
Башкирский химический журнал. 2021. Том 28. № 4 103

УДК 542                                                  DOI: 10.17122/bcj�2021�4�103�108

Т. П. Белова (к.т.н., доц.), Л. С. Авфукова (м.н.с.), Т. И. Ратчина (вед.инж.)

ВЛИЯНИЕ  ТЕМПЕРАТУРЫ,  СООТНОШЕНИЯ  ФАЗ
И  ПРИСУТСТВИЯ  КАЛЬЦИЯ  НА  ЭКСТРАКЦИЮ

ЦВЕТНЫХ  МЕТАЛЛОВ  ВЕРСАТИКОВОЙ  КИСЛОТОЙ

Научно�исследовательский геотехнологический центр Дальневосточного отделения РАН
683002, г. Петропавловск�Камчатский, Северо�Восточное шоссе, д. 30, а/я 56; e�mail: nigtc@nigtc.ru

T. P. Belova, L. S. Avfukova, T. I. Ratchina

INFLUENCE  OF  TEMPERATURE,  RATIO  OF  PHASE
AND  THE  PRESENCE  OF  CALCIUM  ON  EXTRACTION

OF  NON2FERROUS  METALS  BY  VERSATIC  ACID

Research Geotechnological Center, Far Eastern Branch of RAS
30, Severo�Vostochnoe Shosse Str., PO Box 56, 683002, Petropavlovsk�Kamchatsky, Russia; e�mail: nigtc@nigtc.ru

Раздел 05.17.08                          Процессы и аппараты химических технологий

Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 17.06.21

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
èññëåäîâàíèé ýêñòðàêöèè âåðñàòèêîâîé êèñëî-
òîé â êåðîñèíå (Versatic Acid 10) íèêåëÿ, ìåäè
è êîáàëüòà èç ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ, èìèòèðóþ-
ùèõ ïðîäóêòèâíûå ðàñòâîðû áàêòåðèàëüíî-õè-
ìè÷åñêîãî âûùåëà÷èâàíèÿ ñóëüôèäíûõ êî-
áàëüò-ìåäíî-íèêåëåâûõ ðóä ìåñòîðîæäåíèÿ
Øàíó÷ (Êàì÷àòêà). Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå òåì-
ïåðàòóðû, ñîîòíîøåíèÿ îðãàíè÷åñêîé è âîäíîé
ôàç (Î/Â) è ñîñòàâà ðàñòâîðà íà ïîëíîòó ýêñò-
ðàêöèè. Äîêàçàíî, ÷òî îïòèìàëüíûì ñîîòíîøå-
íèåì Î/Â ÿâëÿåòñÿ 1:10. Ïîêàçàíî, ÷òî íàèáî-
ëåå öåëåñîîáðàçíà ïåðåðàáîòêà ïðîäóêòèâíûõ
ðàñòâîðîâ â äâà ýòàïà. Íà ïåðâîì ýòàïå ïðè òåì-
ïåðàòóðå 40 îÑ è ðÍ = 7.0 ïðîèñõîäèò óäàëåíèå
ìåäè, íà âòîðîì ïðè òåìïåðàòóðå 60 îÑ è ðÍ =
9.0 èçâëåêàþòñÿ íèêåëü íà 99.6–99.9 % è êî-
áàëüò íà 67.8–72.5 %. Äëÿ áîëåå ïîëíîãî èçâëå-
÷åíèÿ êîáàëüòà íà âòîðîì ýòàïå ðåêîìåíäóåòñÿ äî-
áàâèòü åùå îäíó ñòóïåíü ïðè ýòèõ æå óñëîâèÿõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âåðñàòèêîâàÿ êèñëîòà; êî-
áàëüò; ìåäü; íèêåëü; ñóëüôèäíûå êîáàëüò-ìåä-
íî-íèêåëåâûå ðóäû; ýêñòðàêöèÿ.

The article presents the experimental data
obtained in the experimental research of
extraction using versatic acid (Versatic Acid 10)
in kerosene of nickel, copper and cobalt from
model solutions imitating of productive solutions
of bacterial-chemical leaching of sulfide cobalt-
copper-nickel ores of the Shanuch deposit
(Kamchatka). The temperature effect, ratio of
organic and aqueous phases (O/W) and
composition of solution on completeness of
extraction were established. It was proved that
optimal O/W ratio is 1:10. It was shown that
processing of productive solutions in two stages
the most appropriate. At the second stage at a
temperature of 60 îÑ and pH = 9.0, nickel
for 99.6–99.9 % and cobalt for 67.8–72.5 %
are recovered. At the first stage at a temperature
of 40 îÑ and pH = 7.0 the copper removal occurs.
At the second stage for a more complete of cobalt
removal, one more stage under the same
conditions is recommended to add.

Key words: cobalt; copper; extraction; nickel;
sulfide cobalt-copper-nickel ores; versatic acid.

Â ïðîìûøëåííîñòè øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ
ýêñòðàêöèÿ öâåòíûõ ìåòàëëîâ èç ðàñòâîðîâ
ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà. Îíà èìååò íåñîìíåííûå
ïðåèìóùåñòâà ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåòîäàìè îñàæ-
äåíèÿ è ôèëüòðàöèè. Ñîâðåìåííûå ýêñòðàêöè-
îííûå òåõíîëîãèè íàïðàâëåíû íà ïîëó÷åíèå
îñîáî ÷èñòûõ ñîåäèíåíèé ìåòàëëîâ, ñïðîñ íà
êîòîðûå âîçðàñòàåò ñ êàæäûì ãîäîì. Ïðè áàê-
òåðèàëüíî-õèìè÷åñêîì âûùåëà÷èâàíèè ñóëü-
ôèäíûõ êîáàëüò-ìåäíî-íèêåëåâûõ ðóä ïîëó-

÷àþòñÿ ðàñòâîðû ñëîæíîãî ñîñòàâà, ñîäåðæà-
ùèå íàðÿäó ñ öåëåâûìè êîìïîíåíòàìè ïîáî÷-
íûå ïðîäóêòû, êîíöåíòðàöèè êîòîðûõ, êàê
ïðàâèëî, ñóùåñòâåííî ïðåâûøàþò öåëåâûå.
Ýòî, â ïåðâóþ î÷åðåäü, æåëåçî è ìàãíèé, âõî-
äÿùèå â ñîñòàâ ðóäû, à òàêæå êàëüöèé, êîòî-
ðûì îáîãàùàþòñÿ ðàñòâîðû íà ïåðâîé ñòóïåíè
ïåðåðàáîòêè.

Íåðåøåííîé ïðîáëåìîé îñòàåòñÿ ïðÿìîå
ýêñòðàêöèîííîå êîíöåíòðèðîâàíèå íèêåëÿ è
êîáàëüòà èç ñóëüôàòíûõ ðàñòâîðîâ âûùåëà÷è-
âàíèÿ, ñîäåðæàùèõ ïðèìåñè æåëåçà.
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Äëÿ ýêñòðàêöèè íèêåëÿ, ìåäè è êîáàëüòà
÷àñòî ïðèìåíÿþò ïðîìûøëåííûå ýêñòðàãåíòû,
òàêèå êàê LIX 64, LIX 664N, LIX 54, LIX 84-
ICNS, Cyanex 272, INET-3, Versatic Acid 10 è äð.

Ïðèìåíåíèå æèäêîñòíî-ýìóëüñèîííîé
ìåìáðàíû (ÆÝÌ), ñîñòîÿùåé èç LIX 664N â
êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòà, ðàñòâîðåííîãî â êåðîñè-
íå è Span 80 â êà÷åñòâå ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíî-
ãî âåùåñòâà îêàçàëîñü ýôôåêòèâíûì ïðè èç-
âëå÷åíèè ìåäè 1. Êîíöåíòðèðîâàíèå ìåäè ñî-
ñòàâèëî 11.6 ðàç ïðè âðåìåíè êîíòàêòà 10 ìèí,
ñêîðîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ 300 îá/ìèí è ñîîòíî-
øåíèè îðãàíè÷åñêîé è âîäíîé ôàç (Î/Â), ðàâ-
íîì 6:1. Èñïîëüçîâàíèå ÆÝÌ, ñîñòîÿùåé èç
β-äèêåòîíà LIX 54 â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòà, ñåñ-
êâèîëåàòà, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ íåèîíîãåííûì
ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûì âåùåñòâîì äëÿ èçâëå-
÷åíèÿ ìåäè ïîêàçàëî 2, ÷òî èçâëå÷åíèå ìåäè
äîñòèãàåò 96–100 %, è 40-êðàòíîå êîíöåíòðè-
ðîâàíèå äîñòèãíóòî â ðåçóëüòàòå ðåýêñòðàêöèè
ñåðíîé êèñëîòîé.

Èçâëå÷åíèå íèêåëÿ è êîáàëüòà èç ìîäåëü-
íûõ àììèà÷íûõ ðàñòâîðîâ, èìèòèðóþùèõ ðà-
ñòâîð ïðîöåññà Caron, èçó÷àëè ìåòîäîì æèä-
êîñòíîé ýêñòðàêöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì LIX
84–ICNS 3. Âûñîêèå ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ íè-
êåëÿ è êîáàëüòà – 99.8 è 90.3 %, ñîîòâåòñòâåí-
íî, áûëè ïîëó÷åíû ïðè ðàâíîâåñíîì pH 8.75,
òåìïåðàòóðå 55 îC, êîíöåíòðàöèè ýêñòðàãåíòà
40% ïî îáúåìó, ñîîòíîøåíèè Î/Â, ðàâíîì 1/
1. Èçâëå÷åíèå áîëåå 99.9% íèêåëÿ ìîæåò áûòü
ïîëó÷åíî â 2 ýòàïà.

Èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû ìåòàëëîîðãàíè-
÷åñêèõ êîìïëåêñîâ ìåæäó íèêåëåì, êîáàëüòîì
è ýêñòðàãåíòàìè Cyanex 272, Versatic 10 è èõ
ñìåñÿìè ïîêàçàëî, ÷òî êîìïëåêñû íèêåëÿ ïðî-
ÿâëÿþò îêòàýäðè÷åñêóþ êîîðäèíàöèîííóþ
êîíôèãóðàöèþ âî âñåõ èññëåäîâàííûõ îðãàíè-
÷åñêèõ ôàçàõ. Êîìïëåêñ êîáàëüòà ñ Versatic
10 èìååò îêòàýäðè÷åñêóþ êîîðäèíàöèþ, à ñ
Cyanex 272 è ñî ñìåñüþ ýêñòðàãåíòîâ – òåòðà-
ýäðè÷åñêóþ ñòðóêòóðó 4.

Äëÿ ðàçäåëåíèÿ êîáàëüòà è íèêåëÿ èç
ñóëüôàòíûõ ðàñòâîðîâ áûëà èññëåäîâàíà ýêñò-
ðàêöèÿ èõ íåñèììåòðè÷íîé äèàëêèëôîñôèíî-
âîé êèñëîòîé INET-3, êîòîðàÿ îáëàäàåò îòëè÷-
íûìè õàðàêòåðèñòèêàìè è â îñíîâíîì ïðèìå-
íÿåòñÿ ïðè ýêñòðàêöèè è ðàçäåëåíèè òÿæåëûõ
ÐÇÝ. Ðåçóëüòàòû ñðàâíåíèÿ ïîêàçûâàþò 5, ÷òî
INET-3 èìååò áîëåå âûñîêóþ ýêñòðàêöèîííóþ
ñïîñîáíîñòü äëÿ êîáàëüòà è íèêåëÿ, ÷åì
Cyanex 272, è áîëåå ñëàáóþ, ÷åì MEXTRAL
507P. Äëÿ ñèñòåì ñ ñîîòíîøåíèåì Ni:Co ≤ 81:1
ñåëåêòèâíîñòü INET-3 óáûâàåò â ïîðÿäêå
Zn2+>Cu2+>Mn2+>Co2+>Mg2+ ≈≈≈≈≈ Ni2+>Ca2+.

Â ðàáîòå 6 àâòîðàìè èññëåäîâàíà ýêñòðàê-
öèÿ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ìåäè, íèêåëÿ,
êîáàëüòà è æåëåçà ñ òðèýòàíîëàìèíîì è âåðñà-
òèêîâîé êèñëîòîé èç èíäèâèäóàëüíûõ ñóëü-
ôàòíûõ ðàñòâîðîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ñîîò-
íîøåíèè îðãàíè÷åñêîé è âîäíîé ôàç 1:1 äîñ-
òèãíóòà âûñîêàÿ ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ, % ìàñ.:
Ni – 98.0; Cu – 99.2; Co – 97.7; Fe – 99.6.
Ðåýêñòðàêöèþ ïðîâîäèëè â òå÷åíèå 3–5 ìèí
20%-íîé ñåðíîé êèñëîòîé. Ïðè ýòîì ðåýêñò-
ðàêöèÿ ìåäè è êîáàëüòà ïðîõîäèò ïðàêòè÷åñêè
ïîëíîñòüþ, íà 99.8 è 99.9 %, ñîîòâåòñòâåííî.
Æåëåçî ïåðåõîäèò â âîäíóþ ôàçó íà 92.7%, à
íèêåëü – íà 67.6% çà îäíó ñòàäèþ.

Ýêñòðàêöèÿ öâåòíûõ ìåòàëëîâ è æåëåçà èç
ìîäåëüíûõ ñóëüôàòíûõ ðàñòâîðîâ ñìåñüþ òðèý-
òàíîëàìèíà (ÒÝÀ) è âåðñàòèêîâîé êèñëîòû (ÂÊ)
â êåðîñèíå èëè ñìåñüþ ÒÝÀ è îëåèíîâîé êèñëî-
òû (ÎÊ) â êåðîñèíå èññëåäîâàíà â ðàáîòå 7.
Àâòîðàìè ïîëó÷åíû çàâèñèìîñòè ñòåïåíè èç-
âëå÷åíèÿ è êîýôôèöèåíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ
öâåòíûõ ìåòàëëîâ è æåëåçà îò ðÍ âîäíîé
ôàçû. Ïîêàçàíî, ÷òî ìåäü è æåëåçî ìàêñè-
ìàëüíî ýêñòðàãèðóþòñÿ ÂÊ è ÒÝÀ â êåðîñèíå â
äèàïàçîíå ðÍ = 3.0–4.0, à íèêåëü è êîáàëüò –
ïðè ðÍ = 9.0. Â òî æå âðåìÿ, ïðè èñïîëüçîâà-
íèè â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòà ÎÊ è ÒÝÀ â êåðî-
ñèíå âî âñåì äèàïàçîíå ðÍ ìåäü, íèêåëü, êî-
áàëüò è æåëåçî ýêñòðàãèðóþòñÿ îäíîâðåìåííî.

Ðàíåå àâòîðàìè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî
ïðè îñàæäåíèè æåëåçà èç ïðîäóêòèâíîãî ðà-
ñòâîðà ñ èñïîëüçîâàíèåì êàðáîíàòà êàëüöèÿ 8

ñîäåðæàíèå èîíîâ êàëüöèÿ â ðàñòâîðå ìîæåò
äîñòèãàòü 0.61 ã/ë. Ýòî ìîæåò áûòü îáóñëîâëå-
íî òåì, ÷òî ñóëüôàò êàëüöèÿ, èìåÿ äîâîëüíî
âûñîêîå çíà÷åíèå ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñ-
òè (ÏÐ = 2.5⋅⋅⋅⋅⋅10-5), ÷àñòè÷íî ðàñòâîðÿåòñÿ; êðî-
ìå ýòîãî, â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ðàñòâîðàõ íà
ðàñòâîðèìîñòü îêàçûâàåò âëèÿíèå ñîëåâîé ýô-
ôåêò. Íàëè÷èå êàëüöèÿ ìîæåò âëèÿòü íà ïîë-
íîòó ýêñòðàêöèè. Äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçî-
âàíèÿ ýêñòðàêöèè íåîáõîäèìû ñâåäåíèÿ îá îï-
òèìàëüíûõ ïàðàìåòðàõ ýêñòðàêöèè, ïîðÿäêà
ýêñòðàãèðóåìîñòè, ïîëíîòû ýêñòðàêöèè, ðàñ-
ïðåäåëåíèè ìåòàëëîâ ìåæäó îðãàíè÷åñêîé è
âîäíîé ôàçàìè è äð.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ óñòà-
íîâëåíèå âëèÿíèÿ ñîîòíîøåíèÿ ôàç, òåìïåðà-
òóðû, ðÍ è ñîäåðæàíèÿ êàëüöèÿ íà ïîëíîòó
ýêñòðàêöèè öâåòíûõ ìåòàëëîâ èç ìîäåëüíûõ
ðàñòâîðîâ, èìèòèðóþùèõ ïðîäóêòèâíûå ðà-
ñòâîðû áàêòåðèàëüíî-õèìè÷åñêîãî âûùåëà÷è-
âàíèÿ êîáàëüò-ìåäíî-íèêåëåâûõ ðóä ñ èñïîëü-
çîâàíèåì VersaticAcid 10.
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Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Ìîäåëüíûå ðàñòâîðû  ãîòîâèëè òàêèì îá-
ðàçîì, ÷òîáû îíè ñîäåðæàëè âñå îñíîâíûå ýëå-
ìåíòû, ïðèñóòñòâóþùèå â ïðîäóêòèâíûõ ðà-
ñòâîðàõ ïîñëå ÷àíîâîãî âûùåëà÷èâàíèÿ. Â íèõ
äîïîëíèòåëüíî ââîäèëè õëîðèä íàòðèÿ äëÿ
ïîääåðæàíèÿ èîííîé ñèëû, ðÍ îñíîâíûõ ðà-
ñòâîðîâ äîâîäèëè ñåðíîé êèñëîòîé äî 2, ÷òî
ñîîòâåòñòâîâàëî ðåàëüíûì ïðîäóêòèâíûì ðà-
ñòâîðàì. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ îñíîâíîãî ìî-
äåëüíîãî ðàñòâîðà â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå
ðàñòâîðÿëè  ñîëè êàæäîãî ìåòàëëà:
CuSO4⋅5H2O (÷.ä.à. ÃÎÑÒ 4165-78) 400 ìã/ë;
NiSO4⋅7H2O (õ.÷. ÃÎÑÒ 4528-78) 4000 ìã/ë;
CoSO4⋅7H2O (÷.ä.à. ÃÎÑÒ 4462-78) 200 ìã/ë;
MgSO4⋅7H2O (õ.÷. ÃÎÑÒ 4523-77) 500 ìã/ë;
CaCO3 (÷.ä.à. ÃÎÑÒ 4530-76) 500 ìã/ë; NaCl
(õ.÷. ÃÎÑÒ 4233-77).

Îñíîâíûå ìîäåëüíûå ðàñòâîðû ïåðåä ïðî-
âåäåíèåì ýêñòðàêöèè ðàçáàâëÿëè â 5 ðàç è äî-
âîäèëè ðÍ äî 7.0 ãèäðîêñèäîì àììîíèÿ. Ñî-
ñòàâ îñíîâíûõ 1(Î) è 2(Î) è ðàáî÷èõ 1(Ð) è
2(Ð) ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ ïðåäñòàâëåí â
(òàáë. 1). Îñíîâíûå è ðàáî÷èå ðàñòâîðû îòëè-
÷àëèñü ñîäåðæàíèåì êàëüöèÿ. Â ðàñòâîðû òàê-
æå ââîäèëè õëîðèä íàòðèÿ äëÿ ïîääåðæàíèÿ
èîííîé ñèëû àíàëîãè÷íîé ïîêàçàòåëÿì ïðî-
äóêòèâíûõ ðàñòâîðîâ.

Таблица 1
Состав основных

и рабочих модельных растворов

№ рН Ni, мг/л Cu, мг/л Co, мг/л Mg, мг/л Ca, мг/л 
1(О) 2.03 4000±560 400±52 200±60 500±55 - 
2(О) 2.02 4000±560 400±52 200±60 500±55 500±35 
1(Р) 7.0 764±107 85.2±11.1 39.2±11.8 101±11 - 
2(Р) 7.0 773±108 82.3±10.7 40.4±12.1 110±12 78.0±5.5 

Äëÿ èçó÷åíèÿ ïðîöåññîâ ýêñòðàêöèè èñ-
ïîëüçîâàëè 20%-íûé ðàñòâîð âåðñàòèêîâîé
êèñëîòû (ÂÊ) â êåðîñèíå. ÂÊ – Versatic (TM)
Acid 10 (Hexion), 2-ýòèë-2.5-äèìåòèëãåêñàíî-
âàÿ êèñëîòà, ïðåäîñòàâëåííàÿ êîìïàíèåé
«ÍÅÎ ÊÅÌÈÊÀË»,ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé ïðî-
çðà÷íóþ æèäêîñòü, ïëîòíîñòüþ 0.91 êã/äì3,
êèñëîòíîå ÷èñëî 318–330 ìã ÊÎÍ/ã, ðàñòâî-
ðèìîñòü â âîäå ïðè 60 îÑ 0.17 ã/ë, êîíñòàíòà
äèññîöèàöèè Êä = 0.63⋅10-4. Â êà÷åñòâå èíåðò-
íîãî ðàñòâîðèòåëÿ èñïîëüçîâàëè êåðîñèí
ÃÎÑÒ 10227-86 ïëîòíîñòü 0.81 êã/äì3.

Ñîäåðæàíèå êàòèîíîâ ìåäè, íèêåëÿ è êî-
áàëüòà â ðàñòâîðàõ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì àòîìíî-
àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè, èñïîëüçóÿ AA-
6300 ôèðìû «Shimadzu» (ßïîíèÿ), ñ ïðèìåíå-
íèåì ìåòîäà àòîìèçàöèè â àöåòèëåíî-âîçäóøíîì
ïëàìåíè ïî ñòàíäàðòíûì ìåòîäèêàì 9, 10. Êèñ-
ëîòíîñòü ðàñòâîðîâ êîíòðîëèðîâàëè ñ èñïîëü-

çîâàíèåì èîíîìåðà «Ýêñïåðò-001» ñ óíèâåð-
ñàëüíûì ýëåêòðîäîì ÝÑÊ-10601/7 ñ òî÷íîñ-
òüþ íå õóæå, ÷åì ±0.03 åä. ðÍ.

Ìîäåëüíûå ðàáî÷èå ðàñòâîðû 1(Ð) è 2(Ð)
ïðèâîäèëè â ñîïðèêîñíîâåíèå ñ 20% ÂÊ â êå-
ðîñèíå ïðè îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè îðãàíè÷åñ-
êîé è âîäíîé ôàç (Î/Â) 1:3, 1:5, 1:10. Ïåðâî-
íà÷àëüíî èçó÷àëè çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ ýê-
ñòðàêöèè îò òåìïåðàòóðû. Ýêñòðàêöèþ ïðîâî-
äèëè ïðè ïîñòîÿííîì âñòðÿõèâàíèè â òå÷åíèå
10 ìèí ïðè 10, 20, 40, 60, 80 îÑ.   Òåìïåðàòóðó
âîäÿíîé áàíè ïîääåðæèâàëè ñ òî÷íîñòüþ
±0.2 îÑ. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ è ðàçäåëåíèÿ îðãà-
íè÷åñêîé è âîäíîé ôàç ðàôèíàòû àíàëèçèðî-
âàëè íà ñîäåðæàíèå èîíîâ ìåäè, íèêåëÿ, êî-
áàëüòà, ìàãíèÿ, êàëüöèÿ.

Ðåçóëüòàòû ýêñòðàêöèè îöåíèâàëè ïî ðàâ-
íîâåñíîé êîíöåíòðàöèè ìåòàëëîâ â âîäíîé
ôàçå. Êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ D ðàññ÷è-
òûâàëè ïî óðàâíåíèþ:

D = Cîðã/Ñâîä;

Å – èçâëå÷åíèå, êàê ìàññîâóþ äîëþ îò èñõîä-
íîãî ñîäåðæàíèÿ:

E = (Ñ0 – Ñt)⋅100/Ñ0,

ãäå Ñ0 è Ct íà÷àëüíàÿ è ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðà-
öèè èîíîâ ìåòàëëà, ñîîòâåòñòâåííî.

Êîíñòàíòó ñêîðîñòè ýêñòðàêöèè ðàññ÷èòû-
âàëè ïî ôîðìóëå:

( )
[ ]
[ ]
Me.

K lg
t t Me

= −
−

1

2 1 2

2 303
               (1)

ãäå Ê – êîíñòàíòà ñêîðîñòè ýêñòðàêöèè, ñ-1;
[Me]1 è [Me]2 – êîíöåíòðàöèè èîíîâ ìåòàëëà â

èñõîäíîì ðàñòâîðå è â ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ, ñîîò-
âåòñòâåííî.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Íà îñíîâàíèè àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ äàííûõ óñòàíîâëåíî, ÷òî âíå çàâèñèìîñòè
îò òåìïåðàòóðû, ñîñòàâà ðàñòâîðà è ñîîòíîøå-
íèÿ ôàç Î/Â ïðè ðÍ = 7.0 ïðîèñõîäèò â îñ-
íîâíîì èçâëå÷åíèå ìåäè è íåçíà÷èòåëüíîãî
êîëè÷åñòâà êîáàëüòà, ïðè ýòîì íèêåëü ïîëíîñ-
òüþ îñòàåòñÿ â ðàôèíàòå. Òàê, ïðè òåìïåðàòóðå
10 °Ñ ïðè ýêñòðàêöèè èç ðàñòâîðîâ, íå ñîäåð-
æàùèõ êàëüöèé, ïðè ñîîòíîøåíèè Î/Â = 1:3
ìåäü èçâëåêàåòñÿ íà 87.1%, êîáàëüò – íà
3.32%. Ïðè Î/Â = 1:5 ìåäü èçâëåêàåòñÿ íà
84.5%, êîáàëüò – íà  3.32%. Ïðè Î/Â = 1:10
èçâëå÷åíèå ìåäè ñîñòàâëÿåò 85.0%, à èçâëå÷å-
íèå êîáàëüòà ïîâûøàåòñÿ äî 6.12%. Â ïðèñóò-
ñòâèè êàëüöèÿ â ýòèõ æå óñëîâèÿõ ïðîèñõîäèò
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íåçíà÷èòåëüíîå ñíèæåíèå èçâëå÷åíèÿ ìåäè
ïðè Î/Â 1:3 è 1:5 è áîëåå çíà÷èòåëüíîå ñíè-
æåíèå äî âåëè÷èíû 69.0% ïðè Î/Â = 1:10. Íî
èçâëå÷åíèå êîáàëüòà ïîâûøàåòñÿ äî çíà÷åíèé
8.91–12.6 %. Ïðè òåìïåðàòóðå 20 îÑ ïðè ýêñò-
ðàêöèè èç ðàñòâîðîâ, íå ñîäåðæàùèõ êàëüöèé,
ïðè ñîîòíîøåíèè Î/Â = 1:3 ìåäü èçâëåêàåòñÿ
íà 83.9%, êîáàëüò íà – 10.5%. Ïðè Î/Â = 1:5
ìåäü èçâëåêàåòñÿ íà 76.3%, ïðè Î/Â = 1:10 –
íà 77.7%. Â ïðèñóòñòâèè êàëüöèÿ â ýòèõ æå
óñëîâèÿõ ïðîèñõîäèò äàëüíåéøåå ñíèæåíèå
èçâëå÷åíèÿ ìåäè äî 75.7% ïðè âñåõ ñîîòíîøå-
íèÿõ ôàç. Íàèìåíüøåå èçâëå÷åíèå êîáàëüòà
ïðîèñõîäèò ïðè Î/Â = 1:5 è ñîñòàâëÿåò 1.98%.

Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî 40 îÑ èç-
âëå÷åíèå ìåäè è êîáàëüòà îñòàåòñÿ íà ïðåæíèõ

óðîâíÿõ, ïðè ýòîì âëèÿíèå êàëüöèÿ ñòàíîâèò-
ñÿ ìåíåå çíà÷èìûì. Ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøå-
íèè òåìïåðàòóðû äî 60 îÑ èçâëå÷åíèå ìåäè îñ-
òàåòñÿ íà óðîâíå 83.5–86.3 %, íî èçâëå÷åíèå
êîáàëüòà ïîâûøàåòñÿ äî 19.8–26.3 %. Ïîäîá-
íóþ òåíäåíöèþ íàáëþäàëè è ïðè ïîâûøåíèè
òåìïåðàòóðû äî 80 îÑ. Òàêèì îáðàçîì, ýêñòðàê-
öèÿ ïðè çíà÷åíèè ðÍ = 7.0 ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåí-
íî ñíèçèòü êîíöåíòðàöèþ ìåäè â ðàôèíàòå.

 Çàòåì â ðàôèíàòå ïîâûñèëè ðÍ äî
9.0±0.1 è ïðîâîäèëè ýêñòðàêöèþ â óñëîâèÿõ,
îïèñàííûõ âûøå, àíàëèçèðóÿ èçâëå÷åíèå íè-
êåëÿ, êîáàëüòà è ìåäè, îñòàâøåéñÿ ïîñëå ïåð-
âîé ýêñòðàêöèè (òàáë. 3). Òàê, ïðè òåìïåðàòó-
ðå 10 îÑ èç ðàñòâîðîâ, íå ñîäåðæàùèõ êàëü-
öèé, ïðè ñîîòíîøåíèè Î/Â = 1:3 íèêåëü èç-

Таблица 2
Зависимость степени извлечения ионов металлов

от соотношения фаз О/В, температуры и состава раствора при рН=7.0

О/В t° C E, % 
Шифр раствора 1(Р) 2(Р) 

Компонент Ni Cu Co Mg Ni Cu Co Mg Ca 
1:3 – 87.1 3.32 1.68 – 83.1 12.6 3.64 – 
1:5 – 84.5 3.32 4.55 – 82.4 8.91 2.73 – 

1:10 
10 

– 85.0 6.12 7.52 – 69.7 9.65 3.64 – 
1:3 – 83.9 10.5 26.6 – 75.8 3.50 0.91 – 
1:5 – 76.3 н/о н/о – 76.8 1.98 н /о – 

1:10 
20 

– 77.7 н/о н/о – 74.6 3.96 н /о – 
1:3 – 69.8 5.36 10.6 – 85.3 1.98 н /о – 
1:5 – 85.9 2.55 6.36 – 84.4 н/о н /о – 

1:10 
40 

– 87.0 2.30 6.73 – 86.1 3.96 2.73 – 
1:3 – 85.0 23.5 2.70 – 85.5 24.8 23.2 – 
1:5 – 85.1 26.3 18.9 – 86.3 19.8 24.2 – 

1:10 
60 

– 83.5 20.9 23.1 – 84.1 21.8 26.4 – 
1:3 – 81.9 18.1 28.7 – 84.2 19.8 28.4 – 
1:5 – 84.3 16.1 27.9 – 86.9 16.8 26.5 – 

1:10 
80 

– 80.8 14.5 28.7 – 86.5 16.8 27.4 – 
Ïðèìå÷àíèå: «–» – èîíû ìåòàëëà â ðàñòâîðå îòñóòñòâóþò;
í/î – ñîäåðæàíèå èîíîâ ìåòàëëà íå îïðåäåëÿëè

Таблица 3
Зависимость степени извлечения ионов металлов

от соотношения фаз О/В, температуры и состава раствора рН=9.0

О/В t° C E, % 
Шифр раствора 1(Р) 2(Р) 

Компонент Ni Cu Co Mg Ni Cu Co Mg 
1:3 89.8 12.3 79.3 1.68 95.1 16.3 81.2 4.55 
1:5 88.2 14.9 74.3 3.47 76.2 13.2 56.2 5.45 
1:10 

10 
80.4 12.4 56.6 0.59 82.9 25.8 54.7 1.82 

1:3 99.9 15.5 76.7 1.88 86.3 23.6 68.8 0.91 
1:5 87.7 23.1 69.9 2.57 89.7 22.6 73.0 3.64 
1:10 

20 
72.3 21.7 44.1 0.99 88.9 24.8 76.1 0.91 

1:3 70.2 27.2 39.3 0.30 95.6 14.1 86.2 4.55 
1:5 95.9 13.5 86.0 1.66 95.8 14.9 80.0 8.18 
1:10 

40 
86.4 12.4 65.1 1.98 92.8 13.2 76.2 4.55 

1:3 99.9 14.4 75.3 7.20 99.7 13.9 74.0 12.6 
1:5 99.9 14.0 72.4 7.30 99.9 13.1 79.0 8.10 
1:10 

60 
99.9 16.0 72.5 0.40 99.6 15.3 67.8 3.30 

1:3 99.2 17.5 74.6 6.00 99.6 15.2 72.2 8.70 
1:5 99.9 15.1 75.5 8.70 99.9 12.5 70.7 6.60 
1:10 

80 
99.9 18.7 72.7 3.10 99.9 12.9 71.3 8.00 
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âëåêàåòñÿ íà 89.8%, êîáàëüò – íà 79.3%. Ïðè
Î/Â = 1:5 íèêåëü èçâëåêàåòñÿ íà 88.2%, êî-
áàëüò íà - 74.3%. Ïðè Î/Â = 1:10 èçâëå÷åíèå
íèêåëÿ ñîñòàâëÿåò 80.4%, à èçâëå÷åíèå êîáàëü-
òà ïîíèæàåòñÿ äî 56.6%.Â òî æå âðåìÿ ïðîèñ-
õîäèò äàëüíåéøåå èçâëå÷åíèå ìåäè, îíà äîïîë-
íèòåëüíî ýêñòðàãèðóåòñÿ íà 12.3–14.9 %.
Â ïðèñóòñòâèè êàëüöèÿ â ýòèõ æå óñëîâèÿõ
ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå èçâëå÷åíèÿ íèêåëÿ,
êîáàëüòà è ìåäè ïðè Î/Â = 1:3. Ïðè ñîîòíî-
øåíèè Î/Â = 1:10 â ïðèñóòñòâèè êàëüöèÿ óâå-
ëè÷åíèå èçâëå÷åíèÿ âûðàæåíî ñëàáåå, , íî ïðè
Î/Â = 1:5 íàáëþäëîñü íåêîòîðîå ñíèæåíèå
èçâëå÷åíèÿ. Ïðè òåìïåðàòóðå 20 îÑ ïðè ýêñò-
ðàêöèè èç ðàñòâîðîâ, íå ñîäåðæàùèõ êàëüöèé,
ïðè ñîîòíîøåíèè Î/Â = 1:3 íèêåëü èçâëåêàåò-
ñÿ íà 99.9%, êîáàëüò – íà 76.7%. Ïðè óâåëè÷å-
íèè êîëè÷åñòâà âîäíîé ôàçû ñòåïåíü èçâëå÷å-
íèÿ äëÿ íèêåëÿ è êîáàëüòà ñíèæàåòñÿ. Â ïðè-
ñóòñòâèè êàëüöèÿ, â ýòèõ æå óñëîâèÿõ, òåíäåí-
öèÿ ñîõðàíÿåòñÿ. Òàêæå ïðîèñõîäèò
äàëüíåéøåå èçâëå÷åíèå ìåäè, êîòîðàÿ äîïîë-
íèòåëüíî ýêñòðàãèðóåòñÿ íà 15.5–21.7 %
èç ðàñòâîðîâ, íå ñîäåðæàùèõ êàëüöèé è íà
22.6–24.8 % èç ñîäåðæàùèõ êàëüöèé ðàñòâî-
ðîâ. Èçâëå÷åíèå íèêåëÿ íà 99.9% çà îäíó ñòà-
äèþ ïðîèñõîäèò ïðè 60 è 80 îÑ, èçâëå÷åíèå
êîáàëüòà îñòàåòñÿ íà óðîâíå 72–78 %, ìåäè –
íà 14.0–18.7 %. Â ïðèñóòñòâèè êàëüöèÿ ýòè
çíà÷åíèÿ ñíèæàþòñÿ, íî âîçðàñòàåò èçâëå÷åíèå
ìàãíèÿ, ÷òî ÿâëÿåòñÿ íåæåëàòåëüíûì. Êðîìå
òîãî, óâåëè÷èâàåòñÿ ýíåðãîåìêîñòü, è ïðè ïî-
âûøåííîé òåìïåðàòóðå âîçìîæåí óíîñ ðàñòâî-
ðèòåëÿ èç îðãàíè÷åñêîé ôàçû.

Çíà÷åíèÿ ñóììàðíîé åìêîñòè îðãàíè÷åñ-
êîé ôàçû â ìã-ýêâ/ìë ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 4.
Ìàêñèìàëüíîå íàñûùåíèå îðãàíè÷åñêîé ôàçû,
ïðîèñõîäèò ïðè ðÍ = 9.0, ñîîòíîøåíèè Î/Â =
1:10 è òåìïåðàòóðàõ 60 è 80 îÑ, åãî âåëè÷èíà
ðàâíà 0.274–0.277 ìã-ýêâ/ìë ïðè ýêñòðàêöèè
èç ðàñòâîðà, íå ñîäåðæàùåãî êàëüöèé, â ïðè-
ñóòñòâèè êàëüöèÿ åìêîñòü îðãàíè÷åñêîé ôàçû
ðàâíà 0.279–0.284 ìã-ýêâ/ìë. Ýêñòðàêöèÿ ïðè
ðÍ = 7.0 ïðîõîäèò ìåíåå èíòåíñèâíî, ìàêñè-
ìàëüíàÿ åìêîñòü îðãàíè÷åñêîé ôàçû íàáëþäà-
åòñÿ ïðè ñîîòíîøåíèè Î/Â = 1:10, è òåìïåðà-
òóðå 60 è 80 îÑ è ñîñòàâëÿåò 0.044–0.047 ìã-
ýêâ/ìë äëÿ ðàñòâîðà áåç êàëüöèÿ. Â ïðèñóò-
ñòâèè êàëüöèÿ ýòà âåëè÷èíà ñîñòàâëÿåò
0.049 ìã-ýêâ/ìë.

Таблица 4
Суммарная емкость органической фазы
в зависимости от О/В, рН, температуры

и состава раствора

О /В T,  
°C 

Емкость органической фазы,   
мг-экв/мл  

Шифр 
раствора 1(Р ) 2 (Р) 1 (Р) 2(Р) 

рН рН=7 .0 рН=7.0 рН=9.0 рН=9 .0 
1  2  3  4  5 6  

1:3  0 .008 0.008  0.075  0.081 
1:5  0 .013 0.013  0.123  0.112 

1 :10  
10 

0 .030 0.023  0.221  0.234 
1:3  0 .014 0.006  0.083  0.073 
1:5  0 .010 0.010  0.123  0.128 

1 :10  
20 

0 .021 0.020  0.201  0.252 
1:3  0 .008 0.007  0.059  0.081 
1:5  0 .014 0.011  0.133  0.137 

1 :10  
40 

0 .029 0.020  0.239  0.262 
1:3  0 .008 0.014  0.084  0.086 
1:5  0 .021 0.023  0.140  0.142 

1 :10  
60 

0 .044 0.049  0.274  0.279 
1:3  0 .014 0.015  0.083  0.085 
1:5  0 .024 0.024  0.141  0.141 

1 :10  
80 

0 .047 0.049  0.277  0.284 

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè àíàëèçà ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñõåìà ïåðåðàáîòêè
ïðîäóêòèâíûõ ðàñòâîðîâ áàêòåðèàëüíî-õèìè-
÷åñêîãî âûùåëà÷èâàíèÿ êîáàëüò-ìåäíî-íèêå-
ëåâûõ ðóä  äîëæíà ñîñòîÿòü èç äâóõ ýòàïîâ.
Íà ïåðâîì ýòàïå ýêñòðàêöèþ ñëåäóåò ïðîâî-
äèòü ïðè ðÍ = 7.0, ñîîòíîøåíèè Î/Â = 1:10 è
òåìïåðàòóðå 40 îÑ. Ïðè ýòîì èçâëåêàåòñÿ, %:
ìåäè – 87.0 è 86.1; êîáàëüòà – 2.30 è 3.96; ìàã-
íèÿ – 6.73 è 2.73 èç ðàñòâîðîâ áåç êàëüöèÿ è ñ
êàëüöèåì, ñîîòâåòñòâåííî. Ãëàâíîé çàäà÷åé
ïåðâîãî ýòàïà ÿâëÿåòñÿ óäàëåíèå îñíîâíîé ÷àñ-
òè ìåäè, êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ êîòîðîé
ñîñòàâèë 66.8 è 62.2 ïðè ýêñòðàêöèè èç ðàñòâî-
ðîâ áåç êàëüöèÿ è ñ êàëüöèåì, ñîîòâåòñòâåííî.
Êîíñòàíòû ñêîðîñòè ýêñòðàêöèè, ðàññ÷èòàííûå
ïî óðàâíåíèþ (1), ñîñòàâèëè, ñ-1: äëÿ ìåäè –
1.48⋅10-3 è 1.43⋅10-3; êîáàëüòà – 1.70⋅10-5 è
0.7⋅10-5 èç ðàñòâîðîâ áåç êàëüöèÿ è ñ êàëüöèåì,
ñîîòâåòñòâåííî.

Íà âòîðîì ýòàïå ýêñòðàêöèþ ñëåäóåò ïðî-
âîäèòü ïðè ðÍ = 9.0, ñîîòíîøåíèè Î/Â = 1:10
è òåìïåðàòóðå 60 îÑ. Ïðè ýòîì çà îäíó ñòàäèþ
ïðîèñõîäèò ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå (99.6–99.9 %)
èçâëå÷åíèå íèêåëÿ è 67.8–72.5 % êîáàëüòà.
Êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ ñîñòàâèëè: äëÿ
íèêåëÿ – 15270 è 2790; äëÿ êîáàëüòà – 110 è
65 ïðè ýêñòðàêöèè èç ðàñòâîðîâ áåç êàëüöèÿ è
ñ êàëüöèåì, ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ áîëåå ïîëíîãî
èçâëå÷åíèÿ êîáàëüòà ñëåäóåò ïðèìåíèòü âòîðóþ
ñòóïåíü ýêñòðàêöèè â ýòèõ æå óñëîâèÿõ.
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