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Разработаны разные варианты количественных моделей сопряженного механизма выщела-
чивания или полного растворения частиц порошкообразного образца оксида железа исходного 
состава в кислотных средах. Модели позволяют описать адсорбционные явления на оксидах же-
леза и выявить на их поверхности специфику адсорбции комплексонов и комплексонатов метал-
лов. Первичные экспериментальные данные дают возможность моделирования влияния адсорб-
ции на кинетику выщелачивания или полного растворения оксидных порошкообразных образцов 
в электролите.  

В настоящее время среди различных направлений металлургии особое место 
занимает гидрометаллургия. Хотя гидрометаллургические процессы классифи-
цируют произвольно, удобно выделять два основных направления: 1) выщелачи-
вание руд; 2) выщелачивание концентратов. Из рудноминерального сырья для 
выщелачивания металлов наиболее приоритетными являются оксиды и гидрок-
сиды [1; 2; 8]. 

Экспериментальное изучение влияния различных факторов на кинетику вы-
щелачивания или полного растворения оксидов железа показало, что зависимость 
удельной скорости от концентрации катионов водорода, ионов железа (II), анио-
нов может быть описана эмпирическим уравнением [2; 8]: 
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где W0 = k exp {(1 – α+) z+ FE/RT}; Кαi = Кαi
0 exp (z+FE/RT); Е — величина скачка по-

тенциала на границе оксид/электролит, Кαi — постоянные, равные обратной величине 
константы адсорбции ионов вида i.  

При контакте оксида с раствором электролита происходит адсорбция по-
тенциалопределяющих ионов Н+ и ОН–, образующихся в том числе и в резуль-
тате диссоциативной хемосорбции воды [2]. В результате устанавливаются ад-
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сорбционные равновесия, которые и определяют заряд поверхности оксида 
и ионной части ДЭС. 

Предлагаемая нами теория растворения оксидов железа в водных растворах, 
основанная на применении модели кислотно-осно́вных равновесий, позволяет 
дать ответы на поставленные вопросы. Сущность теории заключается в следу-
ющем [2; 4]. 

В кислотных растворах на поверхности оксидов в основном находятся час-
тицы –М–ОН2

+
тв и –М–ОН2

+А–
тв (рис. 1), которые можно рассматривать как про-

межуточные соединения процесса растворения. При этом предполагается, что то-
ки обмена для кислотно-осно́вных равновесий (1—4) значительно больше, чем 

скорость растворения оксида, концентрации [–M–OH2
+

тв] и [–M–OH2
+…A–

тв] яв-
ляются квазиравновесными [2; 8]. 

Центры растворения обладают кислотно-осно́вными свойствами. В зависи-
мости от координации атомами кислорода ионов металла различают различные 
типы связи присоединения катионов Н+ из раствора по связям М–О–М, МОН+ 
и др. Эти эффекты связаны с разной электроотрицательностью ионов кислорода 
на поверхности оксидной фазы. 
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Рис. 1: а) рассчитанные по модели сопряженного механизма (СМ) 

зависимости потенциалов  ϕ и ψ1 (1—5) на магнетите от рН при концентрациях KNO3; 

б) рассчитанные по модели СМ зависимости зарядов q (1—5) и q1(1′—5′) 

на магнетите от рН при различных концентрациях (моль/л) KNO3: 
1, 1′ — 10–5; 2, 2′ — 10–3; 3, 3′ — 10–2; 4, 4′ —10–1; 5, 5′ — 1 
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Присоединение протона вызывает разрыв мостиковой связи М–О–М, что 
приводит к возникновению не только бренстедовских, но и льюисовских цент-
ров (типа М+). За счет этого происходит диссоциативная адсорбция молекул во-
ды и возникновение ДЭС [2; 4]. 

Процесс растворения можно представить схемой, которая соответствует 
только химическому механизму: 
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⎡ ⎤ ⎡ ⎤− − + + ↔ − −⎣ ⎦ ⎣ ⎦  — продукты растворения. (2) 

Лимитирующей стадией в этом процессе является переход промежуточного 
комплекса с поверхности твердой фазы в раствор со скоростью 
 

2 1,iW k= Θ  (3) 

где Θ1 — степень покрытия поверхности оксида комплексами типа 2М OH As
+ −− − . 

Существуют два подхода к объяснению влияния комплексонов на скорость 
растворения оксидов железа в кислотных средах: 1) активирующее действие 
комплексонов связано с их адсорбцией; 2) ускорение растворения связано с ад-
сорбцией протонированных комплексонатов ионов железа (II). 

Для выбора механизма растворения оксидов железа следует рассмотреть сов-
местную адсорбцию катионов Н+ комплексонов и комплексонатов на поверхно-
сти оксида. В этом случае схема растворения применительно к оксиду железа (III) 
в растворах ЭДТА будет выглядеть как одна из лимитирующих: 
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В схемах предполагается, что скорость растворения по второму пути значи-
тельно больше, чем по первому, то есть k4 >> k2, но k4 < k3 ≈ k–3. 

По нашему мнению, второй подход предпочтителен. Это объясняется тем, 
что активные центры на поверхности оксида, не заполненные ЭДТА, способны 
восстанавливаться ионами FeHY– (то есть вводится допущение о переносе за-
ряда). Частицы –FeOH+

2...H3Y
–
s, возникающие за счет адсорбции ЭДТА, не вос-

станавливаются, что приводит к ингибированию процесса растворения комп-
лексоном. Скорость процесса растворения оксида в присутствии комплексона 
(не только ЭДТА, но и ОЭДФК) определяется реакцией (5), в которой участвуют 
комплексонаты Fe(II). Следует отметить, что ионы Fe(Il) появляются при раство-
рении в кислотных средах оксидов железа, содержащих ионы различных степе-
ней окисления. Подтверждают сказанное результаты экспериментов разных ав-
торов. Адсорбция комплексоната FeHY– приводит к смещению рНо в область 
больших значений рН и увеличению положительного заряда поверхности оксида. 
Это способствует переходу электрона с адсорбированного комплекса на оксид 
железа, то есть восстановлению Fe(III) в Fe(II) на поверхности оксида. 

Рассмотрим количественные зависимости двух подходов к описанию кине-
тических закономерностей влияния комплексонов на скорость растворения. 
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Моделирование растворения оксидов с участием комплексонов вида Н3Y
–

можно представить в виде схемы 
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Лимитирующая стадия определяет переходом промежуточного комплекса, 
степень покрытия которого равна Θ3. Скорость растворения оксида в этом слу-
чае равна 
 Wi = k3Θ3. (19) 

Моделирование процесса растворения можно осуществить, представив ста-
ционарный процесс растворения, связанный с адсорбцией протонированных 
комплексов FeHY–, содержащих двухвалентное железо и описываемого схемой: 

31 2

1 2

4

3

0 + + +
2 3 2 3

1 2

+
2 4

3

Fe OH H FeOH ... H FeOH ...H

FeHY FeOH ...FeH

продукты растворения.

k k

s s s
k k

k

s
k

A A Y Y A

Y A k

ΘΘ Θ

− − − −

− −
Θ

− −

−

⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤− − + + ⇔ − + ⇔ − +⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦

⎡ ⎤ ⎡ ⎤⇓⇒ + ⇔ > + ↓⎣ ⎦ ⎣ ⎦
↓

 (8) 

Наличие максимума на кривой Wi — рH (рис. 2) может быть объяснено 
предлагаемой схемой (8). Положение максимума скорости растворения симбат-
но кривой зависимости распределения ионов в растворе FeHY– от рН. Положе-
ние максимума скорости растворения зависит как от [FeHY–] так и от [ЭДТА] 
в растворе. С учетом распределения ионов Fe(II) и ЭДТА в растворе для зави-
симости удельной скорости растворения от [ЭДТА] было получено выражение 
следующего вида: 

 Wi = Wm·([Fe(II)] [ЭДТА]) / (а [ЭДТА] + b [ЭДТА] + с), (9) 
где а, b, c — постоянные. 

Предложенная схема растворения оксидов железа в ЭДТА позволяет объяс-
нить влияние большого числа параметров и предсказать уменьшение скорости 
растворения оксидов с увеличением концентрации ЭДТА. Наблюдаемая зависи-
мость скорости растворения оксидов железа от рН раствора связана с изменением 
концентрации ионов FeHY–, а не [ЭДТА] и согласуется с рассчитанной зависи-
мостью распределения комплексных ионов Fe(II] в растворе при различных зна-
чениях рН. 

Отсюда следует важный практический вывод: растворять оксиды железа не-
обходимо не в растворах ЭДТА, а в растворах комплексоната железа (II) при рН 
2—3 (эти величины водородного показателя создаются добавлением серной или 
соляной кислот), при которых FeHY– имеет максимальную концентрацию. Ана-
логичные зависимости были получены для оксидов марганца при их растворении 
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в комплексонатах ЭДТА и ОЭДФК. В этом случае в качестве промежуточной 
частицы выступает протонированный комплексонат [MnHL–] [8]. 

Учет влияния строения ионной части двойного электрического слоя на гра-
нице фаз оксид/электролит на процессы растворения оксида позволяет объяснить 
многие факторы, которые ранее не поддавались объяснению [2]. 

Новые подходы, предложенные для описания физико-химическoй природы 
указанного процесса, дают возможность не только рассчитать порядки реакции 
по ионам водорода (табл. 1), но и позволяют объяснить наличие максимумов 
на кривых растворения оксидов железа от рН в присутствии комплексонов 
(рис. 2), а также ускоряющее действие ионов Fe (II). 

Таблица 1 
Значения формальных порядков скорости растворения оксидов металлов 

по ионам водорода и кислотам [5; 6] 

Оксид Электролит nH

+ Оксид Кислота 
(НА) 

Порядок реакции 
по кислоте (nHA) 

MgO pH < 5 0,47 Fe2O3 HCl 1,94 
Fe2O3 HCl 0,5—0,6 Fe2O3 H2SO4 0,56 
Fe2O3 H2SO4 0,5—0,6 Fe2O3 HF 1,06 
Fe2O3 HCl 0,5—0,6 Fe2O3 H3PO4 0,59 
Fe2O3 HClO4 0,5—0,6 Fe2O3 HCl 2 
Fe3O4 HCl 0,5 BeO HCl, H2SO4, H2C2O4 0 < (nHA) < 1 
BeO HCl 0,47—0,53 MnO H2SO4 2,0 
BeO H2SO4 0,68—0,70 Fe2O3 HCl 2,0 
V2O5 pH 1—3 0,5 Fe3O4 HCl 3,0 

Cr2O3 HClO4 0,46 Fe2O3 HCl 2,4 
Mn2O3 HNO3 –(0,5—0,6) NiO H2SO4, HNO3 1,0 ± 0,1 

А–Fe2O3 HNO3 0,65 Ni2O3 H2SO4, HNO3 0,6 ± 0,1 
Ni2O3 H2SO4 0,5 ± 0,2 NiO, Ni2O3 HCl 0,6 ± 0,1 
MnO H2SO4 0,5 CuO H2SO4 1,0 ± 0,1 
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Рис. 2. Зависимость адсорбции ионов ЭДТА на α�Fe2O3 при Т = 298 К 

от рН при разных концентрациях комплексона в растворе 

Кислотно-осно́вная модель еще нуждается в модификации в рамках теории 
ионного обмена и электрохимической теории Грэма—Парсонса. 

Для выбора механизма растворения оксидов железа нужно рассмотреть сов-
местную адсорбцию катионов Н+, комплексона и комплексонатов на поверхности 
растворяющегося окисла. Схема растворения применительно к оксиду железа (III) 
в растворах ЭДТА в этом случае может выглядеть как одна из лимитирующих. 
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