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Впервые изучено извлечение ионов железа(III) и цинка(II) в двухфазной водной системе на основе поли-
пропиленгликоля 425 и хлорида натрия с добавлением комплексообразующего агента Aliquat 336. Показа-
но, что данный экстрагент эффективно извлекает исследуемые металлы из солянокислых растворов; варьи-
руя параметры процесса экстракции, можно обеспечить степень извлечения более 95% за одну ступень.
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ВВЕДЕНИЕ
Современные методы извлечения ионов цвет-

ных металлов из растворов выщелачивания руды
[1], химических источников тока [2–4], раство-
ров травления [5], отходов производства магни-
тов [6] и др. связаны с применением экстракции.
На сегодняшний день выделение ионов целевых
металлов (Fe, Zn, Co, Ni и др.) проводят с ис-
пользованием ионообменных (Aliquat 336, ди(2-
этилгексил)фосфорная кислота) и нейтральных
(три-изо-октиламин, трис(2-этилгексил)амин,
трибутилфосфат, метилизобутилкетон) экстраген-
тов, разбавленных в органическом растворителе
(толуол, керосин, ксилол, гексан), из сульфатных
[7, 8] и хлоридных [9, 10] сред.

В [11–13] изучена экстракция ионов Zn(II) ани-
онообменными и нейтральными экстрагентами.
При использовании в качестве экстрагентов солей
аммониевых оснований (Aliquat 336) экстрагируе-
мыми комплексами являются соединения, имею-
щие состав (R4N)[ZnCl3] или (R4N)2[ZnCl4], при
этом ионы Zn(II) извлекаются практически коли-
чественно. В [14] извлечение ионов Zn(II) из вод-
ного раствора проводили 0.75 М раствором ди(2-
этилгексил)фосфорной кислоты в керосине. Ав-
торами статьи был установлен состав экстрагиру-
емого соединения ZnClA · 3HA.

В [15] изучена экстракция ионов Fe(III) из соля-
нокислых сред 0.2 M раствором Aliquat 336 в орга-
ническом растворителе (керосин, бензол, цикло-
гексан и др.) и предложен механизм экстракции:

(1)

Изучено влияние содержания хлорид-ионов в
растворе и кислотности среды на эффективность
извлечения ионов Fe(III). По углу наклона лога-
рифмической зависимости коэффициента распре-
деления от концентрации ионов Cl– (наклон = 3) и
экстрагента (наклон = 1) было установлено их вли-
яние на переход ионов Fe(III) в органическую фазу.
При увеличении концентрации хлорид-ионов ко-
эффициент распределения Fe(III) увеличивается
пропорционально кубу концентрации хлорид-
ионов, а при увеличении концентрации Aliquat 336
имеет место прямо пропорциональная зависи-
мость. Подобный характер влияния концентрации
соляной кислоты (наклон = 0.5) в водной фазе под-
тверждает, что кислотность среды не влияет на экс-
тракцию ионов железа(III) в органическую фазу.

Количественное извлечение достигается без
избытка экстрагента, однако концентрация соля-
ной кислоты в водной фазе оказалась велика и со-
ставила 9.2 моль/л. Авторами [15] были также рас-
считаны термодинамические характеристики из-
влечения ионов Fe(III) раствором Aliquat 336 в
керосине с концентрацией 0.2 моль/л, которые
говорят о том, что экстракция Fe(III) является са-
мопроизвольным и эндотермическим процессом.

Так как органические растворители являются
токсичными, пожароопасными и не удовлетворя-
ют принципам “зеленой” химии, необходима за-
мена их на экологически безопасные. Таковыми
могут являться экстракционные системы [16–19]
на основе водорастворимых полимеров (поли-
этиленгликолей и др.). Такие системы стали пер-
спективными для извлечения ряда металлов (Fe,
Zn, Cr, Au, Pt и др.) из хлоридных водных раство-
ров [20, 21]. Однако повышение эффективности( )[ ]
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извлечения в таких системах может быть обеспе-
чено за счет использования добавок традицион-
ных промышленных экстрагентов, данное реше-
ние существенно расширяет возможности для
практического использования этих экстракцион-
ных систем в реальном технологическом процес-
се [22, 23].

В работе [24] предложена экологически без-
опасная экстракционная система полипропилен-
гликоль 425–NaCl–H2O для экстракции ионов
металлов (Fe, Zn, Mn) раствором тиоцианата
триоктилметиламмония. Полученные количе-
ственные характеристики межфазного распре-
деления ионов металлов в предложенной систе-
ме показали, что закономерности экстракции
ионов металлов сохраняются и замена раствори-
теля не приводит к потере экстракционной спо-
собности тиоцианата триоктилметиламмония.

Таким образом, целью данной работы стало изу-
чение межфазного распределения ионов Fe(III) и
Zn(II) в двухфазной водной системе полипропи-
ленгликоль 425 (PPG–425)–хлорид натрия–вода
с добавлением Aliquat 336 в качестве экстрагента.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные растворы хлоридов железа(III) и
цинка(II) получали путем растворения в дистил-
лированной воде точной навески FeCl3 · 6H2O и
ZnCl2 квалификации “х. ч.”, взвешенной на ана-
литических весах AND HR-100AZ.

Двухфазная водная система была приготовле-
на с использованием полипропиленгликоля со
средней молекулярной массой 425 г/моль (Acros
Organics) и хлорида натрия квалификации “х. ч”.
Во всех экспериментах использовали экстракци-
онную систему состава полипропиленгликоль
425 (30 мас. %)–NaCl (8 мас. %)–H2O за исключе-
нием экспериментов по нахождению зависимо-
сти эффективности экстракции от количества
хлорида натрия. Концентрация соляной кислоты
в солевой фазе во всех экспериментах постоянна
и равна 0.005 моль/л, что необходимо для подав-
ления гидролиза катионов Fe(III) и Zn(II).

Исходная концентрация ионов Fe(III) и Zn(II) в
солевой фазе была постоянна и равна 0.01 моль/л
кроме экспериментов по определению зависимо-
сти коэффициента распределения иона металла
от его исходной концентрации.

Концентрацию ионов Fe(III) и Zn(II) в соле-
вой фазе определяли спектрофотометрическим
методом с использованием сульфосалициловой
кислоты для Fe(III) при длине волны 420 нм и 4-
(2-пиридилазо)резорцина для Zn(II) при длине
волны 490 нм. Концентрацию ионов металлов в
полимерной фазе рассчитывали по разности меж-
ду концентрациями в исходном растворе и в соле-
вой фазе после экстракции с учетом соотношения
фаз 1 : 3.

Экстракцию ионов Fe(III) и Zn(II) проводили
при температуре 25°С в градуированных центри-
фужных пробирках в термостатированном шей-
кере Enviro-Genie (Scientific Industries, Inc.) при
скорости вращения 30 об./мин до установления
термодинамического равновесия.

Представленные экспериментальные данные
являются результатом серии экспериментов и об-
работаны методами математической статистики.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Катионы Zn(II) и Fe(III) в растворе способны

образовывать с хлорид-ионами комплексные
анионы  состав которых зависит от
концентрации Cl–. В предложенной нами экс-
тракционной системе полипропиленгликоль 425
(30 мас. %)–NaCl (8 мас. %)–H2O содержание Cl–

в нижней фазе составляет 4 моль/л. Такой соле-
вой фон приводит к образованию комплексов со-
става  [12]. В этом случае экстракция
ионов металлов описывается уравнением [20]

(2)

Экстракция исследуемых ионов металлов рас-
твором Aliquat 336 в предложенной двухфазной
водной системе, вероятно, будет протекать ана-
логично системам с органическим растворителем
[15, 25–27]:

(3)

Константа экстракции по уравнению (3) имеет
следующий вид:

(4)

Путем логарифмирования уравнения (4) по-
лучим

(5)

Экспериментально установлено время наступ-
ления термодинамического равновесия при экс-
тракции ионов Fe(III) и Zn(II) из 0.01 М раствора
в системе полипропиленгликоль 425 (30 мас. %)–
хлорид натрия (8 мас. %)–вода в присутствии
0.05 моль/л Aliquat 336 (рис. 1), которое состав-
ляет 20 мин.

На рис. 2 приведены изотермы экстракции для
ионов железа(III) и цинка(II) в диапазоне исход-
ных концентраций от 0.0005 до 0.7 моль/л. Анализ
полученных зависимостей показал, что изотермы
имеют возрастающий характер, на которых можно
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выделить три участка. Начальный участок изотер-
мы при С(Ме)сол. ф < 0.07 моль/л является прямоли-
нейным с выходом на плато. Преобладающим ме-
ханизмом экстракции ионов металлов на этом
участке, вероятно, является анионный обмен с со-
лью четвертичного аммониевого основания с вы-
ходом на насыщение при соотношении концен-
трации металла в верхней фазе к исходной концен-
трации экстрагента, равном 1 : 1. Участок изотермы
от 0.07 до 0.25 моль/л также прямолинеен, но имеет
меньший, по сравнению с начальным участком,
угол наклона, а следовательно, происходит умень-
шение коэффициента распределения ионов метал-

лов. При концентрации ионов металла в солевой
фазе более 0.25 моль/л значение коэффициента
распределения ионов металлов принимает посто-
янное значение, равное 1.

Далее была установлена зависимость степени
извлечения ионов металлов от концентрации Ali-
quat 336 в диапазоне от 0.01 до 0.4 моль/л в иссле-
дуемой системе (рис. 3). Для ионов цинка(II) и
железа(III) степень извлечения логарифмически
возрастает до 92% при концентрации хлорида ме-
тилтриоктиламмония в полимерной фазе, равной
0.2 моль/л. На рис. 4 представлена билогарифми-
ческая зависимость коэффициента распределения

Рис. 1. Зависимость коэффициента распределения
ионов металлов от времени контакта фаз в системе
полипропиленгликоль 425 (30 мас. %)–хлорид на-
трия (8 мас. %)–вода при T = 25°C, С(Aliquat 336) =
= 0.05 моль/л, С(Ме)исх = 0.01 моль/л.
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Рис. 2. Изотерма экстракции Fe(III) и Zn(II) в систе-
ме полипропиленгликоль 425 (30 мас. %)–хлорид на-
трия (8 мас. %)–вода при T = 25°C, С(Aliquat 336) =
= 0.07 моль/л.
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Рис. 3. Зависимость степени извлечения ионов ме-
таллов от концентрации Aliquat 336 в системе поли-
пропиленгликоль 425 (30 мас. %)–хлорид натрия
(8 мас. %)–вода при T = 25°C, С(Ме)исх = 0.01 моль/л.

100

80

60

40

20

0 0.50.40.1

E(Me), %

0.30.2
C(Aliquat 336)пол. ф, моль/л

Fe(III)
Zn(II)

Рис. 4. Билогарифмическая зависимость коэффици-
ента распределения ионов металлов от концентрации
Aliquat 336 в системе полипропиленгликоль 425
(30 мас. %)–хлорид натрия (8 мас. %)–вода при T = 25°C,
С(Ме)исх = 0.01 моль/л.
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от концентрации Aliquat 336, из которой видно, что
полученные зависимости имеют два прямолиней-
ных участка: при концентрации хлорида метил-
триоктиламмония в полимерной фазе менее 0.03
моль/л для железа и 0.05 моль/л для цинка экстрак-
ция осуществляется по смешанному механизму
(как по уравнению (2), так и по уравнению (3)). При
концентрациях соли четвертичного аммониевого
основания более 0.03 моль/л для Fe(III) и 0.05
моль/л для Zn(II) экстракция преимущественно
происходит по механизму (3) и углы наклона било-
гарифмических прямых соответствуют уравнению
(5) – для цинка он равен 2, а для железа – 1.

Так как на экстракцию ионов исследуемых ме-
таллов, согласно уравнениям (2) и (3), влияет
концентрация хлорид-ионов, нами были прове-
дены экспериментальные исследования по ва-
рьированию содержания хлорида натрия в систе-
ме (рис. 5). Полученные зависимости коэффици-
ентов распределения металлов имеют различный
характер: для Fe(III) коэффициент распределения
возрастает экспоненциально, для Zn(II) – линей-
но. Характер зависимости определяется составом
экстрагируемого комплекса в соответствии с урав-
нением (5), а так как для ионов железа и цинка они
разные, то коэффициенты распределения железа и
цинка будут в разной степени зависеть от концен-
трации хлорид-ионов. Так, в системе полипро-
пиленгликоль 425 (30 мас. %)–хлорид натрия
(16 мас. %)–вода D(Fe) = 488, а D(Zn) = 8.39, коэф-
фициент разделения βFe/Zn = 58.

Анализ полученных нами результатов и лите-
ратурных данных [14, 15] показал, что при использо-
вании экстракционной системы полипропиленгли-
коль 425–NaCl–H2O в качестве растворителя для

Aliquat 336 эффективное извлечение ионов желе-
за(III) и цинка(II) наблюдается из слабокислых хло-
ридных растворов (рН 2.3) при концентрации Ali-
quat 336 в полимерной фазе в 2 раза меньше, чем в
системах с органическими растворителями [14, 15].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе проведенного исследования было уста-
новлено, что система полипропиленгликоль 425–
NaCl–H2O может быть использована в качестве
растворителя для Aliquat 336. Было рассмотрено
влияние таких факторов, как время контакта фаз,
концентрация Aliquat 336, исходная концентрация
ионов металла, количество высаливателя. Уста-
новлено, что количественное извлечение ионов
железа(III) и цинка(II) в исследуемой двухфазной
водной системе может быть достигнуто в более
мягких условиях по сравнению с классическими
экстракционными системами.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке Российского фонда фундаментальных иссле-
дований в рамках научного проекта № 18-29-24170.
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