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Изучено влияние инертных разбавителей на экстракционное извлечение железа (III) из растворов хло-
роводородной кислоты изомерами октилового спирта. Максимальный показатель степени извлечения Fe (III) 
наблюдается при концентрации спирта 80 об. %. Обнаружена зависимость экстракционных свойств спиртов 
при изменении расположения гидроксильной группы. Среди октиловых спиртов наблюдается увеличение экс-
тракционной способности с удалением OH-группы от крайней CH3-группы молекулы. Помимо этого, на экс-
тракцию влияет строение алкильного радикала спирта. Так, при использовании в качестве экстрагента спирта 
2-этилгексанола-1, наблюдается обратная от вышеуказанной зависимость: при уменьшении его концентрации 
экстракционная способность падает. Кроме строения радикала, данное явление объясняется большей соэк-
стракцией хлороводородной кислоты неразбавленным октанолом-1, чем 2-этилгексанолом-1. При этом 2-этил-
гексанол-1 извлекает железо (III) хуже при его концентрации 80 об. %, чем октанол-1 той же концентрации. 
Данное явление связано с бóльшим переходом хлороводородной кислоты совместно с Fe (III) в фазу спирта 
с разветвлённой структурой, нежели с неразветвлённой. Установлено, что состав и строение разбавителя вли-
яет на экстракционную способность спиртов. При разбавлении октанола-1 извлечение Fe (III) в органическую 
фазу увеличивается в ряду: алифатический < смесь алифатических, нафтеновых и ароматических < аромати-
ческий разбавитель. Данная зависимость объясняется уменьшением степени самоассоциации спирта в указан-
ном ряду, что ведёт к увеличению числа неассоциированных молекул октанола-1. Кроме того, обнаружено, что 
при разбавлении спирта наибольшая соэкстракция соляной кислоты наблюдается при использовании в каче-
стве разбавителя смеси ароматических, нафтеновых и алифатических разбавителей.

Ключевые слова: алифатические спирты, экстракция, органические разбавители, железо (III),  
хлороводородная кислота
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The effect of inert diluents on the extraction of iron (III) extraction from hydrochloric acid solutions by 
octanol-1 isomers was studied. The maximum degree of extraction of Fe (III) is observed at the alcohol concentration 
of 80 % by volume. The dependence of the extraction properties of alcohols at the location of the hydroxyl group 
was found. Among octyl alcohols, an increase in the extraction capacity is observed with the removal of OH-groups 
from the ultimate fraction of the CH3-group. In addition, extraction is affected by the structure of the alkyl radical 
of an alcohol. When 2-ethylhexanol-1 is used as an alcohol extractant, an inverse dependence is observed on the 
above dependence: as the concentration of alcohol decreases, the extraction ability decreases. In addition to the 
structure of radical, this phenomenon is explained by the greater co-extraction of hydrochloric acid with undiluted 
octanol-1 than 2-ethylhexanol-1. At the same time, 2-ethylhexanol-1 extracts iron (III) worse at a concentration of 
80 % by volume than the octanol-1 of the same concentration. This phenomenon is associated with a large transition 
of hydrochloric acid together with Fe (III) in the phase of an alcohol with a branched structure, rather than with an 
unbranched. It is established that the composition and construction of diluent affect the extraction ability of alcohols. 
When octanol-1 was diluted, the extraction of Fe (III) in the organic phase increased in the series of aliphatic < a 
mixture of aliphatic, naphthenic and aromatic < aromatic diluent. This dependence is explained by a decrease of 
the degree of self-association of alcohol in the indicated series, which leads to an increase in the number of non-
associated octanol-1 molecules. In addition, it was found that upon dilution of alcohol the greatest extraction of 
hydrochloric acid is observed when a mixture of aromatic, naphthenic and aliphatic diluents is used as a diluent.

Keywords: aliphatic alcohols, extraction, organic diluents, iron (III), hydrochloric acid

Наиболее распространённым примес-
ным металлом, от которого необходимо 
очищать растворы гидрохлоридного вы-
щелачивания полиметаллического сырья, 
является, как правило, железо. Очистка со-
лянокислых растворов гидролитическими 
методами невозможна без их глубокой ней-
трализации, и поэтому жидкостная экстрак-
ция железа (III) из растворов хлороводород-

ной кислоты относится к  перспективным 
направлениям гидрометаллургии. Экстрак-
ционный способ является также наиболее 
эффективным при переработке высокоже-
лезистых растворов, так как позволяет су-
щественно уменьшить перевод железа в от-
вальные продукты [1].

Одними из наиболее перспективных 
реагентов для экстракционного извлечения 
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элементов и  кислот являются высокомоле-
кулярные алифатические спирты, которые 
зарекомендовали себя в  качестве самосто-
ятельных экстрагентов железа  (III) [2], ре-
ния  (VII) [3], золота  (III) [4], а  также для 
регенерации серной кислоты [5]. Алифа-
тические спирты производятся в  больших 
масштабах и  являются доступными и  до-
статочно дешевыми реагентами. 

Известно, что спирты имеют склон-
ность к самоассоциации, которая возрастает 
у первичных спиртов с увеличением углево-
дородного радикала [6]. В связи с уменьше-
нием концентрации активных мономеров 
спирта в  результате его самоассоциации 
снижается и  их эффективность в  качестве 
экстрагентов. Одним из способов разру-
шения спиртовых ассоциатов с  образова-
нием мономеров является разбавление. Но 
для полного перевода спиртов в состояние 
мономера необходимо разбавление более 
чем в  100 раз [7], что невозможно при ис-
пользовании спиртов в качестве экстраген-
тов. Однако в ряде публикаций по экстрак-
ции спиртами показано, что их разбавление 
инертными разбавителями может способ-
ствовать экстракции металлов. Так, в рабо-
те [8] показано, что ванадий  (V) наиболее 
полно переходит в органическую фазу при 
его экстракции спиртами (октанол-1 и бута-
нол-1), разбавленными гептаном. Установ-
лено, что экстракция железа (III) улучшает-
ся при разбавлении алифатических спиртов 
хлороформом [9, 10]. При составе органи-
ческой фазы отанол-1: хлороформ в соотно-
шении 3:1 наблюдается более полное уда-
ление железа (III), таллия (III) и галлия (III) 
из водной фазы, нежели при использовании 
чистого спирта.

Целью настоящей работы является из-
учение экстракции железа (III) из растворов 
хлороводородной кислоты смесями изоме-
ров октилового спирта с  промышленными 
разбавителями. 

Материалы и методы исследования

В качестве экстрагентов использовали али-
фатические спирты октанол-1 («Ч», производства 
ЗАО  «Вектон», Россия), октанол-2 (марки «97 %», 
производства «Acros Organics», США), октанол-3 
(марки «for synthesis», производства «Merck Schucha-
rdt OHG», Германия) и  2-этилгексанол-1 (марки 
«≥ 99,6 %», производства «SIGMA-ALDRICH», 
США). В качестве инертных разбавителей – додекан 
(«Ч», производства ЗАО «Вектон», Россия), а также 
импортные промышленные разбавители Solvesso 
150 ND, представляющий собой 99 % смесь аромати-
ческих соединений, и Shellsol 2046 NA – смесь угле-
водородов (33 %), нафтенов (46 %) и ароматических 
соединений (19 %). В таблице указаны некоторые 
физические свойства органических веществ.

Исследуемые растворы хлорида железа  (III) 
определенной концентрации готовили растворени-
ем навески твердых солей в дистиллированной воде 
с  добавлением расчетных количеств концентриро-
ванной соляной кислоты. Все использованные не-
органические реагенты соответствовали квалифика-
ции «хч».

Жидкостную экстракцию проводили интен-
сивным перемешиванием смеси водной и  органи-
ческой, содержащей определённую концентрацию 
спирта, фаз при соотношении О:В = 1:1 в  течение 
5 минут при комнатной температуре. По окончании 
расслоения отделяли водную фазу от органической, 
используя делительные воронки. Реэкстракцию про-
водили дистиллированной водой при соотношении 
О:В = 1:1 и О:В = 1:5, по окончании расслоения во-
дную фазу отделяли от органической. В полученных 
рафинате и  реэкстракте определяли концентрацию 
железа (III) методом комплексометрического титро-
вания. В качестве титрующего агента использова-
ли динатриевую соль этилендиаминтетрауксусной 
кислоты, а  для установления необходимого значе-
ния pH – ацетатный буферный раствор. Титрование 
проводили до перехода бордовой окраски в жёлтую. 
Концентрацию HCl в растворе определяли методом 
прямого титрования с  использованием в  качестве 
индикатора смеси метиленового голубого и метило-
вого красного. Процесс проводили до перехода окра-
ски из красной в зелёную. Концентрацию металлов 
и кислоты в органической фазе вычисляли по разно-
сти между их содержанием в водной фазе до и после 
экстракции.

Некоторые физические свойства органических реагентов [11–14]

Реагент Молярная масса, 
г×моль-1

Температура 
вспышки,  °С

Растворимость,
г×дм-3, 20 °С

Плотность, 
г×см-3, 20 °С

Октанол-1 130,136 81 0,540 0,829
Октанол-2 130,136 76 1,120 0,819
Октанол-3 130,136 67 1,250 0,825

2-этилгексанол-1 130,136 73 0,880 0,834
Додекан 170,203 71 0,005 0,749

Shellsol 2046 NA 189,000* 84 Незначительная 0,837
Solvesso 150 ND 134,000* 64 Незначительная 0,890

П р и м е ч а н и е . * – расчётная молярная масса разбавителей, приведённая в [13] и [14] соот-
ветственно.
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Результаты исследования  
и их обсуждение

В ходе работы исследовано экстракци-
онное извлечение железа  (III) из раствора 
хлороводородной кислоты алифатическими 
спиртами различной концентрации (рис. 1). 
Полученные данные демонстрируют, что 
при экстракции спиртами с  неразветвлён-
ной структурой максимальный показатель 
степени извлечения достигается при кон-
центрации спирта 80 об. %, но разбавление 
отрицательно влияет на экстракционную 
способность 2-этилгексанола-1.

Для изучения природы указанного яв-
ления изучено экстракционное извлечение 
хлороводородной кислоты при изменяю-

щейся концентрации спирта (рис. 2). На по-
лученной зависимости наблюдается резкое 
увеличение экстракции HCl октанолом-1, 
но зависимость экстракции 2-этилгексано-
лом-1 более пологая. 

Таким образом, полученные данные мо-
гут объяснить природу появления пика для 
алифатических спиртов с  неразветвленной 
структурой: при концентрации экстрагента 
100 % наблюдается наиболее интенсивная 
экстракция хлороводородной кислоты, что 
влечёт за собой подавление экстракции же-
леза (III). Для подтверждения выдвинутого 
объяснения была изучена зависимость сте-
пени извлечения железа (III) из его концен-
трированного водного раствора от концен-
трации октанола-1 (рис. 3).

Рис. 1. Зависимость концентрации Fe (III) в органической фазе от концентрации экстрагента.  
C (HCl) = 6 моль·дм-3, C(Fe3+)водн. = 10 г·дм-3

Рис. 2. Зависимость C(HCl), перешедшей в о.ф., от концентрации экстрагента.  
C(HCl)водн. = 6 моль·дм-3



MODERN HIGH TECHNOLOGIES   № 3, 2019

190 TECHNICAL SCIENCES (05.02.00, 05.13.00, 05.17.00, 05.23.00)

Из данных, представленных на рис.  3, 
следует, что в отсутствии хлороводородной 
кислоты с ростом концентрации октилово-
го спирта происходит линейное увеличение 
концентрации Fe (III) в органической фазе. 
Данный факт подтверждает вышеуказанное 
предположение о  влиянии соэкстракции 
HCl на экстракционное извлечение железа.

При изучении влияния природы разба-
вителя на извлечение железа (III) октиловым 
спиртом обнаружено, что при использовании 
промышленных инертных разбавителей, со-
держащих ароматические соединения, на-
блюдается наиболее полный переход Fe (III) 
в  органическую фазу (рис.  4). Получен-
ные зависимости практически идентичны 
по форме, но железо  (III) наиболее полно 

переходит в  фазу экстрагента в  ряду доде-
кан < Shellsol 2046 NA < Solvesso 150 ND.

Наблюдаемую закономерность можно 
объяснить зависимостью степени ассоциации 
спирта от природы разбавителя. Как показано 
выше, Shellsol 2046 NA представляет собой 
смесь парафинов, нафтенов и ароматических 
соединений, а Solvesso 150 ND – разбавитель, 
основными компонентами которого являют-
ся ароматические соединения. Известно, что 
степень самоассоциации спиртов в  бензоле 
в  3-4 раза меньше, чем, например, в  цикло-
гексане [15]. Следовательно, в ароматических 
разбавителях присутствует большее количе-
ство мономеров спирта и поэтому эти смеси 
проявляют более высокую экстракционную 
способность по отношению к железу (III).

Рис. 3. Зависимость C(Fe3+), перешедшего в о.ф., от концентрации октанола-1.  
C(Fe3+)водн. = 223 г·дм-3

Рис. 4. Зависимость концентрации Fe (III), перешедшего в о.ф., от концентрации октанола-1 
в различных разбавителях. C(HCl) = 6 моль·дм-3, C(Fe3+)водн. = 10 г·дм-3
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Для подтверждения выдвинутого пред-
положения установлена зависимость со-
экстракции хлороводородной кислоты 
разбавленным октиловым спиртом при 
различном содержании ароматических со-
единений в разбавителе (рис. 5). Так, HCl 
соэкстрагируется в  наименьшей степени 
при разбавлении спирта алифатическим 
разбавителем, но при этом наибольший 
показатель соэкстракции наблюдается при 
использовании в  качестве разбавителя 
смесь алифатических, нафтеновых и  аро-
матических углеводородов. Вероятно, при 
использовании ароматического разбавите-
ля более полному переходу кислоты в ор-
ганическую фазу мешает соэкстракция 
железа (III). Аналогичным образом можно 
объяснить отсутствие максимального зна-
чения экстракции кислоты при концентра-
ции спирта 80 об. %.

Заключение
Исследовано экстракционное извле-

чение железа  (III) изомерами октанола 
из растворов хлороводородной кислоты. 
Установлено, что среди неразветвлённых 
алифатических спиртов Fe  (III) лучше экс-
трагируется вторичными спиртами, причем 
наиболее полно октанолом-3. 

На примере соэкстракции хлороводо-
родной кислоты 2-этилгексанолом-1 и  ок-
танолом-1, разбавленных додеканом, по-
казано, что с  уменьшением экстракции 
хлороводородной кислоты увеличивается 
переход железа (III) в фазу экстрагента.

Показано, что смеси октиловых спиртов 
с разбавителями являются перспективными 
экстрагентами для извлечения железа из со-
лянокислых растворов.

При использовании ароматического 
разбавителя Solvesso 150 ND наблюдается 
наиболее высокое извлечение железа  (III) 
в органическую фазу, а при использовании 
додекана  – минимальное, что обусловлено 
бóльшим разрушением спиртовых ассо-
циатов ароматическими разбавителями по 
сравнению с алифатическими.
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