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Аннотация. За последнее десятилетие наблюдается устойчивый рост спроса на редкие металлы: рений является 
одним из самых высоковостребованных, но при этом одним из наиболее труднодоступных и дорогих металлов. 
Высокий спрос на рений обусловлен его использованием в качестве ключевого компонента металлургических 
сплавов или компонента катализаторов, применяемых в нефтеперерабатывающей отрасли. Совокупность фактов 
обуславливает рентабельность переработки ренийсодержащего минерального сырья, которым также являются 
медные некондиционные концентраты, полученные при переработке Джезказганских песчаников. Исследованы 
процессы экстракционного извлечения меди и сорбционного извлечения рения из растворов аммиачного вы-
щелачивания медных некондиционных концентратов. В качестве объекта исследования применялись модельные 
растворы, близкие по элементному составу растворам аммиачного выщелачивания медных некондиционных 
концентратов, полученные при переработке Джезказганских песчаников. Определены экстракционные харак-
теристики извлечения меди с применением раствора LIX 84-I в керосине, а также сорбционные характеристики 
процесса извлечения рения с использованием анионита Purolite PPA100. На основании полученных характери-
стик показана возможность гидрометаллургической переработки растворов аммиачного выщелачивания не-
кондиционных медно-сульфидных концентратов с получением товарной продукции. 
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ренийсодержащее сырье; перренат; некондиционные медные концентраты 

 
 
Введение. С точки зрения добычи и производства рений можно считать наиболее дефицит-

ным из редких металлов [12], среднее его содержание в земной коре 7∙10–8 % [30]. Общие мировые 
запасы рения оцениваются в 13000 т [1]. В РФ рений считают попутным металлом для урановых, 
медно-колчеданных и медно-молибденовых руд [21].  

 Государственными балансовыми запасами рения на территории РФ принято считать три 
медно-молибденовых, два медно-порфировых, одно вольфраммолибденовое и одно рениевое – 
Брикетно-Желтухинское месторождение [4]. 

Забалансовыми, но достаточно перспективными считаются рениевые фумарольные минера-
лизации вулканов Курильских островов [28]. По геологическим оценкам, содержание рения в вы-
бросах наиболее известного вулкана – Кудрявый – может достигать 5 г/т.  

В СССР производство рения достигало 10 т/год, при этом основным сырьем считались мо-
либденовые концентраты Казахстана. Поставки этих концентратов прекращены, а производство 
осуществляется из вторичного сырья и техногенных ренийсодержащих отходов медного произ-
водства, количество которых сопоставимо с объемами ранее упомянутых балансовых месторож-
дений [16, 18].  

С технологической точки зрения интерес к рению обусловлен в первую очередь его свой-
ствами. Этот металл обладает тугоплавкостью, термостойкостью и сочетанием пластичности в 
свободном состоянии и твердости после наклепа. Именно эти свойства обуславливают его приме-
нение в особых тугоплавких и жаропрочных сплавах специального назначения [9, 28]. А химиче-
ское сродство с платиной позволяет применять рений на предприятиях нефтехимической отрасли 
в составе катализаторов крекинга нефти, сокращая расход платины [26]. Из-за высокой цены ре-
ния, его ограниченного производства и доступности ему постоянно ищут альтернативу. Например, 
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чтобы не использовать рений по 
всему объему сплава, лезвия и кон-
цевые наконечники лопаток при 
производстве покрывают только 
слоем сплавов с рением. Также он 
используется в качестве композици-
онного или конструкционного мате-
риала. Динамика среднегодовых цен 
и объемов производства представ-
лена на рис.1 [10]. 

Ежегодно металлургическая 
промышленность производит около 
100 млн т шлаков, содержащих ре-
ний, пригодных к дальнейшей пере-
работке [3, 4]. На долю медепла-
вильного производства приходится 
более 10 млн т шлаков [14]. В сло-
жившейся ситуации крупные меде-
плавильные комбинаты разрабаты-

вают технологии вовлечения собственных отходов в технологические цепочки [35]. В отношении 
медных некондиционных концентратов одной из наиболее перспективных технологий перера-
ботки является гидрометаллургический способ, включающий стадии выщелачивания, экстракци-
онного извлечения меди и дальнейшего сорбционного извлечения ценных рассеянных элементов, 
таких как рений [15].  

Данный способ заключается в том, что технологический раствор, полученный после аммиач-
ного выщелачивания медных некондиционных концентратов, отправляется на стадию экстракци-
онного извлечения меди, после чего из обедненного раствора выделяют перренат с применением 
сорбционных методов [2, 8, 11]. Для разработки эффективной промышленной технологии необхо-
димо определить технологические параметры описанных процессов [6, 31]. 

Изучены процессы экстракции меди и сорбции рения из модельных растворов переработки 
медных некондиционных концентратов [32]. Определены экстракционные характеристики извле-
чения меди с применением экстрагента LIX 84-I [25] и сорбционные характеристики извлечения 
рения с применением сорбента Purolite PPA100 [23]. Показана эффективность данных процессов 
при извлечении меди и рения из аммиачных растворов сложного солевого состава [11, 17, 29]. 

Методология. Экстракционное и сорбционное извлечение осуществлялось из аммиачных 
растворов, моделирующих по составу растворы, получаемые при аммиачном выщелачивании мед-
ных некондиционных концентратов. Модельный раствор выщелачивания содержал: 20 г/дм3 Cu, 
60 г/дм3 SO4

2–, 1 мг/дм3 Re, при этом рН модельного раствора равен 10,7±0,2. Состав основан на 
данных, полученных авторами [5, 7, 22] при автоклавном аммиачном выщелачивании медного не-
кондиционного концентрата. 

Для изучения процессов экстракции в качестве экстрагента применяли раствор хелатирую-
щего экстрагента LIX 84-I в керосине [13], который хорошо зарекомендовал себя на ряде предприятий 
и принят к внедрению для переработки медных сульфидных концентратов и руд [19, 24]. Растворы 
экстрагента необходимой концентрации готовились разбавлением рассчитанной LIX 84-I аликвоты 
в керосине марки «х.ч.».  

В ходе работы были получены зависимости степени извлечения меди из модельных растворов, 
обусловленные соотношением объемов водной и органической фаз и концентрацией экстрагента 
LIX 84-I в керосине. 

Для изучения процессов сорбции рения в качестве сорбента применяли анионит Purolite 
PPA100 в гидроксильной форме [20]. Модельный раствор был аналогичен. Процесс изучался в 
статических условиях следующим образом: в коническую колбу на 100 мл отбирали аликвоту мо-
дельного раствора и добавляли необходимый объем анионита. Колбу закрывали резиновой проб-
кой и перемешивали в течение требуемого времени при термостатировании системы и скорости 

 

Рис.1. Динамика мирового производства рения и цен металлического рения 
и перрената аммония [10] 

1 – мировое производство; 2 – перренат аммония, дол./кг; 3 – металлический  
рений 99,99 %, дол./кг 
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перемешивания 400 об./мин. После проведения сорбции раствор отделяли от анионита с помощью 
фильтра Шотта пористостью 160. Анионит отправляли на регенерацию, равновесный раствор ана-
лизировали на содержание анионов. 

Для определения сорбционных характеристик были получены изотермы адсорбции перренат-
ионов на данном ионите [23] и описаны линейной формой уравнения изотермы Ленгмюра, по 
которым определены величины, получены значения емкости адсорбционного мономолекулярного 
слоя (Г∞) и константы адсорбционного равновесия (K). Для определения кинетических характеристик 
ионообменной сорбции была получена кинетическая зависимость степени насыщения анионита 
при сорбции перренат-ионов из модельного продуктивного раствора, по которой были опреде-
лены: константа скорости ионообменной адсорбции (k), время полуобмена (τ1/2) и коэффициент 
диффузии перренат-ионов в фазе ионита Dഥ . 

Точная концентрация экстрагента устанавливалась методом инфракрасной спектроскопии, 
концентрация меди в водной и органической фазах до и после экстракции определялась методом 
рентгенофлуоресцентного анализа с применением спектрометра Epsilon 3 [34] и подтверждалась 
титриметрически, концентрация перренат-ионов в водной фазе в процессе сорбции определялась 
методом рентгенофлуоресцентного анализа и подтверждалась фотометрически с применением фо-
тометра Unico [27, 33]. 

Полученные результаты и обсуждение. В ходе эксперимента были получены эксперимен-
тальные данные по экстракции меди из модельных растворов аммиачного выщелачивания медных 
некондиционных концентратов с применением экстрагента LIX 84-I и сорбции перренат-ионов на 
ионите Purolite PPA100. Экстракцию проводили в термостатированных условиях при постоянной 
температуре 25 С. 

Было изучено влияние соотношения объема фаз на степень извлечения меди. Результаты экс-
перимента представлены в табл.1. 

 
Таблица 1 

 
Влияние соотношения объемов водной и органической фаз на степень извлечения меди  

при экстракции неразбавленным экстрагентом LIX 84-I 
 

Соотношение объемов фаз,  
Vorg:Vaq 

Молярная концентрация меди  
в водной фазе после экстракции 

Cв 

Молярная концентрация меди  
в экстрагенте после экстракции 

Сэ  

Степень извлечения меди  
в экстрагент E, % 

2:1 0,000 0,223 100,00 
1:1 0,000 0,446 100,00 
1:2 0,145 0,602 67,54 
1:4 0,280 0,661 37,11 
1:8 0,339 0,849 23,81 

 
Из табл.1 видно, что степень извлечения меди из аммиачного раствора в экстрагент резко сни-

жается при увеличении объема водной фазы более объемного соотношения Vorg:Vaq = 1:1. Увели-
чение объема органической фазы выше данного значения не окажет никакого положительного 
влияния на процесс экстракции.  

Результаты эксперимента, показывающие влияние разбавления экстрагента керосином на сте-
пень извлечения меди при экстракции, представлены в табл.2. 

 
Таблица 2 

 
Степень извлечения меди в экстрагент в зависимости от его концентрации 

 
Массовая доля экстрагента 

 LIX, при разбавлении  
керосином, % 

Молярная концентрация меди  
в водной фазе после экстракции 

Cв 

Молярная концентрация меди  
в экстрагенте после экстракции 

Сэ 

Степень извлечения меди  
в экстрагент E, % 

100 0,000 0,446 100,00 
70 0,015 0,430 96,59 
40 0,207 0,239 53,61 
10 0,374 0,071 16,02 
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Из табл.2 видно, что использование в качестве экстрагента 70 % раствора LIX 84-I в керосине 
незначительно снижает степень извлечения меди в экстракт, тогда как при использовании 40 % 
раствора LIX 84-I в керосине показатель извлечения падает почти в два раза до 53,61 %. 

Процесс сорбции изучали в термостатированных условиях при постоянной температуре 
в 25 °С. В табл.3 приведены зависимости Гиббсовской адсорбции рения от его концентрации 
в водной фазе при сорбции на анионите Purolite PPA100, а также значения параметров, обратных 
по величине Гиббсовской адсорбции (1/Г) и концентрации рения в исходном растворе (1/С) для 
построения соответствующих графических зависимостей. 

 
Таблица 3 

 
Экспериментальные данные, полученные при исследовании зависимости равновесного содержания рения  

в фазе анионита Purolite PPA100 от концентрации рения в равновесном растворе 
 

Номер  
пробы 

Концентрация рения  
в исходном растворе, 

моль/л 

Концентрация рения  
в растворе после сорбции, 

моль/л 

Изменение концентрации  
рения в результате сорбции, 

моль/л 
Г, моль/кг 1/С, 

л/моль 
1/Г, 

кг/моль 

1 0,08785 0,05345 0,03441 0,817 11,38 1,22 
2 0,04101 0,02448 0,01652 0,393 24,38 2,55 
3 0,00279 0,00070 0,00209 0,050 358,07 20,11 
4 0,00132 0,00031 0,00101 0,024 756,65 41,70 
5 0,00049 0,00019 0,00030 0,007 2023,52 138,75 

 

На рис.2, а представлена изотерма сорбции рения на анионите Purolite PPA100 из продуктив-
ного раствора выщелачивания. На рис.2, б показана зависимость обратных значений адсорбции и 
исходной концентрации рения в водной фазе. Полученная линейная зависимость 1/С-1/Г также 
подтверждает, что изотерма сорбции рения на анионите Purolite PPA100 удовлетворительно опи-
сывается уравнением Ленгмюра.  

Уравнение линейной форма изотермы Ленгмюра (рис.2, б):  
1
Г
 = 0,8979 + 0,0539 ∙ 1

Сaq
. 

Емкость адсорбционного мономолекулярного слоя (Г∞) равна 1,114 моль/кг, а константа ад-
сорбционного равновесия (K) – 16,67. 

Таким образом, экспериментально доказано, что изотерма сорбции рения из модельного тех-
нологического раствора, каким является продуктивный раствор аммиачного выщелачивания медных 

 

Рис.2. Изотерма сорбции рения из модельного продуктивного раствора выщелачивания медных некондиционных 
концентратов Джезказганской обогатительной фабрики на анионите Purolite PPA100 (а) и зависимость обратной 

величины Гиббсовской адсорбции (1/Г) от обратной величины (1/С) концентрации рения в водной фазе исходного 
раствора (б) 
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некондиционных концентратов Джезказганской обогатительной фабрики, с использованием ани-
онита Purolite PPA100, во всем диапазоне концентрации рения описывается уравнением 
Ленгмюра. Экспериментами на модельных растворах, в которых присутствует рений, доказано по-
глощение перренат-ионов путем ионного обмена с противоионами, нейтрализующими заряд про-
тонированных функциональных групп сорбента. 

Одним из важных аспектов было исследование, направленное на определение таких кинети-
ческих характеристик ионообменного процесса, как константа скорости ионообменной адсорбции 
(k, мин–1), время полуобмена (τ1/2, мин) и коэффициент диффузии в фазе ионита (см2/с). Получен-
ные численные значения данных характеристик позволят сравнить эффективность анионита 
Purolite PPA100 с существующими аналогами с кинетической точки зрения, которыми выступили 
два известных промышленных ионита: АВ-17-8 и Purolite A103. 

Для проведения кинетических исследований иониты были подготовлены в соответствии с ре-
комендациями производителя по методике, описанной ГОСТ 10896-78. Кинетические кривые снима-
лись в статических условиях путем перемешивания ренийсодержащего раствора и навески сорбента; 
фазы отделялись фильтрованием и анализировались.  

Кинетические кривые ионообменной сорбции перренат-ионов на ионитах Purolite PPA100, 
АВ-17-8 и Purolite A103, а также их логарифмические формы представлены на рис.3, а, б. 

Из линейных логарифмических форм кинетических зависимостей, показанных на рис.3, б, по-
лучены значения констант скорости ионообменной адсорбции (k) и времени полуобмена для ани-
онитов Purolite PPA100, АВ-17-8 и Purolite A103, представленные в табл.4.  

Для определения численного значения коэффициентов диффузии существует ряд методов. 
Отмечается, что подавляющее большинство ионов, исключая большие органические ионы, при 
комнатной температуре в водных растворах имеют значения коэффициентов диффузии порядка 
10–5 см2/с. Напротив, в ионитах коэффициенты диффузии лежат в пределах 10–6-10–16 см2/с [6]. 

Ориентировочная оценка может быть проведена по значениям степени извлечения и времени 
для любой точки кинетической кривой. В частности, величину коэффициента диффузии в фазе 
ионита можно оценить по значению полупериода диффузии (τ1/2) [6]: 

2/1

2
0



RFD , 

где F0 – принимается 0,03 для шарообразной частицы, 0,06 для цилиндра и 0,049 для пластины; 
R – средний радиус частицы анионита, см. 

По величинам коэффициентов диффузии можно сделать вывод о гелевом механизме диффу-
зии в сорбенте. 

 

Рис.3. Зависимости степени насыщения анионитов при сорбции перренат-ионов из модельного продуктивного раствора 
выщелачивания медных некондиционных концентратов Джезказганской обогатительной фабрики от времени сорбции (а) 

и их логарифмические формы (б) 
1 – АВ-17-8; 2 – Purolite A103; 3 – Purolite PPA100 
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Таблица 4 
 

Сорбционные характеристики для анионитов 
 

Ионит Линейная форма кинетической  
зависимости 

Константа скорости  
ионообменной адсорбции 

k, мин –1 

Время полуобмена 
τ1/2, мин 

Коэффициент диффузии 
 в фазе ионита  

Dഥ , см2/с 

Purolite PPA100 lnC = –5,1644 – 0,0072 0,0072 96,25 2,92·10–8 
АВ-17-8 lnC = –5,1644 – 0,0057  0,0057 121,58 2,50·10–8 
Purolite A103 lnC = –5,1644 – 0,0056  0,0056 123,75 2,27·10–8 

 
Заключение. Установлены зависимости извлечения меди из модельных растворов аммиач-

ного выщелачивания для различных концентраций экстрагента и соотношений водной и органи-
ческой фаз. Показано, что увеличение концентрации экстрагента и его объема приводит к росту 
извлечения меди в органическую фазу. Установлены оптимальное соотношение объемов водной 
и органической фаз, которое составило Vorg:Vaq = 1:1, и оптимальная концентрация экстрагента в 
органической фазе, которая составила 70 %. Стехиометрический расход экстрагента позволяет 
совмещать операции извлечения и концентрирования меди из растворов аммиачного выщелачи-
вания, что актуально при переработке растворов, образующихся при переработке техногенного 
сырья. Показана эффективность сорбента Purolite PPA100 для извлечения рения из растворов ам-
миачного выщелачивания. Получена изотерма сорбции рения из модельного раствора выщелачи-
вания медных некондиционных концентратов Джезказганской обогатительной фабрики на анио-
ните Purolite PPA100. Определены значения предельной емкости и константы адсорбционного рав-
новесия для анионита Purolite PPA100 (Г͚ = 1,114 моль/кг; K = 16,67). Установлены кинетические 
зависимости степени насыщения анионитов Purolite PPA100, АВ-17-8 и Purolite A103 при сорбции 
перренат-ионов из модельных продуктивных растворов выщелачивания медных некондиционных 
концентратов Джезказганской обогатительной фабрики от времени сорбции. Определены константы 
скорости ионообменной адсорбции, время полуобмена и коэффициент диффузии, которые при 25 °С 
для анионита Purolite PPA100 составили k = 0,0072 мин–1, τ1/2 = 96,25 мин, Dഥ  = 2,92·10–8 см2/с; для 
Purolite A103 – k = 0,0056 мин–1, τ1/2 = 123,75 мин, Dഥ  = 2,27·10–8 см2/с; для АВ-17-8 – 
k = 0,0057 мин–1, τ1/2 = 121,58 мин, Dഥ  = 2,50·10–8 см2/с соответственно. По величинам коэффици-
ентов диффузии можно сделать вывод о механизме гелевой диффузии. По величинам констант 
скорости ионообменной адсорбции и времени полуобмена показана перспективность использова-
ния для ионообменного извлечения перренат-ионов из модельного продуктивного раствора выще-
лачивания медных некондиционных концентратов Джезказганской обогатительной фабрики сор-
бента Purolite PPA100 в сравнении с его аналогами. 
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