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Получены высокие показатели экстракции ионов железа (III) из водных растворов трибу- 
тилфосфатом при порционном введении экстрагента и минимальном времени контакта раствора 
и экстрагента. Порционное введение экстрагента повышает извлечение железа и сокращает рас­
ход экстрагента. Лучшие результаты экстракции получены из растворов с концентрацией 3н 
HCl, 240 г/дм3 NaCl и температурой t = 60 °С. Дана принципиальная технологическая схема се­
лективного извлечения ионов железа из водных растворов их солей.
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Растворы , полученны е при вы щ елачивании  бедного сырья, растворы  кучного и под­
зем ного вы щ елачивания, сточные воды, ш ахтны е и рудничны е воды  содерж ат соли ж елеза 
и цветны х металлов. С елективное извлечение ионов ж елеза и цветны х металлов из таких 
растворов осаж дением  затруднено. И оны  Fe (II) осаж даю тся гидролитически совместно с 
основны ми ионами цветны х металлов. И оны  Fe (III) осаж даю тся в более кислой области, 
но вместе с ним и такж е осаж даю тся ионы  цветны х металлов и органические примеси, так 
как ионы  Fe (III) являю тся коагулянтам и [3].

В последнее время хлоридная гидром еталлургия находит прим енение в процессах вы ­
щ елачивания полим еталлических концентратов [5]. И спользование соляной кислоты  
вследствие повы ш енной ее способности  к ком плексообразованию  интересно в схемах, 
вклю чаю щ их сорбционно-экстракционную  технологию  разделения металлов [6].

C помощ ью  соляно-кислого вы щ елачивания при 70 °С и кислотности  250-350 г/дм3 
Н О  извлекается в раствор, наряду с другим и металлами, железо. Н а  первой стадии п ерера­
ботки раствора прим еняю т неразбавленны й трибутилф осф ат (ТБФ ) при соотнош ении орга­
нической О и водной В фаз 1:2. Ж елезо извлекается н а 99,9 %  [6].

И сследована экстракция ионов ж елеза и цинка трибутилф осф атом  из индивидуальны х 
растворов их  солей [1, 2, 4, 6]. У становлено, что результаты  экстракции  ионов ж елеза (III) и 
цинка (II) зависят от исходной концентрации  металлов, кислотности, температуры , соот­
нош ения органической и водной фаз (О:В). М еханизм  экстракции связан с образованием  в 
органической фазе трибутилф осф ата хлоридны х ком плексов Fe (III) и Z n  (II). ТБФ  не экст­
рагирует ионы  ж елеза (II). П рисутствие поваренной соли улучш ает показатели  экстракции. 
Л учш ие результаты  извлечения ионов Fe (III) получены  из 3 М  раствора соляной кислоты  
при соотнош ении О:В = 1:4 и содерж ании в растворе, г/дм 3: 5,6 Fe (III) и 150 NaCl.

В данной работе исследована экстракция ионов ж елеза ТБФ  из водны х растворов в за­
висим ости  от исходной концентрации  железа, температуры , концентрации  соляной кисло­
ты, соотнош ения О:В.

Экстракцию  осущ ествляли из растворов объем ом  ^раст = 0,1 дм 3 с концентрациям и по­
варенной соли С№с = 240 г/дм3 N aC l и соляной кислоты  Снс1 = 2 и 3 н, тем пературой 20 и 
60 °С и различном  соотнош ении объемов органической и водной фаз. И сходны е растворы  
готовили растворением  в дистиллированной воде кристаллогидратов соли FeC l3 6H 2O.
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В качестве  экстр аген та  и сп ользовали  три бути ловы й  эф ир ф осф орной  кислоты
(С 4Н 9О )3РО. Р езультаты  экстр акц и и  оц ен ивали  остаточн ой  ко н ц ен тр ац и ей  м етал л а  в 
р аф и н ате  в процессе экстракции  в данны й м ом ент врем ени, и звлечением  в п роцентах  по 
м ассе от исходного  коли чества м еталла, н а  каж дой  стадии экстракции  концентрацией  м е­
талла в экстракте, коэф ф ициентом  распределения D  = С орг /  Свод, где С орг и Свод -  кон ц ен ­
трации  ионов в органической  и водной  ф азах  соответственно, г/дм 3.

Э кстракцию  проводили при постоянном  перем еш ивании. Реэкстракцию  осущ ествляли 
промы вкой дистиллированной  водой.

В табл.1 приведены  результаты  экстракции  при использовании ТБФ  объемом
РтбФ = 0,04 дм 3, t = 20 °C, CHCl = 3 н, CNaCl = 240 г/дм3, О:В = 2:5, время экстракции  10 мин.

В табл.2 даны  результаты  экстракции при порционном  введении ТБФ  при t = 20 °C,
CHCl = 3 н, CNaCl = 240 г/дм3. Экстракцию  осущ ествляли в пять стадий. Н а  каж дой стадии 
использовали ТБФ  объемом УТБФ = 0,02 дм 3, О:В = 1:5, сум марное использование объем а 
ТБФ  составило ^тБФ = 0,1 дм 3, Ю :В  = 1:1, врем я экстракции н а каж дой стадии 5 или 
10 мин. И звлечение ж елеза при больш ем врем ени экстракции н а каж дой стадии убывает.

Таблица 1
Экстракция из растворов хлоридов железа. Время экстракции 10 мин, t  = 20 °C, О:В = 2:5, 

С а  = 3н, С ^ а  = 240 г/дм3, Краст = 0,1 дм3, Ктбф = 0,04 дм3

Стадия Время, мин
Концентрация, г/дм3

Извлечение, % по массе от исходного D
рафинат экстракт

1 0 24 0 0 0
10 3,5 51,25 85,42 14,64

Таблица 2
Экстракция из растворов хлоридов железа. Время экстракции на каждой стадии: 1-5 мин, 2-10 мин, 

СнС| = 3н, = 240 г/дм3, Краст = 0,1 дм3, ЕО:В = 1:1, на каждой стадии КТБФ = 0,02 дм3, О:В = 1:5

Стадия

Концентрация, г/дм3, на каждой стадии
Извлечение, % по массе от исходного D на каждой 

стадии
рафинат экстракт

1 2 1 2 1 2 1 2

0 24,00 24,00 0 0 0 0 0 0
1 11,75 12,00 61,25 60,00 51,04 50,00 5,21 5,00
2 1,75 2,25 50,00 48,75 92,71 90,63 28,57 21,67
3 0,50 1,00 6,25 6,25 97,92 95,83 12,50 6,25
4 0,50 0,75 0 1,25 97,92 96,88 - 1,67
5 0,50 0,50 0 1,25 97,92 97,92 - 2,50

С равнение результатов экстракции в одну стадию  в течение 10 м ин с использованием  
^тБФ = 0,04 дм 3 (табл.1) и в две стадии (табл.2) по 5 мин (в сумме 10 мин) и по 10 м ин (в 
сумме 20 мин) с использованием  ^ ТБФ = 0,04 дм 3 позволяет сделать следую щ ие выводы:

1) порционное введение экстрагента по 5 м ин увеличивает извлечение ж елеза с 85,42 
до 92,71 %  по массе, а по 10 м ин до 90,63 %  по массе соответственно. М олярное соотнош е­
ние в экстракте Т Б Ф ^ е  = 3:1;

2) увеличение врем ени экстракции н а каж дой стадии от 5 до  10 м ин сниж ает извлече­
ние ж елеза с 92,71 до  90,63 %  по массе.

В табл.3 даны  результаты  порционного введения экстрагента при t = 20 и 60 °C и 
врем ени экстракции н а каж дой стадии 10 м ин из растворов с концентрациями: CHCl = 2 н, 
CNaCl = 240 г/дм 3, Сисх = 23 и 47,25 г/дм3 Fe, а такж е CHCl = 3 н, CNaCl = 240 г/дм 3, Сисх = 24 и 
50 г/дм3 Fe, н а  каж дой стадии О:В = 1:5, всего ИО:В = 1:1.
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Таблица 3
Экстракция из растворов хлоридов железа при порционном введении экстрагента 

(£«аа = 2 4 Q г/дм3, Краств = 0,1 дм3, на каждой стадии КТБФ = 0,02 дм3, О:В = 1:5, всего ЕО:В = 1:1)

Время,
мин

Концентрация, г/дм3, на каждой стадии Извлечение, % по массе D  на каждой стадии
Стадия рафинат экстракт

2 о о С 6 О о С 2 о о С 6 О о С 2 о о С 6 О о С 2 о о С 6 О о С

20

§ 15

* 10

СНС1 = 2н

100
3нНС1, 20 °С 
■3нНС1, 60 °С 
2нНС1, 20 °С 
2нНС1, 60 °С

о

80

60

0 0 23,00 23,00 0 0 0 0 0 0
1 10 12,00 11,75 55,00 56,25 47,83 48,91 4,58 4,78
2 10 4,00 3,00 40,00 43,75 82,61 86,96 10,00 14,58
3 10 1,25 0,75 13,75 11,25 94,57 96,74 11,00 15,00
4 10 0,75 0,75 2,50 0 96,74 96,74 3,33 —
5 10 0,75 0,50 0

С
1,25 

НС1 = 3н
96,74 97,83 — 2,50

0 0 24,00 24,00 0 0 0 0 0 0
1 10 12,00 10,00 60,00 50,00 58,33 48,91 5,00 7,00
2 10 2,25 2,00 48,75 90,63 91,67 86,96 21,67 20,00
3 10 1,00 1,00 6,25 95,83 95,83 96,74 6,25 5,00
4 10 0,75 0,75 1,25 96,88 96,88 96,74 1,67 1,67
5 10 0,50 0,50 1,25

С
97,92 

НС1 = 2н
97,92 97,83 2,50 2,50

0 0 47,25 47,25 0 0 0 0 0 0
1 10 35,50 35,75 58,75 57,50 24,87 24,34 1,65 1,61
2 10 26,25 24,75 46,25 55,00 44,44 47,62 1,76 2,22
3 10 17,25 15,25 45,00 47,50 63,49 67,72 2,61 3,11
4 10 10,00 6,00 36,25 46,25 78,84 87,30 3,63 7,71
5 10 5,50 2,50 22,50

С
17,50 

НС1 = 3н
88,36 94,71 4,09 7,00

0 0 50,00 50,00 0 0 0 0 0 0
1 10 37,25 36,75 63,75 66,25 25,50 26,50 1,71 1,80
2 10 25,50 25,00 58,75 58,75 49,00 50,00 2,30 2,35
3 10 16,25 13,50 46,25 57,50 67,50 73,00 2,85 4,26
4 10 8,50 3,75 38,75 48,75 83,00 92,50 4,56 13,00
5

25 -

10 2,50 2,25 30,00 7,50

б

95,00 95,50 12,00 3,33

| 40О

20

3нНС1, 20 °С 
=3нНС1, 60 °С 

г—2нНС1, 20 °С 
—2нНС1, 60 °С

4 5
Стадии

Рис. 1. Результаты постадийной экстракции ионов железа (III) при t = 20 и 60 °С и времени экстракции 
на каждой стадии 10 мин (растворы с концентрациями СНС1 = 2н, Сисх = 23 г/дм3 Fe и СНС1 = 3н, Сисх = 24 г/дм3 Fe); 

по данным табл.3: а — зависимость остаточной концентрации железа от числа стадий экстракции; 
б — зависимость извлечения железа от числа стадий экстракции
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Таблица 4
Экстракция из растворов хлоридов железа при разовом введении экстрагента 

(CNac|- = 2 4 0  г/дм3, Vраств = 0,1 дм3, УТбф = 0,1 дм3, О:В = 1:1)

Время,
мин

Концентрация, г/дм3 Извлечение, % по массе 
от исходного D

рафинат экстракт

20 °С 60 °С 20 °С 60 °С 20 °С 60 °С 20 °С 60 °С

СНс1 = 2н
0 47,25 47,25 0 0 0 0 0 0
10 11,25 10,75 36,00 36,50 76,19 77,25 3,20 3,40
20 11,25 10,75 36,00 36,50 76,19 77,25 3,20 3,40
30 11,25 10,50 36,00 36,75 76,19 77,78 3,20 3,50
40 11,00 10,50 36,25 36,75 76,72 77,78 3,30 3,50
50 11,00 10,50 36,25 36,75 76,72 77,78 3,30 3,50

СНс1 = 3н
0 50,00 50,00 0 0 0 0 0 0
10 11,00 9,25 39,00 40,75 78,00 81,50 3,55 4,41
20 10,00 9,25 40,00 40,75 80,00 81,50 4,00 4,41
30 10,00 9,25 40,00 40,75 80,00 81,50 4,00 4,41
40 9,50 8,75 40,50 41,25 81,00 82,50 4,26 4,71
50 9,50 8,75 40,50 41,75 81,00 82,50 4,26 4,71

б
100

и 80

60

1)нип
К

40

20

Этапы

—• — ЗнНСК 20 °С 

^ ^ З н Н С К  60 °С 
2нНС1, 20 °С 
2нНС1, 60 °С 

— ЗнНСК 20 °С 
3нНС1, 60 °С 

_ _  2нНС1, 20 °С 

 2нНС1, 60 °С

Этапы

Рис.2. Результаты экстракции ионов же­
леза (III) из водных растворов при порци­
онном и разовом введении экстрагента. 
Время экстракции 10 мин (СНс1 = 2 н, 
Сисх = 47,25 г/дм3 Fe и СНс1 = 3н и Сисх = 
= 50,50 г/дм3 Fe; 20 и 60 °С); по данным 
табл.3-4: а -  зависимость остаточной кон­
центрации железа от числа стадий экстрак­
ции; б -  зависимость извлечения железа 

от числа стадий экстракции

а

0 1 2 3 4 5
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Н а рис.1 даны  результаты  постадийной экстракции при t = 20 и 60 °C и врем ени экс­
тракции н а каж дой стадии 10 м ин из растворов с концентрацией: CHCl = 2 н,
CNaCl = 240 г/дм 3, Сисх = 23 г/дм3 Fe и CHCl = 3 н, CNaCl = 240 г/дм 3, Сисх = 24 г/дм 3 Fe.

И з данны х табл.3 и рис.1 мож но сделать следую щ ие выводы:
1. Р азн иц а в результатах экстракции для растворов с концентрацией CHCl = 2 н и 3 н 

невелика, однако худш ие результаты  извлечения получены  из растворов с концентрацией 
2н HCl, 240 г/дм 3 N aC l и тем пературе t = 20 °С, лучш ие -  из растворов с концентрацией 
3н HCl, 240 г/дм 3 N aC l и тем пературе t = 60 °С.

2. И звлечение ж елеза 96,74 %  осущ ествляется из растворов с концентрацией 2н HCl, 
240 г/дм 3 N aC l и тем пературе t = 60 °С с исходной  концентрацией 23 г/дм3 Fe н а 3-й стадии: 
О:В = 3:5, Т Б Ф ^  = 3,6:1.

3. И звлечение ж елеза 95,83 %  осущ ествляется из растворов с концентрацией 3н HCl, 
240 г/дм 3 N aC l и тем пературе t = 20-60 °С с исходной концентрацией 24 г/дм 3 Fe н а 3-й ста­
дии: О:В = 3:5, Т Б Ф ^  = 2,9:1.

4. К инетический  порядок реакции  в растворах с концентрацией 2н H C l равен  единице, 
а с концентрацией 3н H C l -  двум.

С равнение результатов (табл.3) порционного введения экстрагента при t = 20 и 60 °C и 
врем ени экстракции н а каж дой стадии 10 м ин из растворов с концентрациями: CHCl = 2 н, 
CNaCl = 240 г/дм 3, Сисх = 47,25 г/дм 3 Fe и CHCl = 3 н, CNaCl = 240 г/дм 3, Сисх = 50 г/дм3 Fe, на 
каж дой стадии О:В = 1:5, всего ИО:В = 1:1, показало следую щ ее:

1. Р азн иц а в результатах экстракции для растворов с концентрацией Сп а  = 2 н и 3 н 
невелика, однако худш ие результаты  извлечения получены  из растворов с концентрацией
2 н HCl, 240 г/дм 3 N aC l и тем пературе t = 20 °С, лучш ие -  из растворов с концентрацией
3 н HCl, 240 г/дм3 N aC l и тем пературе t = 60 °С.

2. И звлечение ж елеза 94,71 %  осущ ествляется из растворов с концентрацией 2 н HCl, 
240 г/дм 3 N aC l и тем пературе t = 60 °С с исходной  концентрацией 47,25 г/дм3 Fe н а 5-й ста­
дии: О:В = 1:1, Т Б Ф ^  = 3,5:1.

3. И звлечение ж елеза 95,5 %  осущ ествляется из растворов с концентрацией 3н HCl, 
240 г/дм  N aC l и тем пературе t = 60 °С с исходной  концентрацией 50 г/дм Fe н а 5-й стадии: 
О:В = 1:1, Т Б Ф ^  = 3:1.

4. К инетический  порядок реакции  равен  нулю.
А нализ результатов разовой экстракции (табл.4) при  t = 20 и 60 °C из растворов с кон­

центрациями: Сж1 = 2 н, С№ а = 240 г/дм 3, Сисх = 47,25 г/дм3 Fe и Сп а  = 3 н, С№ а = 240 г/дм3, 
Сисх = 50 г/дм3 Fe, ^ раств = 0,1 дм 3, УТБФ = 0,1 дм 3, О:В = 1:1, показал следую щ ее:

1. П ри  разовом введении экстрагента экстракция заверш ается за  10 мин.
2. Х удш ие результаты  извлечения получены  из растворов с концентрацией 2н HCl, 

240 г/дм 3 N aC l и тем пературе t = 20 °С, лучш ие -  из растворов с концентрацией 3н HCl, 
240 г/дм 3 N aC l и тем пературе t = 60 °С.

3. И звлечение ж елеза 77,78 %  осущ ествляется из растворов с концентрацией 2н HCl, 
240 г/дм 3 N aC l и тем пературе t = 60 °С с исходной концентрацией 47,25 г/дм 3 Fe за  30 мин 
и О:В = 1:1, Т Б Ф ^  = 5,6:1.

4. И звлечение ж елеза 82,50 %  осущ ествляется из растворов с концентрацией 3н HCl, 
240 г/дм 3 N aC l и тем пературе t = 60 °С с исходной концентрацией 50 г/дм 3 Fe за  40 м ин и 
О:В = 1:1, Т Б Ф ^  = 5:1.

А нализ результатов экстракции при разовом и порционном  введении экстрагента 
(рис.2, табл.3, 4) для растворов с концентрациями: Сп а  = 2 н, С№ а = 240 г/дм 3,
Сисх = 47,25 г/дм 3 Fe и Сж1 = 3 н, С№ а = 240 г/дм 3 и Сисх = 50,50 г/дм 3 Fe при тем пературах 
20 и 60 °С показал следую щ ее:

1. П орционное введение ТБФ  при минимальном времени контакта раствора и экстраген­
та  позволяет практически полностью  извлечь железо в первых порциях экстрагента.
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Исходный раствор Fe (III)

• >1
Экстракция, 3н НС1, 240 г/дм3 Nad, t = 60 °С

Рафинат Экстракт Fe (III) ТБФ

На технические цели

ТБФ

2. Порционное введение экст­
рагента повыш ает извлечение ж е­
леза в 1,14-1,22 раза.

3. Порционное введение экст­
рагента сокращает расход экстра­
гента: для получения одинакового 
результата экстракции при поста- 
дийном введении экстрагента 
(время 40 мин) требуется О:В = 4:5, 
а  при разовом введении экстраген­
та (время 10 мин) О:В = 1:1.

4. П ри регенерации каждой 
порции экстрагента можно сокра­
тить расход экстрагента в 5 раз.

П ринципиальная технологи­
ческая схема извлечения ионов 
железа из водны х растворов их 
солей приведена н а рис.3.

Т аким образом, лучш ие результаты  экстракции получены  при порционном  введении 
экстрагента из растворов с концентрацией 3н НС1, 240 г/дм 3 N a d  и тем пературой t = 60 °С 
при миним альном  врем ени контакта раствора и экстрагента.

Реэкстракция

>' >
Fe2O3 Экстрагент

L_
Рис.3. Принципиальная технологическая схема 

селективного извлечения ионов железа из водных растворов их солей
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EXTRACTION OF IRON (Ш) IONS FROM AQUEOUS SOLUTIONS 
WITH TRIBUTYL PHOSPHATE

L.A.VOROPANOVA, Dr. o f Engineering Sciences, Professor, lidia_metall@mail.ru 
N.B.KOKOEVA, Postgraduate student, lidia_metall@mail.ru
North Caucasian Institute Mining and Metallurgy Institute (State Technological University), 
Vladikavkaz, Russia

High rates of iron (III) ion extraction from aqueous solutions with tributyl phosphate by 
sequential injection of the extractant and minimal contact time of the solution and the extractant 
were obtained. The sequential injection of the extractant increases iron extraction and reduces 
the amount of the extractant used. The best extraction results were obtained from the solutions 
with concentration 3N HCl, 240 g/dm3 NaCl and temperature t = 60 °С. The flow sheet of the 
selective iron ions extraction from the aqueous solutions is presented.

Key words, iron, tributyl phosphate, solution, hydrochloric acid, sodium chloride, extrac­
tion, stage.
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