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Гидрохимические методы извлечения ценных компонентов из руд-

ного сырья, основанные на процессах выщелачивания,  имеют солидную 

историю [2]. Однако до недавнего времени, несмотря на серьезные недо-

статки пирометаллургических методов и значительные преимущества гид-

рометаллургии [3; 4], первые доминировали в производстве цветных ме-

таллов. По мере роста цен на энергоносители, исчерпания богатых или 

легкообогатимых руд, увеличения внимания к защите окружающей среды, 

а также в связи с возросшим уровнем технологических разработок и фун-

даментальных работ в области гидрометаллургии и в смежных областях 

интерес к процессам выщелачивания в последние 20–30 лет значительно 

повысился [5].  

Одним из основных преимуществ гидрометаллургии является воз-

можность подбора специфического реагента для каждого вида рудного ма-

териала в соответствии с его составом. Для получения цветных металлов 

чаще всего используют аммиачно-карбонатное [31; 32; 39], кислотное или 

окислительное выщелачивание [1; 8; 41]. Применение щелочных раство-

ров, предлагавшееся, например, для извлечения цинка, не получило рас-

пространения вследствие невысокой степени извлечения металла при 

большом расходе реагента [9]. 

Сернокислотное выщелачивание занимает особое место среди гид-

рометаллургических методов, давно и широко применяется для извлечения 

цветных металлов в различных схемах и вариантах. В работе Робертсона  

с соавторами [47] существующие технологии сернокислотного выщелачи-

вания приведены в соответствие с качественным и количественным соста-

вом руд с точки зрения экономической целесообразности их применения. 

Представлены следующее варианты осуществления процесса: в реакторах 

при атмосферном давлении или в автоклавах (для высококачественных руд 



и концентратов), перколяционное выщелачивание (кучное, кюветное, под-

земное) само по себе и совмещенное с бактериальным выщелачиванием. 

Перколяционное выщелачивание целесообразно применять для относи-

тельно легко вскрываемых оксидных и вторичных сульфидных руд с низ-

ким содержанием извлекаемых компонентов. В большинстве случаев его 

осуществляют без предварительного концентрирования руды. В настоящее 

время кислотное выщелачивание с использованием термофильных бакте-

рий (процессы BioCop, BioCop-Codelco) широко применяется в Чили (руд-

ники  Chuquicamata, Mansa Mina), в Южной Африке, Бразилии, Австралии, 

на о. Тасмания [9]. В 2009 г. в Финляндии (Sotkamo) запущен проект биовы-

щелачивания сульфидных руд со средним содержанием никеля 0,23 %,  

меди – 0,13 %, цинка – 0,51 %, кобальта – 0,02 %. Всего же путем перколя-

ционного выщелачивания добывается  20 % меди в мире, при этом в Ла-

тинской Америке – около 40 % меди, а в США – 30 % [44].  

Кислотное выщелачивание является основным методом извлечения 

цинка  из сульфидных свинцово-цинковых, медно-цинковых или полиме-

таллических руд. Выщелачиванию, как правило, подвергается продукт 

обогащения этих руд после окислительного обжига. Далее из сернокислот-

ного раствора после его очистки от примесей меди, кадмия, хлора и других 

элементов электролизом выделяют цинк [4; 16]. Однако при этом в кеках 

выщелачивания остается значительное количество цинка (до 18–23 %),  

а также до 60 % меди и 30 % кадмия от их наличия в исходном огарке, по-

чти все золото, серебро, редкие металлы. Кек содержит цинк в основном  

в виде малорастворимых соединений (ферритов, алюминатов и алюмоси-

ликатов), поэтому очень высоки затраты на его переработку [12]. С целью 

доизвлечения цинка из кеков иногда проводят их разрушение путем вос-

становления железа (III) оксидами серы (IV) или углерода (II) с последую-

щим аммиачно-карбонатным выщелачиванием или обработкой раствором 

сульфата аммония [18].   

В 1968 г. впервые был применен т. н. «ярозит-процесс» [17; 20], при 

котором растворение цинковых кеков проводилось 2М Н2SО4 при 95 °С, 

что повышало извлечение цинка, меди, кадмия в раствор, а свинца и сере-

бра – в свинцовый кек и позволяло преодолеть главную трудность – выве-

дение из процесса значительного количества железа в виде кристалличе-

ского, легко фильтрующегося осадка ярозита Ах(Н3О
+
)1–х[Fе3(SO4)2(OH)6], 

где А = К
+
, Nа

+
, NН4

+
. Этот процесс используется на цинковых заводах Det 

Norske (Норвегия), Austriana de Zink (Испания), Electrolytic Zinc Co.  

of Australia Ltd (Австралия), Ruhzzink (Германия), в Канаде, Тасмании. 

Вследствие высокой стоимости менее распространены процессы «Goetite» 

(рН = 2–3,5, Т = 79–90 °С) и «Hematite» (Т = 200 °С, 2 % Н2SО4), в ходе  

которых также образуются кристаллические осадки соответственно гетита 



(- и -FеООН) и гематита (-Fе2О3) [17; 21]. Но описанные процессы имеют 

существенный недостаток – большое количество отходов в виде Fе-

содержащих шламов (3–4 млн т ежегодно [22]), которые окружающая среда 

не в состоянии ассимилировать [23].  

В случае использования низкокачественных упорных окисленных руд, 

не поддающихся концентрированию, например латеритов, целесообразно 

применение выщелачивания под давлением [11; 25]. Так, высокая степень из-

влечения никеля и кобальта (95–96 %) достигнута в процессе автоклавного 

сернокислотного выщелачивания латеритов при давлении 3 200–4 600 кПа  

и концентрации Н2SО4 100–125 г/дм
3
 [34]. Этот способ применяется на за-

воде им. Педро Санта Альба «Моа-Бей» (Куба), заводе «Коппер-Клиф»  

в ЮАР, «Харьявата» (Финляндия) [35]. Кислотное выщелачивание под 

давлением применяют и на новых заводах, построенных на Филиппинах,  

в Индонезии, Австралии, Новой Каледонии (проект Горо) [42]. Всего же  

в мире работает несколько десятков автоклавных установок для выщелачи-

вания кобальта и никеля из флотационных концентратов, штейнов и полу-

продуктов. При этом в качестве реагентов используется не только серная, 

но и хлороводородная кислота FeCl3 (процесс Sullivan [1]), а также аммиак 

(процесс фирмы Шерритт – Гордон) [38]. Из 54 новых проектов перера-

ботки латеритов, которые были запущены до 2015 г., 25 основывались на 

автоклавном сернокислотном выщелачивании, шесть предполагали кучное 

выщелачивание и только меньше трети – пирометаллургию [19]. 

Автоклавное сернокислотное выщелачивание (давление 30–40 атм., 

температура 200–230
 
°C) концентратов сульфидных медных минералов 

применяли в США еще в 50-х гг. прошлого века. Этот же процесс был по-

ложен в основу извлечения меди и на новом заводе в Багдаде (Аризона) 

[41]. В нашей стране на Норильском горно-металлургическом комбинате 

также применяется автоклавно-окислительная сернокислотная технология 

переработки пирротиновых концентратов [36].  

Цветная металлургия характеризуется наибольшим количеством  

отходов, образующихся на единицу товарной продукции, по сравнению  

с другими отраслями промышленности: при обогащении руды на 1 т ме-

талла в концентрате образуется от 30 до 100 т отвальных хвостов; каждая 

тонна металла, полученная в пирометаллургическом производстве, влечет 

за собой образование до 8 т шлаков [29]. Все эти отходы приводят к значи-

тельным потерям металлов.  

Рациональная переработка этих отходов не только снимает проблему 

безвозвратных потерь ценных металлов и  их соединений, но и дает воз-

можность снизить загрязнение окружающей среды. Для извлечения метал-

лов из отходов, полупродуктов, а также вторсырья зачастую применяется 

кислотное выщелачивание. Его использование описано, в частности, для 



сферы выделения металлов из отработанных катализаторов [7; 13; 28], 

анодных шламов [26], металлургических шлаков [29–30], анодных матери-

алов отработанных щелочных аккумуляторов [10], а также для извлечения 

кобальта, молибдена и золота из зол сжигания углей [13], шламов глино-

земного производства [14; 147].  

 

 
 

 

 
Обзор литературы позволяет выделить следующие области исполь-

зования ионного обмена в гидрометаллургии.  

1. Регулирование ионного состава пульпы при флотации и извлечение 

флотационных, осадительных и других реагентов из сточных вод и пульп.  

Ионы металлов, переходящие в жидкую фазу пульпы при флотации, 

вступают во взаимодействие с поверхностью минералов и влияют на их 

селективное разделение, а также взаимодействуют с флотационными реа-

гентами, резко увеличивая их расход. В силу этого качество концентратов 

обычно улучшается при ионообменном удалении мешающих флотации ка-

тионов цветных металлов. Одновременно можно избежать потерь этих ме-

таллов. Способ извлечения цинка и свинца из водной фазы флотационной 

пульпы с помощью ионита в смешанной Н-Nа-форме описан в [145].  

2. Разделение близких по свойствам металлов и очистка электроли-

тов для получения металлов высокой степени чистоты.  

Обычно для этих целей используют селективные сорбенты; поэтому 

широкое развитие данной области сдерживается синтезом таких ионообмен-

ников. Хорошие результаты, впрочем, были получены и на доступных иони-

тах [194–197]. По данному вопросу имеются также монографии [530; 688]. 

3. Концентрирование металлов из растворов выщелачивания, руд-

ничных вод и сбросных растворов гидрометаллургических цехов.  

Реагентные методы очистки сточных вод не позволяют полностью 

очищать их от примесей цветных металлов. Технико-экономические рас-

четы [548] показали, что при концентрации ионов металлов менее 1–5 г/л 

ионный обмен является более эффективным по сравнению с осаждением,  

а также с экстракцией жирными кислотами.  

4. Сорбция из пульп. 

При кислотном и солевом выщелачивании для выведения извлекае-

мого металла из реакционного раствора используется сорбция на ионитах 



или активных углях, осуществляемая непосредственно из пульп. В англо-

язычной литературе применяют следующие обозначения таких сорбцион-

ных процессов: RIP (resin in pulp – «смола в пульпе») и RIL (resin in leach – 

«смола на стадии выщелачивания»). В первом случае ионообменная смола 

по окончании выщелачивания добавляется к насыщенному раствору (preg-

nant solution) без фильтрации пульпы для извлечения перешедшего в рас-

твор компонента. Процесс RIL предусматривает введение ионита одновре-

менно с выщелачивающим реагентом. 

Процесс RIP позволяет эффективно проводить извлечение растворен-

ного компонента, а также решить проблему отделения раствора, полученно-

го при выщелачивании, от рудной массы. При традиционной гидрометал-

лургической переработке зачастую получаются труднофильтруемые осадки, 

затраты на фильтрацию которых обычно составляют до 35 % общей стоимо-

сти продукции [165]. В частности, для фильтрации продуктов обогащения 

ежегодно расходуется 200 тыс. м
2
 синтетической фильтроткани и 400 тыс. м

2
 

натуральных и хлопчатобумажных тканей [155; 166]. При использовании 

RIP устраняются побочные процессы соосаждения (или адсорбции) извле-

каемого компонента на поверхности твердой фазы [156; 161], резко умень-

шается расход воды на промывку кеков [151], а также вследствие низких 

равновесных концентраций металлов в растворе уменьшается количество 

проблем, связанных с утилизацией этих растворов [61].  

В случае применения RIL дополнительные преимущества связаны  

с уменьшением затрат на очистку и концентрирование извлекаемого эле-

мента, а также с сохранением градиента концентрации ионов на межфазной 

границе и в объеме раствора на достаточно высоком уровне, что обеспечи-

вается выводом продуктов выщелачивания из сферы реакции в фазу иони-

та (совмещенный процесс с обратной связью). Это приводит и к повыше-

нию скорости процесса (иногда очень значительно – в 2–3 раза [163]),  

полноты извлечения металлов (на 10–20 %) [13, 155]. Применение селек-

тивного к целевому компоненту сорбента обеспечивает увеличение скоро-

сти извлечения именно этого металла, что повышает избирательность про-

цесса в целом.  

Использование RIL-процесса (в русскоязычной литературе устоялся 

термин «сорбционное выщелачивание») приводит к снижению капиталь-

ных затрат благодаря применению того же самого оборудования для  

выщелачивания и сорбции. Кроме того, вследствие повышения эффектив-

ности выщелачивания сокращаются технологическое время, количество  

необходимого оборудования, что ведет к существенной экономии производ-

ственных площадей и объемов производственных зданий [156].  

Впервые сорбционное выщелачивание (RIL) было применено в конце 

40-х – начале 50-х гг. XX века в урановой промышленности США, а позд-



нее – в СССР [16; 155; 146]. В 1969 г. под руководством Б.Н. Ласкорина  

в СССР впервые в мировой практике был осуществлен промышленный 

процесс сорбционного выщелачивания – сорбция золота из пульп [150; 157].  

В этом процессе золото выщелачивается цианидами, а сорбция цианидных 

комплексов [Au(CN)2]
–
 из жидкой фазы проводится анионитами или ак-

тивным углем. Описан также способ катионообменной сорбции тиомоче-

винных комплексов золота и серебра из кеков цинкового производства  

и пиритных огарков [158]. 

В [154] приведены данные о сорбции молибдена из сернокислотной 

выщелоченной пульпы сильноосновным анионитом АМ при рН = 2. Тейлор 

с соавторами cообщают [149] об извлечении ванадия из кеков выщелачива-

ния, осуществляемом с помощью анионита при постоянном контроле рН,  

а также марганца из его оксидной руды с использованием смолы с имино-

диацетатными хелатирующими функциональными группами TP 207. Опи-

сана также [156] технология селективного извлечения меди аминокар-

боксильным амфолитом АНКБ-35 из растворов кучного выщелачивания 

после осаждения ионов железа в виде гидроксида без отделения осадка; 

подобный процесс применительно к пульпам биовыщелачивания меди 

рассматривается в [149]. Применение селективного к ионам меди сорбента 

позволяет снизить потери меди с железистым кеком вследствие частичного 

сорбционного растворения соосажденного гидроксида меди.  

В [146] предлагается способ извлечения скандия и урана из отхода 

производства глинозема – красного шлама, содержащего в основном  гид-

роксиды железа, кальция и алюминия, а также небольшие количества ти-

тана, ванадия, скандия, урана и тория [147]. Используется сернокислотное 

выщелачивание шлама, совмещенное с ионным обменом на амфолитах 

AFI-21, AFI-22, AFI-24, селективных к ионам скандия и титана. 

Недостатком RIP- и RIL-процессов является низкая термическая  

и механическая стабильность органических ионообменников, в особенно-

сти анионитов. Кроме того, при использовании ионитов для переработки 

руд и отходов, содержащих цветные металлы, вследствие гораздо более 

высокой концентрации последних по сравнению с золотом или ураном уве-

личивается количество циклов «загрузка – отмывка – регенерация», а соот-

ветственно и нагрузка на смолу. Однако, как отмечается в [151], в послед-

ние годы качество выпускаемых ионообменных материалов резко возросло 

именно с точки зрения их применения к пульпам; поэтому многие исследо-

ватели, см. например [151–153], предлагают RIP- и RIL-процессы для  

гидрометаллургии цветных металлов, в частности кислотно-сорбционное 

извлечение никеля и кобальта из латеритов. 

Стоит, однако, отметить, что при выщелачивании таких упорных 

руд, как силикаты цветных металлов, необходимо использование высоких 



значений концентрации кислоты, а также повышенной температуры. В то 

же время это отрицательно влияет на ионный обмен, снижает рабочую ем-

кость ионита. В [151] подчеркивается, что для эффективного осуществления 

сорбции рН в ходе RIL-процесса должно быть в интервале 1–3, т. е. необхо-

димо введение реагентов, регулирующих кислотность (щелочи, карбонаты, 

гидроксиды), которые добавляются по окончании процесса выщелачивания. 

Это означает, что в данном случае преимущества RIL-процесса невозможно 

реализовать. И это, по сути, совмещенный реакционно-ионообменный  

процесс без обратной связи, т. е. RIP.  

Впрочем, эффективность ионного обмена при сорбционном выщела-

чивании снижена, даже если проводится обработка не кислотами, а соля-

ми, например цианирование в ходе извлечения золота. Реагент расходуется 

по мере осуществления процесса, поэтому необходимо использование его 

в высокой концентрации или постоянное добавление в систему. К тому же  

в результате ионного обмена в растворе генерируются противоионы функ-

циональных групп ионита. Все это приводит к увеличению ионной силы 

раствора, что отрицательно сказывается на полноте и избирательности 

сорбции. Вероятно, по этой причине во многих технологических схемах 

извлечения золота предусмотрено предварительное цианирование без за-

грузки смолы в течение 3–6 ч до достижения 60–80 % растворения золота  

с последующим сорбционным выщелачиванием остаточного металла.  

В этом случае преимущества RIL-процесса реализуются также лишь ча-

стично. Указанных недостатков лишен изучаемый в данной работе процесс 

катионообменного растворения (выщелачивания).  

 

 
 

 

 

Как уже упоминалось, термин «сорбционное выщелачивание» ис-

пользуется для описания совмещенного процесса «выщелачивание – ион-

ный обмен», в котором сорбент вводится одновременно с выщелачивающим 

реагентом (RIL-процесс). В данной монографии приведены результаты ис-

следования модификации данного совмещенного процесса, в которой вы-

щелачивающий реагент (кислота) не вводится в систему, а генерируется  

в ходе массообменного процесса – ионного обмена, – поскольку использу-

ется катионит в водородной форме, т. е. один и тот же реагент – катионит – 

используется и для растворения (выщелачивания) материала, и для сорб-

ции образовавшегося продукта. Принципиальное отличие данного процес-

са – катионообменного растворения – от сорбционного выщелачивания  



заключается в том, что в данном случае не только осуществляется сорбция 

ионов металла, т. е. отвод их из зоны реакции, но генерируется и обратный 

диффузионный поток – приток эквивалентного количества реагента (ионов 

водорода) в зону реакции, – что, очевидно, обеспечивает более быстрое  

и полное протекание процесса.  

Однако следует отличать процесс катионообменного растворения, 

протекающий по уравнению (1.4) с образованием слабодиссоциирующего 

продукта и сорбцией металла фазой катионита, от процесса растворения 

малорастворимого соединения, осуществляющегося вследствие постепен-

ного смещения равновесия 

 

МА = M
+
 + A

─
,            (1.1)  

 

которое обеспечивается только связыванием ионов M
+
 или A

─
 матрицей 

ионита 

 

RD + A
─
 = RA + D

─
;     (1.2) 

 

RB + M
+
 = RM + B

+
,     (1.3) 

 

где MA – условное обозначение малорастворимого соединения (справед-

ливо для случая однозарядных катионов и анионов); RD, RB – анионит  

и катионит в D- или B-формах соответственно.  

Как показано в работах [164; 172; 173; 213], растворение MA про-

должается либо до установления равновесия, либо в случае значительного 

избытка ионита и его селективности к данному иону до полного растворе-

ния осадка. Банзл [172] показывает, что полное растворение достигается 

далеко не всегда. Количество растворяющегося соединения в некоторых 

случаях, например для CaCO3 и CaSO4, не превышало в его опытах 25 %  

в силу низкой селективности использованного им сильноосновного анионита, 

содержащего остатки четвертичных аммониевых оснований, в Br-форме  

к карбонат- и сульфат-ионам.  

В [13] изучали процесс растворения сульфата свинца с использова-

нием сильнокислотного сульфокатионита Duolite C26 в H-, Na-, K-, Cu-  

и Al-формах, а также сильноосновного анионита Duolite A161 (функцио-

нальные группы – остатки четвертичных аммониевых оснований) в Cl-, 

NO3- и OH-формах. При использовании катионита в ходе растворения в ре-

зультате обменной реакции происходило увеличение концентрации серной 

кислоты или сульфатов калия, натрия, меди и алюминия в растворе, что 

отрицательно сказывалось на растворимости PbSO4 (влияние одноименно-

го иона). Полного растворения не наблюдалось, большая концентрация 



ионов Pb
2+

 в растворе достигалась при использовании сорбента в Cu-  

и Al-формах, поскольку, во-первых, присутствие в растворе ионов меди  

и алюминия обеспечивало большую ионную силу, что компенсировало от-

рицательный эффект одноименного иона, а, во-вторых, в силу большей се-

лективности катионита к многозарядным ионам ионный обмен на этих 

формах ионита менее обусловлен. Полное растворение сульфата свинца 

достигалось только при одновременном использовании катионита и анио-

нита; причем скорость и полнота растворения в значительной степени за-

висела от соотношения количеств использованных сорбентов. 

В [172] и [173] приводится вывод формул для расчета количества 

осадка, растворяющегося в данных условиях, необходимого количества 

ионита, а также нужного времени растворения заданного количества осадка 

[173] или его половины («время полурастворения» в [172]). Следует отме-

тить, что в предлагаемых авторами моделях делаются довольно грубые до-

пущения, не учитываются многие факторы; поэтому проверка данных урав-

нений на практике дает лишь совпадение в порядке величины, да и то не во 

всех случаях, или затруднена вследствие отсутствия необходимых значений 

толщины  – формы пленки, окружающей зерно ионита, и коэффициентов 

диффузии в довольно сложных системах, содержащих 3–4 компонента.  

В [13] рассматриваются также случаи растворения малорастворимого 

соединения с использованием сильно- и слабокислотных (основных) иони-

тов. В последнем случае, размышляют авторы, необходимо присутствие  

в растворе иона-«активатора», роль которого, например, могут исполнить 

H
+
 или OH

─
-ионы. Имеющие к ним селективность слабокислотные (сла-

боосновные) функциональные группы «запустят» реакцию ионного обме-

на. Однако это возможно только в случае, если противоионы ионита бу-

дут образовывать слабодиссоциирующее соединение с одним из ионов 

малорастворимого соединения, т. е. характерно для катионообменного 

растворения:  

 

МА + RH = RM + HA,         (1.4) 

 

где RH – катионит в водородной форме; МА – малорастворимое соединение. 

Движущей силой катионообменного растворения (1.4), в отличие от 

процесса, описываемого уравнениями (1.1)–(1.3), является не только свя-

зывание катиона фазой ионита, но и образование слабодиссоциирующего  

соединения между противоионами катионита и анионной составляющей 

выщелачиваемой фазы. При этом обеспечивается значительная полнота 

извлечения целевого компонента.  

Катионообменное растворение весьма скупо описано в литературе. 

Имеются только отдельные исследования с различной степенью прорабо-



танности. В [164] отмечается, что полное растворение портландцемента  

в присутствии сильнокислотного катионита в Н-форме наблюдалось при 

использовании 10-кратного избытка (по массе) катионита. Авторы [192] 

изучали растворение доломита, состоящего в основном из карбонатов 

кальция и магния, с помощью сильнокислотных сульфокатионитов гелево-

го (Duolite С20) и макропористого (Duolite С26) типов в Na- и H-формах,  

а также сильноосновного анионита (Duolite A161). Очевиден полученный 

результат: растворение H-формой катионитов протекало в гораздо боль-

шей степени, чем Na-формой. Закономерен и другой результат, получен-

ный авторами: на извлечение магния и кальция катионитом в Н-форме 

практически не влияет присутствие в системе анионита в Cl-форме, но оно 

заметно снижается в случае применения OH-формы анионита. Последнее 

происходит вследствие нейтрализации ионов водорода. Различия в количе-

стве растворенного доломита при использовании макропористого и геле-

вого сорбентов не значимы, что означает, что твердая фаза не осаждалась 

внутри зерен ионита и не препятствовала протеканию процесса катионо-

обменного растворения. К сожалению, авторы не проводили кинетических 

исследований, а время осуществления процесса было выбрано очень зна-

чительным – 1 неделя. Думается, что растворение доломита в системе  

с сильнокислотным катионитом в Н-форме при указанном соотношении 

фаз должно было осуществляться в течение 1–3 ч. 

В [453] исследовали процесс взаимодействия сульфокатионита 

Amberlite IR-120 в Н-форме и свежеосажденного геля гидроксида алюми-

ния, не отмытого от ионов осадителя (NH4
+
). Полное растворение достига-

лось за 300 мин, причем присутствие ионов аммония в системе приводило 

к быстрому повышению концентрации Н
+
 в начальный момент времени  

(0–1 мин). Далее наблюдался довольно быстрый процесс кислотного рас-

творения гидроксида алюминия (0–20 мин), сопровождающийся ионооб-

менной сорбцией образующихся ионов Al
3+

, которая протекала с более 

низкой скоростью. Через 20 мин от начала процесса и до конца растворе-

ния в системе устанавливалось практически постоянное значение концен-

трации H
+ 

(0,56–0,79 мM). 

Наши исследования показали, что введение ионита в систему не только 

приводит к смещению равновесия процесса, но также влияет на его ско-

рость и механизм. Скорость катионообменного растворения может лими-

тироваться стадией как ионного обмена, так и растворения твердой фазы  

(в зависимости от природы растворяемого материала и условий процесса).  

В следующих главах мы рассмотрим имеющиеся в литературе сведения  

о закономерностях и механизме как кислотного растворения оксидов пере-

ходных металлов, так и ионного обмена из растворов.  

 



 

 

 

Кислотное растворение оксидов, которое можно описать простой  

реакцией (например, для двухзарядного металла) 

 

MO(т) + 2H
+ 

= M
2+

(р-р) + H2O(ж) ,    (1.5) 

 

сопровождается образованием слабодиссоциирующего соединения – воды, – 

т. е., по сути, является процессом нейтрализации; поэтому для оксидов  

с не очень значительной энергией кристаллической решетки оно должно 

быть термодинамически обусловленным. В табл. 1.1 приведены стандарт-

ные значения энергии Гиббса и рассчитанные на их основе величины 

термодинамических констант равновесия (K) кислотного растворения при 

298 К некоторых оксидов 3d-металлов. Видно, что в стандартных условиях 

все рассмотренные реакции практически необратимы.  

 

 

Оксид G
0

298, кДж/моль K 

ZnO –63,7 [160] 1,4∙10
11

[160] 

CuO –42,9 3,3∙10
7
 

CoO –51,14 9,3∙10
8
 

FeO –71,9 4,1∙10
12

 

NiO –82,5 [345] 3,0∙10
14 

[345] 

Fe3O4 –23,1 1,1∙10
4
 

 
Более подробную информацию можно получить из диаграмм «по-

тенциал – рН» (диаграмм Пурбе), отображающих в графической форме 

равновесия в системах, содержащих твердые фазы и водные растворы. Они 

позволяют в наглядной форме представить термодинамически стабильные 

состояния в зависимости от величины потенциала () и рН системы. Расчет 

диаграмм осуществляется с использованием уравнения Нернста и главным 

образом зависит от температуры и активности реагирующих веществ. Ана-

лиз подобных диаграмм для систем Cu–H2O и Zn–H2O, представленных, 



например, в [16], показывает, что в интервале рН = 6–13 в зависимости от 

величины потенциала термодинамически стабильными являются фазы 

Cu2O и Cu(OH)2 (или CuO). При более низких значениях рН происходит 

растворение указанных форм с образованием Cu
2
. В системе Zn–H2O  

в жидкой фазе цинк может присутствовать в виде ионов Zn
2+

, Zn(OH)
+
, 

HZnO2
─
 и ZnO2

2─
. Ниже рН = 9 происходит растворение оксида (гидрокси-

да) цинка и преобладающей формой является Zn
2+

, при рН > 9 – анионы 

ZnO2
2─

, минимум растворимости наблюдается при рН = 10,4. Из диаграм-

мы также видно, что цинк, в отличие от меди разлагает воду с выделением 

водорода, так как линия равновесия Zn–Zn
2+

 расположена ниже линии  

a – нижней границы устойчивости воды. 

 

 

 

Скорость кислотного растворения оксидов переходных металлов ак-

тивно изучалась в 60–80-х гг. XX века. Имеется ряд обзоров по этой теме 

[52–54, 71, 120]. Данные разных авторов значительно отличаются, но 

можно выделить некоторые общие закономерности. Так, скорость про-

цесса в значительной степени зависит от природы металла. По увеличе-

нию скорости некоторые оксиды 3d-металлов можно расположить в ряд: 

NiO < Fe2O3 < CuO, CoO, FeO < ZnO, CdO [121, 129]. Вид кинетических 

кривых также зависит от природы металла и условий осуществления про-

цесса. Как правило, кинетические кривые имеют вид обычной логарифми-

ческой зависимости с выходом на плато, однако некоторые авторы  

[105, 107–109, 115–116, 125] при растворении оксидов меди (II), железа  

(III и II, III) и никеля (II и III) в серной кислоте наблюдали S-образные ки-

нетические кривые, которые они интерпретировали c точки зрения топо-

химического механизма. В большинстве случаев сообщается о близком  

к единице значении порядка реакции по ионам водорода для большинства 

оксидов независимо от природы использующейся кислоты. Маджима c со-

авторами [54] отмечает, что порядок по H
+ 

при растворении в серной кис-

лоте CuO равен 0,5 в отличие от других кислот; однако никак не объясняет 

этот результат. Значение 0,5 получено и Даниловым с соавторами [131]  

(см. ниже). Кроме того, при растворении ZnO в очень разбавленных раство-

рах (рН > 5) некоторые авторы [343] наблюдали нулевой порядок по ионам 

водорода. Приводимые в литературе значения энергии активации кислотно-

го растворения оксидов варьируют в широких пределах: от 11,8 (CuO в HCl 

при 50 °С [138]) до 77 кДж/моль (растворение Fe2O3 в 1 M HCl [54]) в зави-

симости от природы металла и условий осуществления процесса.  



В обзоре Проссера [24] отобраны по меньшей мере 30 факторов,  

которые могут оказывать влияние на скорость растворения оксидных фаз  

в кислотах. Автор делит их на четыре группы:  

1) характеризующие систему в целом (температура, гидродинамиче-

ские условия, плотность пульпы);  

2) имеющие отношение к раствору (концентрация каждого реагента, 

рН, значение окислительно-восстановительного потенциала, форма суще-

ствования противоиона реагента и его концентрация, присутствие и кон-

центрация растворимых катализаторов/ингибиторов, ионная сила);  

3) относящиеся к твердой фазе (кристаллическая морфология и струк-

тура, фазовый состав, размер зерен и границ зерен, размер и форма частиц 

твердой фазы, внутренняя площадь поверхности с учетом пористости  

и трещиноватости, степень разупорядоченности, наличие, тип и концен-

трация дислокаций, а также решеточных примесей, точное химическое 

окружение и нестехиометрия);  

4) факторы, связанные с сопутствующими растворению явлениями 

(дезинтеграция и агломерация частиц, их смачивание, гальванические эф-

фекты, химические реакции с участием микровключений, прокаливание  

и старение твердой фазы, модификация поверхности, взаимодействие реа-

гентов в растворе, конкурирующие реакции, последовательные реакции 

продуктов растворения, наличие твердых катализаторов, анизотропия ре-

акции, блокировка доступа реагента к поверхности продуктами реакции, ее 

химическое удаление, действие излучения).  

Проссер отмечает, что далеко не все из перечисленных факторов 

оказывают влияние на любую систему, но воздействие каждого из них бы-

ло указано в литературе, а в настоящее время нет возможности заранее 

предсказать, какой фактор не будет значимым для конкретного процесса 

растворения. Рассмотрим влияние некоторых из них подробнее. 
 

Образование поверхностного заряда 

На поверхности любого оксида вследствие хемосорбции воды всегда 

находится некоторое количество гидроксильных групп [55–61]. При кон-

такте с раствором электролита происходит образование поверхностного 

заряда вследствие диссоциации этих групп по основному или кислотному 

типу или за счет адсорбции из раствора электролита потенциалопределя-

ющих ионов. Образующийся поверхностный заряд удобно описывать  

с помощью удельной адсорбции этих ионов (Н
+
 и ОН

-
 в случае оксидов): 

 

s = F (ГH
+
 – ГOH

–
),        (1.6)  

 

где F – число Фарадея; Г – количество адсорбированных ионов на единицу 

поверхности (адсорбционная плотность потенциалопределяющих ионов).  



Очевидно, плотность адсорбции (или в равной степени диссоциации 

поверхностных ОН-групп), а, значит и поверхностный заряд, изменяются  

в зависимости от кислотности среды. Значение рН раствора, для которого 

поверхностный заряд равен нулю, называют точкой нулевого заряда 

(т.н.з.), или изоэлектрической точкой (и.э.т.). В использовании этих поня-

тий в литературе наблюдается определенный произвол. Жоливе в своей 

монографии [58] поясняет, что оба понятия описывают условия, в которых 

поверхностный заряд равен нулю, и отражают различные механизмы его 

формирования. Поверхностные группы не ионизованы (M-OH
0
) при вели-

чине рН, равной т.н.з. При значении рН, соответствующем и.э.т., на по-

верхности оксида находятся одинаковые количества положительно и отри-

цательно заряженных групп, которые компенсируют друг друга. Разница 

между т.н.з. и и.э.т. соответствует доле ионизованных групп при суммарном 

нулевом заряде. У веществ с преимущественно ионным типом связи все по-

верхностные группы заряжены, следовательно, для описания равновесия  

«поверхность – раствор» в этом случае необходимо использовать понятие 

и.э.т. У большинства оксидов доля ионизированных групп мала, когда по-

верхностный заряд близок к нулю; поэтому следует применять термин т.н.з.  

Паркс и Де Брайан [64] отмечают, что помимо диссоциативно-

адсорбционного механизма с участием потенциалопределяющих ионов об-

разование поверхностного заряда оксидов может быть объяснено адсорб-

цией гидроксокомплексов из раствора. Например, для Fе2О3 – это Fe(OH)4
–
 

или Fe(OH)
2+

, для ZnО – Zn(OH)3
– 
или Zn(OH)

+
. Тогда, следуя Жоливе, для 

описания такого равновесия подходит термин «и.э.т.». Иногда в литерату-

ре различают и.э.т. для раствора и твердой фазы. Например, Горичев и Ки-

приянов [120] определяют и.э.т. как состояние раствора, соответствующее 

нулевому потенциалу. 

 

Образование области пространственного заряда  

Практически все оксиды переходных металлов обладают полупро-

водниковыми свойствами. Их собственная проводимость находится в пре-

делах 10
–2

–10
–10

 Ом
–1

см
–1

 [67], а ширина запрещенной зоны (эВ) варьирует-

ся следующим образом:  

 

ZnО 3,20  0,20 [68, 69, 45] 

-Fe2O3 

2,10 [69] 

3,0 [46] 

NiО 1,72 – 1,90 [63, 69] 

Сu2О 1,83 – 2,08 
[69] 

CoO 0,60 – 0,70 

CuO ~0,6 [45] 



Вследствие низкой концентрации свободных зарядов имеет особен-

ность, заключающуюся в существовании области пространственного заря-

да в твердой фазе. Падение потенциала (Е) в ДЭС относительно потенциа-

ла электрода сравнения равно 
 

Е = Еsc + EH + Eel,      (1.7) 
 

где EH и Eel – это падение потенциала в слое Гельмгольца и слое Гуи соот-

ветственно; Еsc – падение потенциала в объеме оксида.  

Источником зарядов может служить также электролит. Так, сообща-

ется о внедрении электронов в зонную структуру ZnО некоторыми восста-

новителями (аквакомплексы V
2+

, Тi
3+

, [Со(еn)n
2+

], органическими радика-

лами [73; 74]), а также об инжекции дырок достаточно сильными окисли-

телями (Н2О2, О2 [75]).  

Величину Esc можно определить из зависимости фотопотенциала, 

дифференциальной емкости и поверхностной проводимости от потенциала 

поляризации оксидного электрода [120]. 

Толщина слоя Гуи rel рассчитывается по формуле  
 

rel = (elkТ / 8е
2
C0)

0,5
,       (1.8)  

 

где el – диэлектрическая проницаемость электролита, С0 – концентрация 

электролита в объеме.  

В достаточно концентрированных электролитах Eel можно не учиты-

вать, и тогда  
 

Е = Еsc + EH.            (1.9) 
 

Изменение Е чаще всего приводит к изменению потенциала только  

в объеме оксида вследствие низкой плотности заряда полупроводника. При 

катодной поляризации происходит обогащение поверхностного слоя элек-

тронами в полупроводнике, и границы энергетических зон изгибаются 

вниз, при анодной – дырками, зоны изгибаются вверх. Потенциал, при ко-

тором Е = 0 (потенциал нулевого заряда электрода), и зоны остаются пря-

мыми; потенциал плоских зон Еfb для оксидов в значительной степени за-

висит от рН контактирующего с его поверхностью электролита вследствие 

специфической адсорбции катионов водорода или гидроксид-ионов [65]. 

И.Г. Горичев и Н.А. Киприянов [120] приводят линейную зависимость Efb 

от pH для некоторых оксидов (ZnO, TiO2, SnO2, Fe2O3): 
 

0 2,3
pH,fb

kT
E E

e
        (1.10) 

 

где E
0
 – стандартное значение потенциала электрода сравнения.  
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