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ВВЕДЕНИЕ
Традиционно железо извлекают из руд с его

высоким содержанием с помощью флотации и
пирометаллургии, а его извлечение из руд, хво-
стов и отходов с низким содержанием – с исполь-
зованием гидрометаллургических процессов [1–
3]. Однако присутствие железа в кислом растворе
выщелачивания является распространенной про-
блемой в большинстве гидрометаллургических
процессов, в том числе процессов переработки
отходов производства и потребления, и его удале-
ние проводят методом осаждения или экстрак-
ции. Осадительные методы очистки растворов от
железа в ряде случаев малоэффективны вслед-
ствие больших расходов на нейтрализацию рас-
творов, а также ввиду соосаждения с гидроксидом
железа(III) ценных металлов и примесей.

Большинство гидрометаллургических техноло-
гических схем извлечения, разделения и очистки
цветных и редких металлов основано на использо-
вании сульфатных, хлоридных и нитратных рас-
творов или их смесей. Существенно влиять на со-
став водных растворов для улучшения показателей
экстракционного извлечения железа в большин-
стве случаев экономически нецелесообразно, в от-
личие от решения аналитических задач, при кото-
рых в раствор могут быть добавлены комплексооб-
разователи, окислители и т.д.

При разработке экстракционных процессов
извлечения железа из растворов различного со-
става следует учитывать состояние компонентов в

водной фазе. В первую очередь необходимо учи-
тывать комплексообразование катиона Fe3+ с
анионами минеральных кислот, которое может
способствовать или, наоборот, препятствовать
извлечению железа в зависимости от механизма
экстракции.

Результаты исследований [4] показывают, что
значения закомплексованности при различных
составах растворов сильно отличаются и увеличи-
ваются в ряду  С другой сторо-
ны, важно учитывать гидратацию образующихся
комплексов и особенно анионов минеральных
кислот, если они входят в состав экстрагируемых
соединений, как при экстракции солей железа
нейтральными экстрагентами, или извлекаются в
органическую фазу взаимосвязано с распределе-
нием катионов Fe3+, как при бинарной экстрак-
ции солей железа.

Для эффективного извлечения железа и при
необходимости очистки от других примесей в зави-
симости от состава водного раствора используют
различные экстрагенты: фосфорорганические кис-
лоты (D2EHPA, Cyanex 272, PC88A, Cyanex 301, Cy-
anex 302), карбоновые кислоты (Versatic 10), третич-
ные амины (Alamine 336), соли четвертичных ам-
мониевых оснований (Aliquat 336), нейтральные
экстрагенты (трибутилфосфат, метилизобутилке-
тон, Cyanex 921, Cyanex 923, амиды), хелатные
экстрагенты (Lix 860 и Lix 984) и др. [5–14].

Экстракция фосфорорганическими и высоко-
молекулярными алифатическими кислотами про-
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исходит по катионообменному механизму, поэто-
му ионы многих металлов экстрагируются вместе с
железом. Карбоновые кислоты имеют достаточно
высокую растворимость в водной фазе, что при-
водит к потере экстрагента. Кроме того, в случае
использования катионообменных экстрагентов
при извлечении железа из солянокислых раство-
ров требуется их предварительная нейтрализация
[7, 8].

При исследовании экстракции железа(III) из
кислых хлоридных растворов нейтральными кисло-
родсодержащими экстрагентами различных клас-
сов было показано, что трибутилфосфат является
наиболее эффективным и проявляет лучшие техно-
логические характеристики. Экстракция железа
при концентрации HCl 6–10 моль/л и выше проте-
кает с высокими коэффициентами распределения,
а при концентрации HCl < 2 моль/л железо практи-
чески не извлекается в органическую фазу [6].

Анионообменные экстрагенты, например Ali-
quat 336, эффективно извлекают анионные хло-
рокомплексы железа(III) [14]. Однако в подобных
системах вследствие большой термодинамиче-
ской устойчивости экстрагируемого комплекса
R3NCH3 · FeCl4 реэкстракция железа водой из ор-
ганической фазы затруднена, поэтому для реэкс-
тракции используют растворы солей или кислот с
анионами, образующими сильно гидратирован-
ные комплексы с катионом Fe3+ или комплексо-
образователи.

Для очистки кислых хлоридных растворов от
железа(III) может быть использована экстракция
HFeCl4 бинарными экстрагентами [4, 15–17]. При
экстракции железа(III) бинарными экстрагента-
ми различного состава (5-кратный избыток по от-
ношению к Fe) было установлено, что соли три-
алкиламмония на основе монокарбоновых кис-
лот нормального строения и α-разветвленных
кислот, а также алкилфенолов различного строе-
ния извлекают железо(III) из хлоридных алюми-
ниевых растворов с коэффициентами распреде-
ления в интервале 60–300. Реэкстракция железа
существенно улучшается по сравнению с исход-
ной системой с хлоридом триалкиламмония, а так-
же при использовании алкилфенолятов по сравне-
нию с карбоксилатами триалкиламмония. Увели-
чение концентрации HCl способствует экстракции
железа каприлатом триалкиламмония, и при кон-
центрации соляной кислоты более 5 моль/л коэф-
фициенты распределения железа(III) равны 102 и
выше. Важно отметить, что при использовании
растворов бинарных экстрагентов в монокарбоно-
вых кислотах модификаторы не требуются. Высо-
кая температура вспышки монокарбоновых кис-
лот обеспечивает пожаро- и взрывобезопасные
условия проведения экстракции в промышлен-
ном масштабе.

Традиционные экстракционные системы вклю-
чают использование органических растворителей,
которые в основном токсичные, легковоспламеня-
ющиеся, летучие и считаются вредными для
окружающей среды и здоровья человека. В по-
следние годы наметилась тенденция применения
систем, исключающих из своего состава органи-
ческий растворитель [18–23]. Двухфазные водные
системы предлагают отличную альтернативу для
селективной экстракции металлов в гидрометал-
лургических процессах [18, 19, 23]. В настоящее
время в мире большой интерес вызывают иссле-
дования по выделению металлов из различных
типов отходов, в том числе элементов питания, с
использованием экстракционных систем на ос-
нове водорастворимых полимеров [18–20].

Настоящая работа посвящена исследованию
межфазного распределения железа(III) в двух-
фазной водной системе полипропиленгликоль
425–NaCl–H2O.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходный раствор хлорида железа(III) получали

растворением в дистиллированной воде точной на-
вески FeCl3 · 6H2O квалификации “ч”, взвешенной
на аналитических весах (AND HR-100AZ), слабо
подкисленной хлороводородной кислотой для
предотвращения образования гидроксидных
форм железа(III).

Для приготовления двухфазной водной си-
стемы использовали полипропиленгликоль с
молекулярной массой 425 (Acros Organics) и
хлорид натрия квалификации “хч”. В большин-
стве экспериментов использовали экстракци-
онную систему состава полипропиленгликоль
425 (30 мас. %)–NaCl (8 мас. %)–H2O за исклю-
чением экспериментов, в которых исследовали
влияние состава экстракционной системы на из-
влечение железа(III).

Исследование экстракционных равновесий про-
водили при температуре 25°С в градуированных
пробирках с пришлифованными пробками в тер-
мостатированном шейкере Enviro-Genie (Scientific
Industries, Inc.) при скорости вращения 30 об./мин.
Время установления равновесия определено
предварительно и составляет 15 мин. Содержание
ионов железа(III) в исходном растворе ([Fe]исх), в
солевой ([Fe]сол.ф) и полимерной ([Fe]пол.ф) фазах
после экстракции определяли методом спектрофо-
тометрии в видимой области (λ = 420 нм) с исполь-
зованием в качестве индикатора сульфосалицило-
вой кислоты относительно холостых растворов, из-
мерение оптической плотности проводили на
приборе ПЭ-5400УФ (ООО “Экросхим”). Пред-
ставленные экспериментальные данные являются
результатом серии экспериментов и обработаны
методами математической статистики.
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ЗАХОДЯЕВА и др.

Спектры поглощения в области длин волн от
190 до 1000 нм записывали на приборе Cary-60
(Agilent Tech.) в кварцевой кювете толщиной 1 мм
относительно воды.

Кислотность среды контролировали рН-мет-
ром Starter 5000 (OHAUS) с комбинированным
электродом, калиброванным по буферам, имею-
щим значения рН 1.68, 4.01, 7.00, 10.01 (при 25°С).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Изучено влияние исходной концентрации желе-

за(III) в диапазоне концентраций 0.001–0.01 моль/л
на его извлечение из хлоридных растворов в систе-
ме с полипропиленгликолем 425. На рис. 1 приведе-
на изотерма экстракции ионов железа(III) в систе-
ме полипропиленгликоль 425 (30 мас. %)–NaCl
(8 мас. %)–H2O (рНсол.ф 1.70). Изотерма экстрак-
ции имеет прямолинейный характер, что указы-
вает на то, что коэффициент распределения
ионов железа(III) не зависит от исходной кон-
центрации металла в растворе и имеет значение
3.04 ± 0.13.

Кислотность солевой фазы является важным
параметром, который может влиять как на форму
нахождения ионов металлов в растворе, так и на
степень гидратации полимерной фазы экстрак-
ционной системы. Изучено влияние равновесных
значений рН солевой фазы на эффективность из-
влечения железа(III) в диапазоне рН 0–4. Экс-
тракционные данные показывают, что ионы Fe3+

из хлоридных растворов экстрагируются в доста-
точно широкой области кислотности (рис. 2). За-
висимость коэффициента распределения от рав-
новесных значений рН солевой фазы имеет два
линейных участка в диапазонах рН 0–2 и 2–4. Из
рис. 2. видно, что в интервале значений рН 2–4
извлечение ионов железа не зависит от кислотно-
сти солевой фазы, при значениях рН < 2 наблюда-
ется существенное возрастание коэффициента
распределения железа(III).

Уменьшение значений рН солевой фазы приво-
дит к уменьшению содержания воды в полимерной
фазе [21], что повышает гидрофобность фазы, спо-
собствует связыванию железа(III) с хлорид-ионами
и переходу образующегося комплекса в полимер-
ную фазу. Таким образом, достигается повышение
эффективности экстракции ионов железа.

Для оценки влияния природы минеральной
кислоты, используемой для создания требуемого
значения рН солевого раствора, на эффектив-
ность извлечения железа(III) в исследуемой экс-
тракционной системе были рассмотрены две ми-
неральные кислоты H2SO4 и HCl. Результаты экс-
периментов (рис. 2) показывают, что в диапазоне
значений рН 2–4 различий в эффективности из-
влечения железа(III) в зависимости от природы
минеральной кислоты нет, при значениях рН < 2

эффективность извлечения железа(III) гораздо
выше в случае использования хлороводородной
кислоты. При увеличении кислотности солевой
фазы увеличивается концентрация хлорид-ионов
в растворе, которые влияют на извлечение желе-
за(III) и способствуют его извлечению в поли-
мерную фазу.

Для интерпретации экспериментальных зави-
симостей межфазного распределения ионов желе-
за от состава системы, определения состава экс-
трагируемых комплексов и количественного опи-

Рис. 1. Изотерма экстракции Fe(III) в системе поли-
пропиленгликоль 425 (30 мас. %)–NaCl (8 мас. %)–
H2O.
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Рис. 2. Зависимость степени извлечения железа(III)
от равновесных значений рН солевой фазы в присут-
ствии HCl (1) и H2SO4 (2) ([Fe]исх = 1 × 10–2 моль/л).
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сания распределения необходимо знать состояние
компонентов и возможное его изменение в соле-
вой и полимерной фазах. Для водных растворов
соединений железа неидеальность описывается
реакциями комплексообразования катиона Fe3+ с
анионами минеральных кислот, а при относитель-
но высоких значениях рН и с гидроксид-ионами.
В полимерной фазе необходимо изучить состоя-
ние (составы) экстрагируемых соединений в за-
висимости от условий.

Ранее [6] было установлено, что железо из со-
лянокислых растворов экстрагируется нейтраль-
ными экстрагентами в форме HFeCl4, для кото-
рой характерно наличие в электронных спектрах
поглощения двух полос с максимумами при 318 и
365 нм [15].

Для определения механизма экстракции нами
были проведены исследования по определению
состава экстрагируемых форм железа(III) в ис-
следуемой экстракционной системе. На рис. 3
представлены электронные спектры поглощения
полимерных фаз после экстракции железа в си-
стеме полипропиленгликоль 425–NaCl–H2O при
значениях рН 0.8, 1.9 и 2.9. Спектры получены для
полимерных фаз с равновесной концентрацией
железа 2.5 × 10–3 моль/л. Из представленных ре-
зультатов видно, что при уменьшении значений

рН наблюдается существенное увеличение доли
анионных комплексов , отвечающих мак-
симуму поглощения при 318 и 360 нм и уменьше-
ние доли катионных форм существования желе-
за(III), отвечающих полосам поглощения при 284
и 500 нм, что обусловливает резкое увеличение ко-
эффициента распределения железа(III) при повы-
шении кислотности (рис. 2).

Изучено влияние исходной концентрации
хлороводородной кислоты на извлечение желе-
за(III) в диапазоне от 0 до 2 моль/л в системе по-
липропиленгликоль 425–NaCl–H2O. Использо-
вание хлороводородной кислоты с концентрацией
более 2 моль/л приводит к образованию гомоген-
ного раствора.

Из рис. 4 видно, что с увеличением концентра-
ции HCl увеличивается степень извлечения желе-
за(III). Максимальная степень извлечения 95%
достигается при концентрации HCl 2 моль/л.

Изучено межфазное распределение железа(III) в
экстракционной системе с полипропиленглико-
лем 425 в зависимости от концентрации хлорида
натрия в системе. На рис. 5 представлена зависи-
мость степени извлечения железа(III) от исход-
ной концентрации хлорида натрия в растворе в
диапазоне 1.6–4.7 моль/л.

−
4FeCl

Рис. 3. Электронные спектры поглощения полимерной фазы после экстракции Fe(III) в системе, содержащей 30 мас. %
полипропиленгликоля 425 и 8 мас. % NaCl при различных значениях рН ([Fe]пол.ф = 2.5 × 10–3 моль/л): 1 – 0.8; 2 – 1.9;
3 – 2.9.

0.50

0.15

0.10

0.05

0
550350300250

A

�, нм

0.45

0.40

0.35

0.30

0.25

0.20

500450400

1
2
3



514

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 53  № 5  2019

ЗАХОДЯЕВА и др.

Из рис. 5 видно, что при увеличении концен-
трации хлорида натрия в системе степень извле-
чения железа(III) увеличивается и достигает ко-
личественного извлечения при концентрации
NaCl > 4 моль/л.

Нами получены электронные спектры погло-
щения полимерной и солевой фаз после экстрак-
ции Fe(III) в системе, содержащей 30 мас. % по-
липропиленгликоля 425 и NaCl от 6 до 15 мас. %
(рис. 6).

Рис. 4. Зависимость степени извлечения Fe(III) от ис-
ходной концентрации хлороводородной кислоты в
системе полипропиленгликоль 425–NaCl–H2O
([Fe]исх = 1 × 10–2 моль/л).
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Рис. 5. Зависимость степени извлечения Fe(III) от ис-
ходной концентрации хлорида натрия в системе по-
липропиленгликоль 425–NaCl–H2O ([Fe]исх = 1 ×
× 10–2 моль/л).
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Рис. 6. Электронные спектры поглощения полимерной (1–3) и солевой (4–6) фаз после экстракции Fe(III) в системе,
содержащей 30 мас. % полипропиленгликоля 425 и NaCl, мас. %: 1, 6 – 15; 2, 5 – 10; 3, 4 – 6. [Fe]исх = 3 × 10–4 моль/л.
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В спектре поглощения солевых фаз (рис. 6,
спектры 4–6) присутствует полоса поглощения
при 336 нм, которая указывает на присутствие же-
леза в растворе преимущественно в катионной
форме  [14]. Анализ электронных спектров
поглощения полимерных фаз (рис. 6, спектры 1–3)
показал, что в спектрах поглощения экстрактов
присутствуют две полосы с λmах, равными 316 и
365 им.

Анализ полученных данных позволяет сделать
вывод, что железо из хлоридных растворов извле-
кается преимущественно в виде комплексного
аниона  При увеличении содержания хло-
рида натрия в системе происходит смещение
спектров поглощения в область более высоких
значений оптической плотности, что указывает
на увеличение доли анионных комплексов желе-
за(III) и содержания железа(III) в полимерной
фазе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе изучено межфазное рас-
пределение Fe(III) в двухфазной водной систе-
ме полипропиленгликоль 425 (30 мас. %)–NaCl
(8 мас. %)–H2O. Установлен механизм экстрак-
ции железа(III) в исследуемой системе. Желе-
зо(III) извлекается из хлоридных растворов в си-
стеме с полипропиленгликолем 425 в виде анион-
ного комплекса  Получены количественные
характеристики экстракции. Изучено влияние ис-
ходной концентрации железа(III), кислотности
солевой фазы, концентрации хлорида натрия на
извлечение железа(III).

Исследование выполнено при финансовой под-
держке Российского фонда фундаментальных ис-
следований и Правительства Москвы в рамках на-
учного проекта № 19-33-70011.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

ИНДЕКСЫ

A оптическая плотность
D коэффициент распределения
E степень извлечения, %

R2 коэффициент регрессии

λ длина волны, нм

исх исходное значение
равн равновесное значение
пол.ф полимерная фаза
сол.ф солевая фаза

+
2FeCl

−
4FeCl .

−
4FeCl .
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