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Экспериментально и теоретически исследованы технические решения жидкостной экстракции меди органическими 

экстрагентами из сернокислых растворов, позволяющие нивелировать негативное влияние выделяющихся при взаимо-

действии катионов меди с оксимами ионов водорода на извлечение меди в органическую фазу и повысить технико-эконо-

мические показатели процесса. Для снижения объема перерабатываемых растворов изучена экстракция меди раствором 

экстрагента в разбавителе из предварительно полученного сгущенного осадка меди путем добавления карбоната натрия. 

Последующие операции очистки органической фазы меди от примесей металлов и реэкстракции осуществлялись извест-

ными в жидкостной экстракции методами. Экспериментально установлено, что применение предварительного концен-

трирования меди в осадке позволяет повысить ее содержание в экстрагенте в 3–4 раза – до 1 г на 1 % (абс.) содержания 

оксима в органической фазе. Для быстрого расслаивания и полного извлечения меди требуется поддерживать соотно-

шение: 2 моля оксима на 1 моль меди в осадке. Рассчитаны зависимости параметров стадий экстракции меди из сгущен-

ного осадка раствора и промывки экстракта. Показано, что характеристики экстракционной системы можно повысить 

использованием меди из раствора эмульсии экстрагента, полученной перемешиванием раствора оксима в разбавителе и 

водного раствора карбоната натрия. По результатам экспериментов введение эмульсии экстрагента с карбонатом натрия 

в первую ступень экстракционного процесса позволяет значительно повысить коэффициент распределения меди и мак-

симально насытить экстрагент по меди. Наибольшее извлечение меди из раствора достигается при мольном соотношении 

карбоната и оксима в эмульсии, равном 1 : 2. Предложенные технические решения при экстракции меди позволяют по-

высить коэффициенты распределения и максимально увеличить рабочую емкость экстрагента. В результате уменьшения 

числа участвующих в экстракции фаз существенно снижаются объемы экстракционной аппаратуры и затраты на очистку 

рафината от продуктов деструкции экстрагента и разбавителя. Предложенные способы экстракции могут использовать-

ся для извлечения меди из природных и технологических сернокислых растворов, например из шахтных вод и растворов, 

образующихся при переработке минерального сырья и техногенных отходов.

Ключевые слова: экстракция, медь, органический экстрагент, оксим, сернокислый раствор, сгущенный осадок меди, 

эмульсия экстрагента, коэффициент распределения, очистка от примесей, реэкстракция.
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Val’kov A.V., Krylova L.N. 

Methods for copper extraction from precipitate and using oxime mixed with sodium carbonate
The paper covers experimental and theoretical studies of technical solutions for copper liquid extraction by organic extractants from 

sulfuric acid solutions that neutralize the negative effect of hydrogen ions released as a result of copper cations interaction with oximes 

on the copper extraction into the organic phase, and increase the technical and economic parameters of the process. In order to reduce 

the volume of processed solutions, copper extraction by the extractant solution in a diluent from the previously obtained thickened 

copper precipitate by sodium carbonate addition was studied. Subsequent operations for copper organic phase purification from metal 

impurities and re-extraction were carried out by methods known in liquid extraction. It was experimentally found that the use of copper 

pre-concentration in the precipitate makes it possible to increase the copper content in the extractant by 3–4 times to 1 g per 1 % (abs.) 

of the oxime content in the organic phase. It is required to maintain a ratio of 2 moles of oxime to 1 mole of copper in the precipitate to 

ensure rapid delamination and full extraction of copper. Dependencies of parameters were calculated for the stages of copper extraction 
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Введение

При переработке медных руд и техногенных 

отходов — отвалов, хвостов обогащения, медного 

лома, образуются Cu-содержащие сернокислые 

растворы, извлечение меди из которых возможно 

с использованием современной технологии жид-

костной экстракции. Этот метод характеризуется 

низкими эксплуатационными затратами и полу-

чением катодной меди высокой чистоты, приме-

няется в промышленности для извлечения меди, 

никеля, молибдена, цинка, кобальта, редких и 

редкоземельных металлов из сернокислых и ам-

миачных растворов [1—4]. В научных организа-

циях России глубоко изучен процесс жидкостной 

экстракции, разработаны нейтральные и ионо-

обменные экстрагенты, технологические схемы и 

конструкции экстракторов, например центробеж-

ные [5—7].

Традиционная схема жидкостной экстракции 

меди включает взаимодействие Cu-содержащих 

растворов с раствором экстрагента, реэкстракцию 

меди в раствор кислоты и очистку экстрагента. 

Технологии экстракции отличаются в основном 

применяемыми реагентами (экстрагентом, разба-

вителем, модификатором), параметрами процес-

сов, схемой экстракции, способом очистки фаз от 

примесей. Разработаны селективные экстраген-

ты и определены условия извлечения металлов и 

очистки растворов от примесей [8—10]. 

Для экстракции меди наиболее широко приме-

няются селективные экстрагенты класса оксимов 

from the thickened solution precipitate and extract washing. It was shown that extraction system parameters can be increased by using 

copper from the extractant emulsion solution obtained by mixing the oxime solution in a diluent and the aqueous solution of sodium 

carbonate. Based on the results of experiments, extractant emulsion with sodium carbonate added into the first stage of the extraction 

process makes it possible to significantly increase the copper distribution coefficient and saturate the extractant in terms of copper as 

much as possible. Maximum copper extraction from the solution is achieved at a molar ratio of carbonate and oxime in the emulsion 

equal to 1 : 2. The proposed technical solutions increase distribution coefficients and maximize the extractant working capacity during 

copper extraction. The lower volume of phases involved in extraction results in a substantially reduced number of extraction equipment 

and costs of raffinate purification from extractant and diluent destruction products. The proposed extraction methods can be used 

to extract copper from natural and technological sulfuric acid solutions, for example from mine waters and solutions generated when 

processing mineral raw materials and man-made waste.

Keywords: extraction, copper, organic extractant, oxime, sulfuric acid solution, thickened copper precipitate, extractant emulsion, 

distribution coefficient, purification from impurities, re-extraction.
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в растворе разбавителя [11—13]. Проведены много-

численные исследования особенностей структу-

ры оксимов, условий извлечения меди из различ-

ных растворов и устойчивости экстрагентов этого 

класса в процессе длительного использования и 

при наличии окислителей в системе [12, 14, 15]. 

Для сокращения времени достижения равновесия 

и повышения скорости реэкстракции применя-

ется смесь оксимов, например кетоксимы (2-гид-

рокси-5-нонилацетофеноноксимы) и альдоксимы 

(5-додецилсалицилальдоксимы и 5-нонилсалици-

лальдоксимы). Для уменьшения образования тре-

тьей фазы в экстрагент добавляются модификато-

ры (эфиры, тридеканол и др.) [16, 17]. 

Оксимы образуют с катионами меди внутрико-

ординационные комплексы, реализуя кислотный 

механизм экстракции, который выражается в эк-

вивалентном выделении в водную фазу ионов во-

дорода. Образующаяся серная кислота подавляет 

извлечение меди и существенно снижает рабочую 

емкость экстрагента [5, 8, 9]. Для увеличения по-

следней можно нейтрализовать катионы водорода, 

однако для рудных растворов меди это экономиче-

ски нецелесообразно, так как остающаяся и обра-

зующаяся при экстракции кислота используется 

для выщелачивания металлов из минерального 

сырья. 

В настоящей работе представлены результаты 

исследований технических решений экстракции 

меди из сернокислых растворов органическим 
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экстрагентом класса оксимов, повышающих пока-

затели экстракционной системы, в частности по-

зволяющие снизить влияние выделяющихся при 

взаимодействии меди с оксимом ионов водорода 

на извлечение меди в органическую фазу.

Материалы и методы исследований

Экстракция меди из растворов проводилась в 

делительной воронке перемешиванием с экстра-

гентом продолжительностью 5 мин и последую-

щим разделением водной и нагруженной органи-

ческой фаз отстаиванием при температуре 20±2 °С. 

В качестве экстрагента применялся раствор окси-

ма Lix-984N в разбавителе Эскайд. Lix-984N состо-

ит из смеси кетоксима Lix-841 и альдоксима Lix-860 

в объемном соотношении 1 : 1, Lix-841 содержит в 

основном 2-гидрокcи-5-нонилацетофеноноксим, 

а Lix-860 — 5-додецилсалицилальдоксим. Кон-

центрация металлов в растворах определялась 

атомно-абсорбционным методом на спектрометре 

Profailplus с индуктивно-связанной плазмой. Ис-

пользовались реагенты — сульфат меди, карбонат 

натрия и серная кислота марок ХЧ.

Расчет числа ступеней на стадии экстракции 

при постоянном коэффициенте распределения 

проводился по формуле [18]

  (1)

где Х0 и Хn — относительные содержания сум-

мы примесей (Fe3+, Al3+ и др.) в исходной смеси и 

водной фазе рафината соответственно; q — коэф-

фициент концентрирования, определяемый как 

q = Хn(1 – Х0)/[Х0(1 – Хn)]; Г — отбор, т.е. доля чис-

того компонента, выводимого из каскада, от коли-

чества этого компонента, циркулирующего в экс-

тракционной или промывной части каскада; β — 

коэффициент разделения меди и железа.

Число ступеней и баланс масс на стадии про-

мывки рассчитывались по уравнению [18]

  (2)

где Y0 и Yn — относительные содержания лучше 

экстрагируемых элементов в исходном и промы-

том экстрактах соответственно; q — коэффициент 

обогащения, определяемый по формуле q = Yn(1 –

– Y0)/[Y0(1 – Yn)]; Г — отбор, т.е. доля чистого ком-

понента от первоначального вводимого в систему 

количества, остающаяся в экстракте. 

Состав органической фазы в точке насыщения 

(ступень ввода исходного раствора) определялся 

по формуле

YB = XB /(XB + β – βXB) ,  (3)

где XB и YB — относительные содержания хуже 

экстрагируемого компонента в водной и органиче-

ской фазах соответственно; YА = 1 – YB — содержа-

ние лучше экстрагируемого компонента в органи-

ческой фазе. 

Результаты и их обсуждение

Экстракция меди оксимом 
из сгущенного осадка

Для извлечения меди из большого объема бед-

ных растворов, например шахтных вод, целесо-

образно предварительно сконцентрировать ее 

осаждением при добавлении карбоната натрия. 

В этом случае медь осаждается в форме гидрокси-

дов или гидроксокарбонатов, а кислота нейтрали-

зуется:

2CuSO4 + 2Na2CO3 + H2O = 

= Cu2(OH)2CO3↓ + 2Na2SO4 + CO2.  (4)

После отделения Cu-содержащего осадка 

Cu2(OH)2CO3 от жидкой фазы осуществляется 

экстракция меди, находящейся в осадке, раство-

ром органического экстрагента класса оксимов 

HRорг, при этом медь переходит в органическую 

фазу в соответствии с одной из возможных ре-

акций:

Cu2(OH)2CO3 + 4HRорг =

= 2CuR2орг + 3H2O + CO2.  (5)

В экспериментальных исследованиях этого 

технологического решения экстракции к исход-

ному сернокислому раствору для осаждения ме-

ди добавлялся раствор карбоната натрия концен-

трацией 200 г/дм3 до достижения рН пульпы 6—7. 

Осадок меди обезвоживался фильтрованием и 

перемешивался с 15 %-ным раствором экстраген-

та в разбавителе. После отстаивания смеси про-

исходило расслаивание фаз — рафинат отделялся 

от экстракта. Отделенный экстракт для удаления 

железа, алюминия и других примесей промывался 

раствором серной кислоты концентрацией 0,1—

0,2 моль/дм3. Реэкстракция меди осуществлялась 
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также раствором H2SO4 концентрацией 2 моль/дм3. 

В работе все операции проводились в одну сту-

пень. Параметры и результаты исследований экс-

тракции меди из сгущенного осадка в различных 

условиях приведены в табл. 1.

Экспериментально установлено, что при моль-

ном соотношении меди в осадке и оксима, равном 

1 : 2, реакция экстракции из осадка гидроксокар-

боната меди (4) протекает быстро. Скорость рас-

слаивания фаз такая же, как из водных растворов 

по традиционной схеме экстракции — образуются 

прозрачная водная фаза и нагруженная органиче-

ская фаза.

Повышение расхода экстрагента может приво-

дить к экстракции Fe3+ и других катионов, осаж-

дающихся с медью, и загрязнению органической 

фазы примесями.

Из результатов проведенных экспериментов 

следует, что концентрирование меди в осадке и 

экстракция из него позволяют в 4—8 раз умень-

шить объем поступающих на экстракцию раство-

ров и повысить емкость экстрагента: на 1 % ис-

пользованного оксима извлекается 1 г меди. Из-за 

уменьшения объема фаз, участвующих в экстрак-

ции, существенно снижаются затраты на очистку 

рафината от продуктов деструкции экстрагента и 

разбавителя, а также уменьшается объем экстрак-

ционной аппаратуры.

Процесс упрощается, если в водной фазе остав-

лять 0,1—0,5 г/дм3 меди, которая возвращается в 

«голову» процесса на осаждение из раствора. Экс-

тракционное извлечение меди из растворов реали-

зуется в режиме полного противотока, состоящего 

из стадий экстракции, промывки и реэкстракции. 

Ионы водорода нейтрализуются на первой ступе-

ни экстракции, и по ступеням каскада значение 

рН поддерживается постоянным, поэтому можно 

полагать, что концентрация меди не будет суще-

ственно меняться по ступеням каскада экстрак-

ции.

По уравнениям (1)—(3) рассчитаны параметры 

стадии экстракции меди из растворов (рис. 1) и 

промывки экстракта (рис. 2). Концентрация меди 

в исходном растворе принята равной 5 г/дм3, желе-

за (III) — 3 г/дм3.

Проведенные расчеты показывают, что при 

коэффициенте разделения βCu/Fe = 10 требуются 

4 ступени экстракции для полного извлечения 

меди (>99 %), а при βCu/Fe = 50 — всего 3 ступе-

ни. В промывной части каскада достаточно 5—

6 ступеней для получения меди с содержанием 

99,99 % основного вещества при довольно вы-

соком отборе чистого продукта (Г = 0,9). При 

Таблица 1

Параметры и результаты экстракции меди из сгущенного осадка

№ 

оп.

Объем исх. 

раствора 

V, см3

Сгущ. осадок Рафинат Экстракт Промывной раствор
Извлечение 

Cu, %V1, см3 рН СCu, мг/дм3 рН W, см3 СCu, г/дм3 V2 СH2SO4
, моль/дм3

1 100 12 6,2 28,8 7,0 25 9,4 5,0 0,2 99,8

2 20 5 6,5 24,9 4,5 3 15,6 0,75 0,1 99,74

3 30 5 6,9 35,5 6,3 5 14,0 0,75 0,1 99,63

4 40 5 7,0 78,5 6,5 6 15,6 1,2 0,1 99,17

Примечание. Исходный раствор содержит СCu = 2,36 г/дм3, СFe = 0,158 г/дм3.

Рис. 1. Изменение числа ступеней стадии экстракции 

в зависимости от коэффициента разделения (1) 

при Г = 0,6, Xn = 0,99 и от величины отбора (2) 

при βCu/Fe = 50, Xn = 0,99
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уменьшении βCu/Fe количество требующихся сту-

пеней экстракции, как и следовало ожидать, воз-

растает. Из промытого экстракта медь извлека-

ют обработкой серной кислотой или оборотным 

электролитом. 

Принципиальная схема экстракции меди из 

сернокислых растворов с предварительным ее 

концентрированием в осадке показана на рис. 3. 

Она включает осаждение меди из сернокислого 

раствора карбонатом натрия, перемешивание 

обезвоженного осадка гидроксокарбоната меди 

с раствором экстрагента, введение полученной 

суспензии вместо исходного медьсодержащего 

раствора на стадии экстракции, промывку на-

сыщенного медью экстракта от примесей сла-

бым раствором кислоты, перевод меди в водную 

фазу на стадии реэкстракции. Для доизвлече-

ния оставшейся меди подается свежий раствор 

экстрагента в первую ступень каскада экстрак-

ции.

Экстракция меди эмульсией экстрагента 
с карбонатом натрия

Негативное влияние ионов водорода на про-

цесс экстракции можно нейтрализовать экстрак-

цией меди из сернокислого раствора эмульсией, 

получаемой смешиванием органического раствора 

экстрагента HRорг и водного раствора карбоната 

натрия, переводом экстрагента в натриевую форму 

NaRорг: 

Рис. 3. Принципиальная схема экстракции меди из сернокислых растворов с предварительным 

концентрированием меди в осадке 

Рис. 2. Изменение числа ступеней промывной части 

каскада экстракции в зависимости от содержания 

примесей (Хпр) в меди (1) при Г = 0,9, βCu/Fe = 50 

и от величины коэффициента разделения (2) 

при Г = 0,9, Yn = 0,9995, Хпр = 1 – Yn
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Na2CO3 + 2HRорг = 2NaRорг + CO2 + H2O,  (6)

CuSO4 + 2NaRорг = CuR2орг + Na2SO4,  (7)

CuSO4 + Na2CO3 + 2HRорг =

= CuR2орг + Na2SO4 + CO2 + H2O.  (8)

Полученная эмульсия вводится в первую каме-

ру каскада экстракторов типа смесителя-отстой-

ника с поддержанием значения рН водной эмуль-

сионной фазы в диапазоне 2,2—2,7. Эмульсия в 

отстойнике разделяется на органическую и вод-

ную фазы. Мольное соотношение добавляемого 

карбоната натрия и извлекаемой меди поддержи-

вается на уровне около 1,0÷1,1 : 1,0. Насыщенная 

медью органическая фаза поступает в промывную 

часть каскада, где обрабатывается в противотоке 

раствором серной кислоты концентрацией 0,2—

0,3 моль/дм3.

В экспериментальных исследованиях этого 

технологического решения эмульсию получали 

тщательным перемешиванием раствора оксима в 

керосине с водным раствором карбоната натрия 

концентрацией 170 г/дм3, затем ее перемешивали с 

исходным Cu-содержащим раствором. При отста-

ивании органическая и водная фазы быстро рас-

слаиваются, как в традиционном процессе жид-

костной экстракции. 

Параметры и результаты экстракции меди из 

сернокислого раствора эмульсией экстрагента с 

карбонатом натрия в сравнении с раствором экс-

трагента приведены в табл. 2.

В результате применения эмульсии экстраген-

та для извлечения меди из сернокислого раство-

ра значение рН рафината повышается более чем в 

2—4 раза, концентрация меди в рафинате снижа-

ется в десятки раз, а коэффициент распределения 

меди значительно возрастает (см. табл. 2). 

Противоточный процесс экстракции модели-

ровался последовательно несколькими обработка-

ми одной органической фазы исходным раствором 

с одновременным добавлением карбоната натрия. 

Для экстракции использовался 10 об.%-ный рас-

твор экстрагента в разбавителе. Параметры и ре-

зультаты исследований представлены в табл. 3.

При последовательном 3-кратном насыщении 

10 % органической фазы рабочая емкость возрас-

тает в 4 раза — с 2,8 до 11 г/дм3, т.е. на 1 % оксима 

приходится 1 г меди.

Таблица 2

Параметры и результаты экстракции меди из растворов оксимом с карбонатом натрия 

№

опыта
СLix, % Vорг : Vвод CNa2CO3

, г/дм3 рН рафината
СCu в рафинате, 

мг/дм3
Коэффициент 

распределения Cu

1 10 1 : 1 – ‹1 405 12,4

2 10 1 : 1 10,5 4,3 9,0 603

3 20 1 : 1,5 – ‹1 150 23,5

4 20 1 : 1,5 14,3 2,1 6,7 810

Примечание. Исходный раствор рН = 2,6, СCu = 5,44 г/дм3, СFe = 3,0 г/дм3.

Таблица 3

Параметры и результаты насыщения органической фазы медьсодержащим раствором 

№ 

опыта
Vорг : Vвод CNa2CO3

, г/дм3 рН рафината

Концентрация меди
Коэффициент

распределения CuВодный раствор, 

мг/дм3

Орг. фаза, 

г/дм3

1 2 : 1 10,1 3,8 4,2 2,8 698

2 1 : 1 10,5 2,3 144 8,2 57,2

3 1 : 1 5,3 6,8 2340 11,5 4,91

Примечание. Исходный раствор рН = 2,95, СCu = 5,59 г/дм3, СFe = 3,1 г/дм3.
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Концентрация экстрагента в растворе может 

быть повышена до 25—30 %, емкость органической 

фазы по меди при этом возрастает и достигает 25—

30 г/дм3. Применение концентрации экстрагента 

выше 35 % приводит к увеличению вязкости насы-

щенной органической фазы и ухудшению расслаи-

вания.

Принципиальная схема жидкостной экстрак-

ции меди из сернокислых растворов с использова-

нием эмульсии экстрагента с карбонатом натрия 

представлена на рис. 4. Она включает перемешива-

ние раствора экстрагента в разбавителе с водным 

раствором карбоната натрия, введение полученной 

эмульсии в первую камеру (ступень) экстракцион-

ной части каскада, в которую с противоположной 

стороны поступает исходный Cu-содержащий рас-

твор, промывку насыщенного медью экстракта от 

примесей слабым раствором кислоты и перевод 

меди в водную фазу на стадии реэкстракции.

Выводы

Показана возможность и определены основ-

ные параметры экстракции меди оксимами из 

сгущенного осадка, полученного при добавлении 

в Cu-содержащий сернокислый раствор карбо-

ната натрия, и экстракции меди из сернокислого 

раствора с использованием эмульсии экстрагента, 

состоящей из раствора оксима в разбавителе и вод-

ного раствора карбоната натрия.

Разработаны способы повышения показателей 

экстракции меди из сернокислых растворов окси-

мами, позволяющие нивелировать негативное вли-

яние на извлечение меди в органическую фазу ио-

нов водорода, выделяющихся при взаимодействии 

катионов меди с оксимом, повысить коэффициен-

ты распределения, максимально увеличить рабо-

чую емкость экстрагента и значительно уменьшить 

объемы фаз, участвующих в экстракции.
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