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Аннотация 

Работа посвящена изучению фазового и химического состава «третьей фазы» экстракционных переделов 
АО «Кольская ГМК». Показано, что «третью фазу» возможно разделить на три основных компонента: водный 
раствор, который по химическому составу схож с исходным раствором, поступающим на экстракцию; органическая 
фаза, содержащая цветные металлы; твёрдая фаза, адсорбировавшая на себя экстрагент, цветные  
и благородные металлы. При анализе твёрдой фазы установлено, что её основой является 
микродисперсный диоксид кремния, находящийся в исходных растворах, поступающих на экстракцию. 
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Abstract 

The paper is devoted to the study of the phase and chemical composition of the “third phase” of the extraction 
stages of Kola MMC JSC. It has been shown that the “third phase” can be divided into 3 main components:  
an aqueous solution, which is chemically similar to the feed solution entering the extraction; organic phase 
containing non-ferrous metals; and a solid phase that has adsorbed the extractant, non-ferrous and noble metals. 
When analyzing the solid phase, it was established that its basis is microdispersed silicon dioxide found in the feed 
solutions supplied for extraction. 
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Введение 

Жидкостная экстракция широко применяется в аналитической химии, фармацевтической  
и биохимической промышленности, а также в гидрометаллургии. Экстракционные методы в настоящее 
время являются одним из основных способов разделения веществ в химической технологии [1].  



Труды Кольского научного центра РАН. Серия: Технические науки. 2024. Т. 15, № 1. С. 380–385. 
Transactions of the Kola Science Centre of RAS. Series: Engineering Sciences. 2024. Vol. 15, No. 1. P. 380–385. 

© Соколов А. Ю., Тарасенко Н. М., Касиков А. Г., 2024  

381 

Экстракция, по сравнению с другими методами извлечения, обладает рядом преимуществ: высокая 
селективность и чистота разделения, простота аппаратурного оформления, возможность осуществления 
непрерывного процесса и применение автоматизации. Многократное использование экстрагента 
обеспечивает экономичность и перспективность технологических процессов [2]. 

Несмотря на все преимущества жидкостной экстракции, при её промышленном применении  
в гидрометаллургии необходимо учитывать ряд факторов (растворимость компонентов экстракционной 
смеси в водной фазе, деградацию экстрагента в процессе многократного использования), отслеживать 
возможный унос органической фазы с водной и др. Помимо этого, в ходе распределения компонента 
между органической и водной фазами возможно образование дополнительной, так называемой 
«третьей фазы» [3], что приводит к усложнению технологического процесса. 

Зачастую «третья фаза» образуется по двум основным причинам — расслаивание органической 
экстракционной смеси в ходе экстракции [4] или же за счёт твёрдых взвешенных частиц в водной фазе, 
которые сорбируют органическую фазу при экстракции с последующей агломерацией частиц [5]. Если 
избежать расслаивания экстрагента возможно путём применения модификаторов [6], то удаление 
нерастворённых микрочастиц из водной фазы зачастую представляет из себя невыполнимую задачу. 
Образующаяся «третья фаза» снижает эффективность разделения металлов, а также затрудняет 
фильтрацию водных производственных растворов. 

В настоящий момент в АО «Кольская ГМК» жидкостная экстракция применяется на двух 
производственных этапах — очистка никелевого электролита от цинка и экстракционное извлечение 
кобальта, причём на обоих экстракционных переделах наблюдается образование «третьей фазы».  
Для вышеуказанных процессов в качестве экстрагента применяется триалкиламин (ТАА) в инертном 
разбавителе с добавлением высокомолекулярного алифатического спирта в качестве модификатора. 
Применяемые соотношения ТАА и модификатора позволяют избегать расслаивания органической 
фазы на стадиях экстракции и реэкстракции, следовательно, причиной образования «третьей фазы» 
является состав исходного водного раствора, подаваемого на экстракцию. 

Целью представленной работы является изучение состава и структуры «третьей фазы»  
на экстракционных переделах АО «Кольская ГМК» для оценки потерь экстрагента и цветных металлов, 
выводимых из производственного цикла с «третьей фазой». 
 

Методика эксперимента, оборудование и реактивы 
В качестве объекта исследования выбраны «третьи фазы» экстракционных переделов АО 

«Кольская ГМК», образующиеся при экстракционной очистке никелевого электролита от цинка  
и при экстракции кобальта из никелевого электролита. Разделение «третьих фаз» проводилось 
посредством вакуумного фильтрования с образованием водной, органической и твёрдой фазы.  
Для определения концентрации цветных металлов в органической фазе проводилась глубокая 
реэкстракция при соотношении О:В = 1:10 раствором серной кислоты концентрацией 5 г/дм3. Твёрдый 
остаток после фильтрации репульповывали раствором серной кислоты концентрацией 5 г/дм3, сушили 
до постоянной массы, затем обрабатывали ацетоном для удаления адсорбировавшихся органических 
соединений. 

Определение состава органических компонентов проводилось посредством газовой хромато-
масс-спектрометрии (GCMS-QP2010, Shimadzu, Япония). Удельную поверхность образцов определяли 
на приборе TriStar 3020 (Micromeritics, США, концентрацию цветных металлов в водной фазе —
методом атомно-абсорбционной спектрометрии (AAnalyst 400, PerkinElmer, США), концентрацию 
металлов в твёрдых образцах — посредством хромато-массспектрометрии (ELAN 9000, Perkin  
Elmer, США).  
 

Результаты исследований 
Первым этапом работы стала фильтрация полученной «третьей фазы» с последующим 

определением её фазового состава. Установлено, что в «третьей фазе» экстракции кобальта порядка 
50 % составляет твёрдая фаза, 30 % — водный раствор хлоридов цветных металлов и менее 20 % — 
фаза экстрагента (рис. 1). «Третья фаза» цинкоочистки, в свою очередь, содержит более 70 % 
органической фазы, порядка 20 % твёрдой фазы и менее 10 % водной фазы.  
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Рис. 1. Фазовый состав «третьей фазы» экстракции цинка и кобальта 

 
При анализе жидких фаз установлено, что концентрация цветных металлов в водных растворах 

в целом соответствует их содержанию в исходных растворах, поступающих на экстракцию (табл. 1). 
Аналогичная картина наблюдается и для концентраций цветных металлов в органической составляющей 
«третьей фазы»: их содержание в органической фазе сопоставимо с составом экстрактов, поступающих 
в дальнейшем на промывку и реэкстракцию (табл. 1). 

 
Таблица 1 

Концентрация цветных металлов в жидких фазах «третьей фазы» 
 

«Третья фаза» Фаза 
С (Ме), г/л 

Co Ni Cu Zn 

Экстракция Zn 
В 4,1 110 1,82 <0,001 

О 0,005 0,002 0,12 0,01 

Экстракция Co 
В 49,2 67,7 – – 

О 9,5 0,005 -– – 

 

При определении органических составляющих «третьих фаз» установлена схожесть не только их 
химического состава, но и близость концентрации органических соединений. «Третья фаза» 
экстракции как кобальта, так и цинка, содержит: 24–28 % ТАА; до 3 % октанола-1; 6,5 % деканола-1;  
порядка 50 % алифатических и 15 % ароматических углеводородов соответственно. Представленное 
концентрационное распределение органических веществ в целом соответствует их соотношению  
в экстракционных смесях, применяемых для экстракции цинка и кобальта. Единственное различие 
заключается в том, что для экстракции цинка применяется 10–15 %-й раствор ТАА [7], а цинковая 
«третья фаза» содержит 24 % ТАА.  

При изучении остатков фильтрации «третьей фазы» установлено, что они обладают высокой 
гигроскопичностью: в обоих образцах влажность превышает 60 % (табл. 2), при этом потери  
при прокаливании сухих остатков при температуре 500 °С составляют 45,9 % для «третьей фазы» 
экстракции кобальта и 63,3 % для экстракции цинка (см. табл. 2), что говорит о большем содержании 
органических компонентов в сухом остатке от цинковой «третьей фазы» и, следовательно, меньшем 
содержании в нём цветных металлов, что подтверждается массовой долей остатка от исходных 
«третьих фаз». 
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Таблица 2 

Содержание воды и летучих компонентов в остатках фильтрования «третьей фазы» 
 

Измеряемая характеристика 

Твёрдый остаток фильтрации  

«третьей фазы» 

Экстракция Zn Экстракция Co 

Влажность, % 63,3 60,2 

Потери при прокаливании сухого остатка, % 63,3 45,9 

ω остатка от исходной «третьей фазы», % 2,7 11,1 

 

Для более подробного изучения пульпы остатка фильтрации «третьей фазы» проводилась её 

репульпация раствором серной кислоты концентрацией 5 г/дм3. В качестве исходного образца взят 

остаток от фильтрации «третьей фазы» кобальтового производства. При репульпации в течение 1 ч  

при температуре 50 °С и Т:Ж = 1:5 получен раствор, содержащий 5,73 и 6,73 г/л Co и Ni соответственно. 

После сернокислотной репульпации высушенный остаток обработали ацетоном для удаления 

остатка экстрагента, адсорбировавшегося на твёрдой фазе. В результате отмывки при Т:Ж = 1:10 

количество остатка сократилось в 2,5 раза. Полученный порошок представляет собой мелкодисперсный 

диоксид кремния с площадью удельной поверхности 60 м2/г (рис. 2).  

 

 

Рис. 2. Диоксид кремния, полученный из «третьей фазы» экстракции кобальта 

 

Таблица 3 

Состав высушенной «третьей фазы» экстракции кобальта и полученного диоксида кремния 
 

Образец 
С (Ме), % С (Ме), г/т 

Ni Co Ru Rh Pd Ir Pt Au Ag 

Высушенный остаток 

«третьей фазы» 
11,38 8,32 0,79 0,26 4,35 0,15 0,83 0,17 0,41 

Полученный SiO2 0,07 0,04 3,06 1,49 17,21 0,33 3,90 0,72 2,10 

 

При изучении химического состава высушенного остатка «третьей фазы» экстракции кобальта 

установлено, что концентрация кобальта и никеля в нём превышает 8 и 11 % соответственно (табл. 3). 

Кроме того, третья фаза содержит и благородные металлы, в том числе более 4 г/т палладия. После 
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сернокислотной репульпации и отмывки от органических компонентов концентрация цветных 

металлов в полученном диоксиде кремния не превышает 0,1 %, в то время как благородные металлы 

концентрируются, а содержание палладия превышает 17 г/т (см. табл. 3). 

Полученные в ходе работы данные указывают на то, что причиной образования третьей фазы 

является именно диоксид кремния, присутствующий в техногенных растворах никелевого 

производства. В ходе экстракции кремний извлекается в органическую фазу, что приводит  

к накоплению SiO2 в фазе экстрагента при его повторном использовании. При контакте насыщенной 

диоксидом кремния органической фазы наблюдается унос водной фазы, содержащей цветные  

и благородные металлы, которые впоследствии концентрируются в твёрдой фазе на поверхности 

кремнезёма и в органической фазе, также адсорбировавшейся на SiO2. С аналогичной проблемой 

столкнулись авторы [8] при экстракции цинка из хлоридных растворов дибутилбутилфтолатом.  

В качестве решения проблемы образования «третьей фазы» в работе предлагалось добавлять фтор-

ионы в виде фторида натрия, способствующего растворению SiO2. Однако введение фтор-ионов  

в действующий производственный цикл не представляется возможным в связи с нестойкостью 

применяемого оборудования к фтору. Наличие в «третьей фазе» благородных металлов не позволяет 

проводить ее утилизацию, следовательно, в дальнейшем необходимо изыскать способ её эффективной 

переработки. 

 

Выводы 

Результаты исследования показывают важность изучения состава «побочных» продуктов 

гидрометаллургических процессов. На основании химического анализа образцов «третья фаза» 

установлено, что причиной её образования на экстракционных переделах АО «Кольская ГМК» является 

диоксид кремния, накапливающийся в оборотном экстрагенте и адсорбирующий как органическую, так  

и водную фазу в процессе увеличения его концентрации. Показано, что «третья фаза», усложняющая 

экстракционные процессы, может содержать в себе и ценные компоненты — цветные и благородные 

металлы, высокие концентрации которых говорят о необходимости её дальнейшей переработки. 
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