико-химические и экстракционные свойства.
Как правило, ионы металлов хорошо экстрагиру-
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ются в полимерную фазу в виде анионных ком-
плексов, по этой причине возникает ряд факторов,
от которых зависит эффективность экстракции в
данных системах: молекулярная масса полимера
[10], природа фазообразующей соли  [11], соотно-
шение полимера и соли  [12]. Межфазное распре-
деление металлов зависит также от значений рН
среды, поскольку кислотность влияет как на состав
извлекаемых соединений металлов  [12, 13], так и на
фазовое равновесие в таких системах  [10]. Влияние
добавления различных ионов и кислотности среды
на фазовые равновесия в двухфазных водных си-
стемах изучалось в работах  [14–18]: увеличение
концентрации неорганических и органических со-
лей  [14, 15], как и увеличение рН  [16–18], расши-
ряет гетерогенную область. При этом, в связи со
значительным влиянием состава двухфазной вод-
ной системы на фазовое равновесие, исследова-
ние фазовых диаграмм и установление составов
фаз является ключевым требованием к предлага-
емым системам. К настоящему моменту в литера-
туре описан большой массив данных по фазовым
равновесиям двухфазных водных систем. Тем не
менее, важным ограничением для применения
двухфазных водных систем для переработки рас-
творов выщелачивания остается их малая ста-
бильность при высоких концентрациях кислот,
которые возникают в процессе растворения пе-
чатных плат. В настоящее время в литературе от-
сутствуют упоминания двухфазных водных си-
стем с концентрацией минеральных кислот выше
2 моль/л.

Таким образом, данная работа посвящена изу-
чению новой двухфазной водной системы на ос-
нове полипропиленгликоля 425 и NaNO3 и изуче-
нию ее экстракционной способности на примере
ионов Fe(III), Zn(II) и Cu(II) при высокой кон-
центрации минеральной кислоты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для приготовления двухфазной водной систе-
мы использовали полипропиленгликоль со сред-
ней молекулярной массой 425 г/моль “Acros Or-
ganics” и нитрат натрия квалификации “х. ч.”.
Экспериментальное исследование фазовых рав-
новесий в многокомпонентной системе проводи-
ли в стеклянном сосуде объемом 50 мл с исполь-

зованием термостатированного шейкера “Enviro-
Genie SI-1202, Scientific Industries, Inc.” при ско-
рости вращения 35 об/мин. Определение положе-
ния бинодальной кривой осуществлялось извест-
ным методом титрования  [19]. Раствор полимера
известной концентрации титровали раствором
соли известной концентрации или наоборот до
точки помутнения, указывающей на образование
двух несмешивающихся жидких фаз. Экспери-
менты проводили при температуре 298.15 К и ат-
мосферном давлении 100 ± 1 кПа. Состав смеси
был рассчитан на основе масс каждого компонен-
та в системе. Для построения нод жидкость–жид-
кость были приготовлены системы с известным
содержанием полимера, соли и воды. Образцы
перемешивали в термостатированном шейкере в
течение 30 мин и затем оставляли на 24 ч для до-
стижения термодинамического равновесия.

После разделения фаз концентрацию соли в
верхней и нижней фазах определяли методом спек-
трофотометрии в УФ-области (λ = 301 нм) относи-
тельно воды в кварцевых кюветах l = 10 мм. Для
этого готовили серию калибровочных растворов
NaNO3 точной концентрации от 0.2 до 1 мас. % и
измеряли оптическую плотность приготовленных
растворов на приборе “Экросхим ПЭ-5400УФ”. По
полученным данным строили градуировочный
график в виде зависимости оптической плотно-
сти от концентрации NaNO3. В данном диапазо-
не концентраций наблюдалась линейная зависи-
мость, которая в дальнейшем была использована
для определения содержания NaNO3 в исследуе-
мых фазах. Концентрацию полимера в обеих фа-
зах определяли путем измерения показателя
преломления с помощью рефрактометра “Anton
Paar Abbemat 3200” с точностью измерения ±0.0001.

Связь между показателем преломления смеси

 и массовыми долями полимера  и соли 
определяется в соответствии с правилом аддитив-
ности:

(1)

причем

(2)

где – массовая доля воды в смеси,  – показа-
тель преломления воды.

Однако уравнение (1) справедливо только для
разбавленных растворов. Поэтому для измерения
показателя преломления было выполнено разбав-
ление образцов. Затем были построены калибро-
вочные графики для показателя преломления
полимера в диапазоне его концентраций от 0 до

СМ
D n Пω Сω

= + +СМ В П П С С
D D             ,n n a w a w

+ + =П С В          1 ,w w w

В w В
Dn

Таблица 1. Значения параметров уравнения (1) для
для системы ППГ 425–NaNO3–H2O при 298.15 К

aП aС

1.3325 0.001293 0.001129

B
Dn
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10 мас. % и для соли в диапазоне ее концентраций
от 0 до 5 мас. %, по которым были определены

значения коэффициентов  и  для полимера и
соли, соответственно. Значения коэффициентов

,  и  приведены в табл. 1.
Во всех экспериментах по экстракции ионов

Fe(III), Zn(II) и Cu(II) использовали систему со-
става полипропиленгликоль 425 (30 мас. %)–
нитрат натрия (16 мас. %)–вода. Для изучения экс-
тракции исследуемых металлов исходные водные
растворы готовили растворением в дистиллиро-
ванной воде точных навесок FeCl3·6H2O, ZnCl2,
CuCl2·2H2O квалификации “ч”, взвешенных на
аналитических весах “AND HR-100AZ”. В экспе-
риментах по исследованию влияния содержания
NaCl и HCl на извлечение ионов металлов были
использованы реактивы со степенью чистоты
>99% “Химмед”.

Исследование экстракционных равновесий про-
водили при температуре 298.15 К и атмосферном
давлении 100 ± 1 кПа в градуированных центри-
фужных пробирках с использованием термоста-
тированного шейкера со скоростью вращения
35 об/мин в течение 20 мин. Содержание ионов
Zn(II) и Cu(II) в исходном растворе, в солевой и
полимерной фазах после экстракции определяли
спектрофотометрическим методом с использова-
нием 4-(2-пиридилазо)резорцина  [20], образую-
щего комплексы с металлами, которые поглоща-
ют в видимой области спектра (λ = 493 и 508 нм,
соответственно). Концентрацию ионов Fe(III)
определяли методом спектрофотометрии в види-
мой области (λ = 427 нм) с использованием в ка-
честве индикатора сульфосалициловой кислоты
относительно воды.

Все представленные экспериментальные дан-
ные являются результатом серии экспериментов
и обработаны методами математической стати-
стики.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Данные о равновесии жидкость–жидкость яв-
ляются важными для разработки новой двухфаз-
ной водной системы, поскольку на их основании
подбирается дальнейший состав экстракционной
системы. Полученные бинодальные данные для
системы ППГ 425–NaNO3–H2O в зависимости от
концентрации HCl, а также данные о составах
равновесных жидких фаз системы без НCl при
298.15 К (рис. 1). Из рисунка видно, что с увеличе-
нием содержания соляной кислоты бинодаль сме-
щается в сторону меньших концентраций NaNO3.

Пa Сa

В
Dn Пa Сa

Для корреляции экспериментальных бинодаль-
ных данных с расчетными было использовано сле-
дующее эмпирическое уравнение:

(3)

Коэффициенты a, b и c уравнения (3) и рассчи-
танное стандартное отклонение sd1 для исследо-
ванной системы приведены в табл. 2.

С помощью уравнения (3) были определены
расчетные значения бинодальных кривых. На ос-
новании полученного стандартного отклонения
был сделан вывод, что данное уравнение может
быть использовано для корреляции бинодальных
данных исследуемой системы. Расчетные бино-
дальные данные приведены в табл. 2.

Исследуемая область фазового равновесия
жидкость–жидкость в данной системе имеет до-
статочно широкие границы, в которых одновре-
менно существует только двухфазная область жид-
кость–жидкость, при выходе за пределы которой
либо образуется твердая фаза, либо формируется
единственная жидкая фаза.

Согласованность полученных эксперименталь-
ных данных может быть проверена с помощью ме-
тодики Отмера–Тобиаса  [21], основанной на эм-
пирическом уравнении:

(4)

где  и  – массовые концентрации соли в
нижней фазе и полимера в верхней фазе, соответ-

= + +П С0.5 С 100       100     0 0 .1w a b w c w

− = + −C C П П
Н Н В Вln[(1 ) ] ln[(1  ) ],w w A B w w

C
Н w П

Вw

Таблица 2. Значения параметров уравнения (3) и стан-
дартное отклонение для системы ППГ 425–NaNO3–
H2O в зависимости от концентрации HCl

sd1 = [∑i( )2/N]0.5, где N – количество би-
нодальных данных.

Бинодаль a b c sd1

1 189.077 –60.26 4.833 0.03

2 114.163 –37.592 3.004 0.61

3 121.629 –44.851 4.089 0.42

4 130.389 –49.954 4.743 0.27

5 115.115 –39.616 3.066 0.47

−П П
расч эксп100  100w w

Таблица 3. Параметры уравнения Отмера–Тобиаса и
коэффициент детерминации

A B R2

2.6194 1.0873 0.998
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ственно. Значения параметров A и B зависят от
индивидуальных свойств системы, для опреде-
ления которых строится график в координатах

 от , а также опре-
деляется коэффициент детерминации R2. Полу-
ченные параметры приведены в табл. 3.

− C C
Н Нln[(1 ) ]w w − П П

В Вln[(1  )  ]w w

На основании полученного коэффициента де-
терминации R2 можно сделать вывод, что уравне-
ние (4) может быть использовано для корреляции
данных равновесия исследуемой системы.

Одним из параметров, который необходим для
описания данных систем, является длина нод жид-
кость–жидкость (tie-line length, TLL). TLL выра-
жается как разница между концентрациями ком-
понентов системы, присутствующих в фазах и
рассчитывается по уравнению 5:

(5)

Рассчитанные значения представлены в табл. 4.
Из полученных данных видно, что с увеличением
исходного состава системы значения TLL возрас-
тают, что указывает на разделение компонентов
системы. Стоит отметить, что для образования дан-
ной системы необходимо меньшее количество реа-

( )= − + −
2П П 2 C C 0.5

В Н В НTLL ) ][( .w w w w

Рис. 1. Влияние концентрации HCl на положение бинодали двухфазной водной системы ППГ 425–NaNO3–H2O при
298.15 K (точки – эксперимент, линии – расчетные данные) и равновесные данные для системы ППГ 425–NaNO3–
H2O при 298.15 K (точки – эксперимент, пунктирная линия – расчетные данные). С(HCl): 1 – 0 моль/л, 2 – 1 моль/л,
3 – 2 моль/л, 4 – 3 моль/л, 5 – 4 моль/л.
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Таблица 4. Равновесные составы фаз и значения пара-
метров TLL для системы ППГ 425–NaNO3–H2O при
298.15 К

Нода
жидкость–
жидкость

Нижняя фаза Верхняя фаза
TLL

1 19.63 19.05 74.47 5.37 56.52
2 10.66 23.01 78.18 5.49 69.76
3 4.42 31.36 84.67 5.48 84.32
4 3.22 36.14 86.62 5.48 88.85

Пw Сw Пw Сw
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гентов по сравнению с ранее описанными двухфаз-
ными водными системами на основе полиэтилен-
гликоля  [22].

В качестве альтернативной экологически без-
опасной экстракционной системы для извлече-
ния ионов Fe(III), Zn (II) и Cu(II) из солянокис-
лых водных растворов нами была предложена
изученная система на основе полипропиленгли-
коля 425 и нитрата натрия. В процессах гидроме-
таллургии исследуемые металлы зачастую содер-
жатся в солянокислых растворах выщелачивания,
где содержание HCl может варьироваться в широ-
ком диапазоне в зависимости от условий проведе-
ния процесса. Принципиальным отличием пред-
ложенной экстракционной системы на основе
ППГ 425 и NaNO3 от существующих является воз-
можность ее образования при введении в систему
высоких концентраций HCl (до 4 моль/л).

Были получены зависимости степени извлече-
ния металлов от времени контакта фаз в диапазо-
не от 5 до 60 мин для определения времени уста-
новления экстракционного равновесия при из-
влечении ионов Fe(III), Zn (II) и Cu(II) в системе
ППГ 425–NaNO3–H2O. Исходя из полученных
результатов установлено, что постоянное значе-
ние степени извлечения достигается в промежут-
ке от 15 до 20 мин. Таким образом, время переме-
шивания в течении 20 мин было выбрано для изу-
чения межфазного распределения исследуемых
ионов металлов в системе ППГ 425–NaNO3–H2O.

Содержание металлов в растворе выщелачива-
ния компонентов электронных устройств может
варьироваться в широком диапазоне. Изучено
влияние исходной концентрации Fe(III), Zn(II)
и Cu(II) в диапазоне концентраций от 0.01 до
0.5 моль/л (рис. 2).

На рис. 1 представлены изотермы экстракции
металлов в системе ППГ 425 (30 мас. %)–NaNO3
(16 мас. %)–H2O. Прямолинейный характер по-
лученных зависимостей свидетельствует о том,
что коэффициент распределения постоянен и не
зависит от исходной концентрации металлов в рас-
творе, что важно для моделирования и реализации
технологического процесса. Угол наклона изотер-
мы экстракции, при этом, соответствует коэффи-
циенту распределения металла.

Как было упомянуто выше, растворы выщела-
чивания – это, в основном, водные растворы с
высокой концентрацией соляной кислоты (более
1 моль/л). К тому же концентрация Cl– является
не только определяющим фактором в образова-
нии преобладающих анионных комплексов ме-
таллов в растворе, но и влияет на распределение
фазообразующей соли и полимера в двухфазной

водной системе. На рис. 3 представлена зависи-
мость степени извлечения Fe(III), Zn(II), Cu(II)
от исходной концентрации HCl в диапазоне от 0.1
до 4 моль/л.

Из полученных результатов видно, что увели-
чение содержания HCl в системе приводит к воз-
растанию степени извлечения Fe(III) и Zn(II).
При этом в случае Zn(II) максимальная степень
извлечения 62.5% достигается при концентрации
HCl 2 моль/л. Похожий эффект наблюдался при
экстракции Zn(II) аминами и солями четвертич-

Рис. 2. Изотермы экстракции Fe(III), Zn(II) и Cu(II) в
системе ППГ 425 (30 мас. %)–NaNO3 (16 мас. %)–
H2O; СHCl = 2 моль/л.
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С(Me)исх. = 0.01 моль/л.
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ных аммониевых оснований  [23]. При этом из-
влечение Cu(II) снижается с увеличением кон-
центрации HCl, что позволяет селективно извле-
кать Fe(III) и Zn(II) из солянокислых растворов в
системе ППГ 425–NaNO3–H2O без введения до-
полнительных экстрагентов.

Проведены исследования экстракции Fe(III),
Zn(II) и Cu(II) в системе ППГ 425 (30 мас. %)–
NaNO3 (16 мас. %)–H2O с добавлением хлорида
натрия в диапазоне его концентраций от 0.1 до
3 моль/л (рис. 4).

Из полученных данных установлено, что уве-
личение содержания NaCl приводит к увеличе-
нию степени извлечения ионов Fe(III) и Zn(II), а
в случае Cu(II) показатели экстракции практиче-

ски не изменяются. По результатам табл. 5 видно,
что при извлечении ионов металлов из 3 М рас-
твора хлорида натрия с использованием системы
на основе ППГ 425 и нитрата натрия, коэффици-
енты разделения для Fe(III) и Zn(II) от Cu(II) со-
ставляют 956.65 и 14.60, соответственно. Такая экс-
тракционная система потенциально может быть
использована для задач разделения ионов Fe(III) и
Zn(II) от Cu(II) из хлоридного раствора при сов-
местном их присутствии.

На основании вышеприведенных данных
предложена схема разделения смеси ионов метал-
лов Fe(III), Cu(II) и Zn(II) в качестве модельного
состава раствора выщелачивания печатных плат с
использованием системы ППГ 425–NaNO3–H2O
(рис. 5). Схема включает в себя последовательные
стадии экстракции и реэкстракции ионов метал-
лов при изменении концентрации соляной кис-
лоты, которые могут быть успешно осуществлены
с помощью каскада смесителей-отстойников.
Солянокислый раствор выщелачивания подается
на первую ступень каскада, состоящую из 9 экс-
тракторов, работающих в режиме противоточной
экстракции. Условия проведения экстракции со-
ответствуют 1 М HCl, 16 мас. % NaNO3, 30 мас. %
ППГ 425. Полимерная фаза после экстракции со-
держит Zn(II) c чистотой 99.5%, солевая фаза –
ионы Fe(III) и Cu(II). Далее концентрацию HCl в
солевой фазе увеличивают до 4 М для повышения
βFe/Cu в предложенной двухфазной водной систе-
ме. Раствор подается на разделение во вторую
часть каскада, состоящую из 5 ступеней, что при-
водит к выделению меди с чистотой 99.999%. При
этом полимерная фаза насыщена Fe(III) с чисто-
той 98.5%. Все фазы, содержащие очищенные ме-
таллы, являются водными, соответственно, не тре-
буется стадия реэкстракции. В дальнейшем метал-
лы могут быть выделены простым осаждением, а
регенерированные фазы повторно направлены в
экстракционный каскад.

Рис. 4. Зависимость степени извлечения Fe(III),
Zn(II) и Cu(II) от содержания хлорида натрия в систе-
ме ППГ 425 (30 мас. %)–NaNO3 (16 мас. %)–H2O;
С(Me)исх. = 0.01 моль/л.
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Таблица 5. Количественные характеристики экстракции Fe(III), Zn(II) и Cu(II) в системе ППГ 425 (30 мас. %)–
NaNO3 (16 мас. %)–H2O при разных содержаниях NaCl

Концентрация NaCl, 
моль/л

Коэффициент распределения Коэффициент разделения

Fe Zn Cu Fe/Cu Zn/Cu

0.1 0.97 0.60 0.37 2.60 1.60

1.0 7.95 2.39 0.32 25.02 7.52

2.0 32.65 4.30 0.24 133.62 17.60

3.0 262.50 4.01 0.27 956.65 14.60
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ЗИНОВЬЕВА и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложена и охарактеризована новая экстрак-
ционная система на основе полипропиленгликоля
425 и нитрата натрия. Изучено фазовое равнове-
сие жидкость–жидкость в зависимости от кон-
центрации HCl при температуре 298.15 К. На ос-
новании полученных данных была предложена
система с составом ППГ 425 (30 мас. %)–NaNO3

(16 мас. %) для изучения экстракционных свойств.
Были изучены количественные характеристики
экстракции ионов Fe(III), Zn(II) и Cu(II) в зависи-
мости от концентраций HCl и NaCl с данным со-
ставом. На основании полученных данных была
предложена технологическая схема разделения
ионов Fe(III), Zn(II) и Cu(II) из солянокислых
растворов. Разработанная схема позволяет выде-
лить все металлы с высокой чистотой на каскаде
смесителей-отстойников, состоящем из 14 ступе-
ней, работающих в режиме противоточной экс-
тракции.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке РФФИ в рамках научного проекта
№ 18-29-24170.
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