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Аннотация: Выживание депрессивных горнодобывающих предприятий возможно за счёт 
повышения объемов добычи минерального сырья и использования нетрадиционных тех-
нологий при комбинировании с традиционными способами добычи руд. Описан способ 
cелективного извлечения ионов Fe (III) и Mn (II) из водных раcтворов cмеси их cолей, 
при  котором cначала оcущеcтвляют экcтракцию ионов Fe (III), затем  — реэкcтракцию 
ионов железа из экcтракта водой с оcаждением из раствора окcида железа Fe2O3. Установ-
лено, что споcоб обеcпечивает выcокую cелективность процеccа извлечения ионов железа 
и марганца из водных раcтворов их cолей. Полученный в результате раствор хлорида 
аммония обезвреживается выпаркой с  поcледующей криcталлизацией хлорида аммо-
ния в товарный продукт. Раздельное получение газообразных оcновного (NH3) и киcлого 
(HCl) реагентов можно осуществить взаимодействием солей (NH4)2SO4 и NH4Cl. Разрабо-
тан способ извлечения металлов в уcловиях замкнутого производства без выброcа эко-
логически опаcных компонентов в окружающую cреду. 
Ключевые слова: железо, марганец, трибутилфоcфат, раcтвор, cоляная киcлота, поварен-
ная cоль, экcтракция, оcаждение.
Для цитирования: Воропанова Л.А., Гагиева Ф.А., Кокоева Н.Б. Cелективное извлечение 
железа (III) и марганца (II) из водных раcтворов при переработке железо-марганцевых 
конкреций и бедных марганцевых руд // Горный информационно-аналитический бюлле-
тень. — 2020. — № 11-1. — С. 66–74. DOI: 10.25018/0236-1493-2020-111-0-66-74.

Selective recovery of iron (III) and manganese (II) from water solutions in 
processing of iron–manganese concretions and poor-grade manganese ore

L.A. Voropanova1, F.A. Gagieva1, N.B. Kokoeva1

1 North Caucasian Institute of Mining and Metallurgy (State Technological University),  
Vladikavkaz, Russia

Abstract: The survival capabilities of depressed mining enterprises can be improved by increasing 
the production of minerals through the use of unconventional technologies when combined with 
traditional methods of ore mining.To selectively extract Fe (III) and Mn (II) ions from aqueous 
solutions of a mixture of their salts, the Fe (III) ions are first extracted with tributyl phosphate 
from an aqueous solution with a concentration of 3NHCl, 240 NaCl g/dm3 and a temperature of 
60 °C with a portioned introduction of TBP at the minimum contact time between the solution 
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Введение
Сокращение запасов руд с промыш-

ленным содержанием цветных металлов 
делает необходимым поиск техноло-
гий рентабельной переработки бедных 
забалансовых руд и отходов первичного 
обогащения. Реальным направлением 
развития является диверсификация 
производства путем комбинирования 
традиционных и  нетрадиционных 
технологий добычи и  переработки 
руд. Экономика горного производства 
может быть улучшена созданием смеж-
ных производств товарной продукции 
из  хвостов выщелачивания руд после 
извлечения металлов до  уровня сани-
тарных норм [1—3].

При переработке бедных марганце-
вых руд и железомарганцевых конкре-
ций актуальной задачей является селек-
тивное извлечение ионов марганца 
и железа из водных растворов [4—8].

Известны способы извлечения 
ионов Fe (III) и Mn (II) их гидролити-
ческим осаждением [9].

Однако селективное извлечение 
ионов железа и  цветных металлов 
из таких растворов осаждением затруд-
нено. Ионы Fe (II) гидролитически 
осаждаются совместно с  основными 
ионами цветных металлов, ионы Fe 

(III) осаждаются в более кислой обла-
сти, но  вместе с  ними также осажда-
ются ионы цветных металлов и органи-
ческие примеси, так как ионы Fe (III)
являются коагулянтами.

Использование соляной кислоты 
вследствие повышенной её способно-
сти к комплексообразованию известно 
[10—11] в схемах, включающих сорб-
ционно-экстракционную технологию 
разделения металлов.

Целью работы является определе-
ние оптимальных условий селектив-
ного извлечения ионов Fe (III) и Mn (II) 
из растворов смеси их солей.

Методика эксперимента
Экстракцию осуществляли порцион-

ной подачей экстрагента [12] при пере-
мешивании. Температура экстракции 
составляла 20 или 60 ºС

В качестве экстрагента использовали 
трибутиловый эфир фосфорной кислоты 
(С4Н9О)3РО  — трибутилфосфат (ТБФ), 
относящийся к  кислородсодержащим 
нейтральным экстрагентам. ТБФ известен 
в  качестве хорошего экстрагирующего 
реагента для ионов тяжелых металлов.

Результаты экстракции оцени-
вали концентрацией металла в  рафи-
нате в  процессе экстракции в  данный 

and the extractant, then iron ions are reextracted from the extract with water with precipitation 
of Fe2O3 oxide from the solution and precipitation of manganese from raffinate with ammonia 
by blowing the solution with air at pH = 8 and a temperature of 60 °C. The method provides high 
selectivity for the extraction of iron and manganese ions from aqueous solutions of their salts. 
The result ingsolutio n of ammon ium chloride is rendered harmless by evapor ation, fol lowed 
by c rystallizat ion of ammo niumchlor ide into a co mmercial p roduct. Sep arate product ion 
of gaseous b asic (NH3) and acid ic (HCl) re agents can be obt ained by t he interact ion of salts 
( NH4)2SO4 and NH4Cl. The process o f metal ext ractionoccu rs in closed p roduction w ithout the 
re lease of e nvironment ally hazardous co mponentsi nto the env ironment.
Key words: iron, manganese, tributyl phosphate, solution, hydrochloric acid, sodium chloride, 
extraction, precipitation.
For citation: Voropanova L.A., Gagieva F.A., Kokoeva N.B. Selective recovery of iron (III) and 
manganese (II) from water solutions in processing of iron–manganese concretions and poor-grade 
manganese ore. MIAB. Mining Inf. Anal. Bull. 2020;(11-1):66-74. [In Russ]. DOI: 10.25018/0236-
1493-2020-111-0-66-74.
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момент времени, извлечением ε, в  % 
масс от исходного количества металла 
на каждой стадии экстракции, концен-
трацией металла в экстракте, коэффи-
циентом распределения

D = Сорг / Свод = (С0 / С – 1) (VвV0),

где Сорг и Свод, г/дм3 — концентрации 
ионов в органической и водной фазах 
соответственно; Vв и Vо, дм3 — объёмы 
водной и органической фаз при равно-
весии соответственно и  коэффициен-
том разделения β = DFe / DMn.

Для приготовления растворов исполь-
зовали соли MnCl2 · 4H2O и FeCl3·6H2O.

Экспериментальная часть 
и обсуждение
Из водного раствора MnCl2  с  кон-

центрацией 8,46  г/дм3 Mn, 3н HCl, 
240 NaCl г/дм3 и температурой 20 или 
60 ºС осуществляли экстракцию ионов 
Mn (II) порционным введением ТБФ.

Извлечение ионов Mn (II) в результате 
экстракции составило, % масс от исход-
ного: 0,1 при 60 ºС и 2,1 при 20 ºС.

Таким образом, в  указанных усло-
виях, при  которых экстрагируются 
ионы Fe (III) [13], ионы Mn (II) практи-
чески не экстрагируются.

В табл. 1 даны результаты экстрак-
ции ионов Fe (III) и Mn (II) из раство-
ров смеси их солей при  порционном 
использовании ТБФ при t = 20 или 60 ºC,  
СHCl = 3 н, СNaCl = 240 г/дм3. Экстрак-
цию осуществляли в 5 стадий. На каж-
дой стадии использовали ТБФ объ-
емом VТБФ = 0,02 дм3, О  : В  = 1  : 5, 
суммарное использование объема ТБФ 
составило VТБФ = 0,1 дм3, ΣО : В = 1 : 1, 
время экстракции на каждой стадии — 
10 мин. 

На риc. 1 по данным таблицы даны 
результаты постадийной экстракции 
ионов железа и  марганца из  водного 
раствора их солей.

Таблица 1
Экстракция железа из растворов хлоридов смеси солей MnCl2 и FeCl3: СHCl= 3 н, СNaС l= 
240 г/дм3, ΣО:В = 1:1, каждая стадия О:В = 1:5, ΣО:В = 1:1. Температура 20 и 60 ºС
Table 1
Extraction of iron from chloride solutions of a mixture of MnCl2 and FeCl3 salts: CHCl= 3 n, 
Chnac l= 240 g / dm3, ΣO:B = 1:1, each stage O:B = 1:5, ΣO:B = 1:1. Temperature 20 and 60 °C

Ста- 
дия

Вре- 
мя, 
мин

Концентрация, г/дм3 Извлечение,
% масс 

от исходного

D = Сорг/Свод
на каждой 

стадии

βFe/Mn
на 

каждой
стадии

рафинат экстракт

Mn Fe Mn Fe Mn Fe Mn Fe
20 ºС

0 0 24,29 29 0 0 0 0 0 0 0
1 10 23,07 20 6,1 45 5,1 31,0 0,26 2,25 8,65
2 10 22,86 10 1,05 50 5,9 65,5 0,05 5 100
3 10 22,67 3,5 0,95 32,5 6,7 87,9 0,04 9,3 232,5
4 10 22,60 1,8 0,35 8,5 7,0 93,8 0,04 4,7 117,5
5 10 22,55 1,5 0,25 1,5 7,2 94,8 0,03 1 33,3

60 ºС
0 0 19,9 19 0 0 0 0 0 0 0
1 10 19,8 9,5 0,5 47,5 0,5 50,0 0,025 5 200
2 10 19,75 2,0 0,25 37,5 0,75 89,5 0,01 18,75 1875
3 10 19,7 0,3 0,25 8,5 1,0 98,4 0,01 28,3 2830
4 10 19,65 0,1 0,25 1,0 1,25 99,5 0,01 10 1000
5 10 19,6 0,01 0,25 0,45 1,5 99,9 0,01 45 4500
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а

б

Риc. 1. Результаты постадийной экстракции ионов железа и марганца из водного раствора: 
а — зависимость остаточной концентрации железа и марганца от числа стадий экстракции, 
б — зависимость извлечения железа и марганца от числа стадий экстракции
Fig. 1. Results of step-by-step extraction of iron and manganese ions from an aqueous solution: 
a — dependence of the residual concentration of iron and manganese on the number of extraction 
stages, б — dependence of the extraction of iron and manganese on the number of extraction stages

Как следует из  данных таблицы 
и риc. 1, извлечение марганца не пре-
вышает, % масс: 1,5 при  60 ºС и  7,2 
при 20 ºС, практически полное извле-
чение железа достигается на  3  ста-
дии, таким образом расход экстра-
гента можно сократить более чем 
в 1,7 раза.

Реэкстракцию ионов железа из экс-
тракта осуществляли дистиллирован-
ной водой с  осаждением из  раствора 
оксида железа Fe2O3.

На риc. 2 и 3 даны технологическая 
(риc. 2) и аппаратурная (риc. 3) схемы 
извлечения ионов железа и  марганца 
из водных растворов их солей.
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Риc.  2. Принципиальная технологическая схема селективного извлечения железа (III) 
и марганца (II) из водного раствора
Fig. 2. Schematic flow diagram of selective extraction of iron (III) and manganese (II) from an 
aqueous solution

Риc. 3. Аппаратурная схема селективного извлечения железа и марганца из водного раствора 
в соответствии с технологической схемой: 1 — экстрактор, 2 — сборник экстракта, 3 — 
реэкстрактор, 4 — реактор, 5 — отстойник, 6 — печь прокалки
Fig. 3. Hardware scheme for selective extraction of iron and manganese from an aqueous solution 
in accordance with the technological scheme: 1 — extractor, 2 — extract collector, 3 — reextractor, 
4 — reactor, 5 — settling tank, 6 — calcination furnace
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Экстракцию ионов Fe (III) осущест-
вляют трибутилфосфатом из  водного 
раствора с концентрацией 3н HCl, 240 
NaCl г/дм3 и температурой 60 ºС пор-
ционным введением ТБФ при  мини-
мальном времени контакта раствора 
и  экстрагента, затем осуществляют 
реэкстракцию ионов железа из  экс-
тракта водой с  осаждением оксида 
железа Fe2O3.

Из рафината после экстракции 
железа осаждали гидроксид марганца 
водным раствором аммиака с  концен-
трацией 150  г/дм3 при  рН = 8 и  тем-
пературе 60 ºС с продувкой щелочного 
раствора воздухом:

MnCl2 + 2NH4OH + 1/2O2 + H2O = 
= Mn(OH)4 + 2NH4Cl.

Затем пульпу фильтровали, осадок 
Mn(OH)4 подвергали сушке и  обжигу 
для получения MnO2. 

В результате использования таких 
реагентов, как NH3 и  НСl, в  техноло-
гических растворах накапливается соль 
NH4Cl. Полученный после осаждения 
марганца раствор хлорида аммония 
обезвреживается выпаркой с последу-
ющей кристаллизацией хлорида аммо-
ния в товарный продукт. 

Для безотходной технологии важно 
из  соли NH4Cl вернуть реагенты NH3 
и  НСl. Раздельное получение газоо-
бразных основного (NH3) и  кислого 
(HCl) реагентов можно осуществить 
[14] взаимодействием солей (NH4)2SO4
и NH4Cl по схеме (рис. 4).

1 стадия: (NH4)2SO4тв. = 
NH4HSO4жидк. + NH3газ;	 (1)

2 стадия: NH4HSO4жидк. + NH4Clтв. = 
= (NH4)2SO4тв. + NClгаз, 	 (2)

при этом процесс осуществляется 
циклически с  регенерацией соли 
(NH4)2SO4 по  реакции (2) и  NH4Cl 
в технологических циклах, использую-
щих указанные газообразные реагенты.

Риc.  4. Раздельное получение газообразных 
основного (NH3) и кислого (HCl) реагентов 
взаимодействием солей (NH4)2SO4 и NH4Cl
Fig. 4. Separate preparation of gaseous basic 
(NH3) and acidic (HCl) reagents by interaction 
of salts (NH4) 2SO4 and NH4Cl

Суммарный процесс, включающий 1 
и 2 стадии, заключается в термическом 
разложении соли NH4Cl по схеме

NH4Clтв. = NH3газ + NClгаз,	 (3) 

Нельзя напрямую использовать 
реакцию (3), так как получается смесь 
газов, что для осуществления техноло-
гического процесса извлечения метал-
лов из  полиметаллического сырья 
потребует их разделения. С этой целью 
лучше применить схему с использова-
нием и регенерацией соли (NH4)2SO4, 
в то время как соль NH4Clтв. регенери-
руется в технологическом процессе.

Помимо кислого реагента (HCl) 
получают и  основной реагент (NH3), 
что и  определяет возможности широ-
кого использования данного способа 
в  разнообразных процессах с  высо-
кими показателями извлечения ценных 
компонентов и без загрязнений окружа-
ющей среды.

Выводы
1. Разработан универсальный спо-

соб переработки рудного сырья и тех-
ногенных отходов, содержащих ионы 
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Fe (III) и Mn (II), с замкнутым техно-
логическим циклом  — без сточных 
вод и выбросов вредных газов в атмос-
феру.

2. Для селективного извлечения
ионов Fe (III) и Mn (II) из водных рас-
творов смеси их солей сначала осу-
ществляют экстракцию ионов Fe (III) 
трибутилфосфатом, из  водного рас-
твора с концентрацией 3н HCl, 240 NaCl 
г/дм3 и  температурой 60 ºС порцион-
ным введением ТБФ при минимальном 

времени контакта раствора и  экстра-
гента, затем осуществляют реэкстрак-
цию ионов железа из  экстракта водой 
с  осаждением оксида железа Fe2O3 
и  осаждением гидроксида марганца 
из  рафината аммиаком при  продувке 
раствора воздухом при рН = 8 и темпе-
ратуре 60 ºС.

3. Способ обеспечивает высокую
селективность процесса извлечения 
ионов железа и  марганца из  водных 
растворов их солей.
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