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Ðàññìîòðåí ñïîñîá ïîâûøåíèÿ ïîëíîòû èçâëå÷åíèÿ óðàíà èç ðóä è èíòåíñèôèêà-
öèè ïðîöåññîâ åãî âûùåëà÷èâàíèÿ. 
Êëþ÷åâûå ñëîâà: èçâëå÷åíèÿ óðàíà, âûùåëà÷èâàíèå, îêèñëåíèå, ñóëüôèäíîå ñûðüё, 
òðåõâàëåíòíîå æåëåçî. 
 

 

 
 
èîêñèä ñåðû (ñåðíèñòûé ãàç) îòíîñèòñÿ ê ÷èñëó íàèáîëåå àêòèâíûõ è 
ñîñòàâëÿåò ïðè îáû÷íûõ óñëîâèÿõ îêîëî 10 % ìàññ. èëè 40 îáúåìîâ íà 

îäèí îáúåì âîäû. Ñåðíèñòûé ãàç ñæèæàåòñÿ ïðè –10,5 oÑ. 
Âçàèìîäåéñòâóÿ ñ âîäîé, ñåðíèñòûé ãàç îáðàçóåò ñåðíèñòóþ êèñëîòó, 

êîòîðàÿ, áóäó÷è êèñëîòîé ñðåäíåé ñèëû è ìàëîóñòîé÷èâîé, íàõîäèòñÿ â 
ðàâíîâåñèÿõ: 

SO2 + H2O           H2SO3           H
+ + -

3HSO            2H+ + 2-
3SO . 

Ïîñêîëüêó ñåðà â ñåðíèñòîì ãàçå è ñåðíèñòîé êèñëîòå èìååò ïðîìåæó-
òî÷íóþ âàëåíòíîñòü (+4), äëÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé õàðàêòåðíû ðåàêöèè, èäóùèå 
êàê ñ ïîíèæåíèåì, òàê è ñ ïîâûøåíèåì âàëåíòíîñòè ñåðû. Ê ïåðâûì îòíîñÿòñÿ 
ðåàêöèè ñ îêñèäîì óãëåðîäà è ñåðîâîäîðîäîì, ïðèâîäÿùèå ê îáðàçîâàíèþ ñå-
ðû. Íî íàèáîëåå õàðàêòåðíû ðåàêöèè ñ ïîâûøåíèåì âàëåíòíîñòè ñåðû äî +6; 
ýòî â ïåðâóþ î÷åðåäü ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ SO2 äî SO3 (ñ êàòàëèçîì), èñïîëüçóå-
ìàÿ â ïðîèçâîäñòâå ñåðíîé êèñëîòû. 

Ïðîìåæóòî÷íîå âàëåíòíîå ñîñòîÿíèå ñåðû â SO2 (+4) ïîçâîëÿåò ðàñ 
ñ÷èòûâàòü íà âîçìîæíîå êàòàëèòè÷åñêîå ó÷àñòèå ýòîãî îêñèäà â ðåàêöèÿõ îêèñ-
ëåíèÿ — âîññòàíîâëåíèÿ. 

Îêèñëåíèå äâóõâàëåíòíîãî æåëåçà è äèîêñèäà ñåðû ñìåñÿìè SÎ2 è 
Î2 ñ ó÷àñòèåì èîíîâ òðåõâàëåíòíîãî æåëåçà 

Âîçìîæíîñòü îêèñëåíèÿ SO2 êèñëîðîäîì âîçäóõà â êèñëûõ ðàñòâîðàõ â ïðè-
ñóòñòâèè èîíîâ ìåòàëëîâ áûëà óñòàíîâëåíà Êëàðêîì åùå â êîíöå 19 âåêà, à çà-
òåì è äðóãèìè èññëåäîâàòåëÿìè [1]. 

Â ïåðâîé òðåòè ÕÕ ñòîëåòèÿ áûëè âûïîëíåíû ïðèêëàäíûå è òåîðåòè÷åñêèå 
èññëåäîâàíèÿ ïî êèñëîðîäíîìó îêèñëåíèþ ñóëüôèòà íàòðèÿ ñ ó÷àñòèåì Fe2+-
èîíîâ [1], ïîêàçàâøèå, ÷òî ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ ïî îòíîøåíèþ ê Na2SO3 ÿâëÿåò-
ñÿ ìîíîìîëåêóëÿðíîé, èìååò öåïíîé õàðàêòåð, ïðè÷åì åå ñêîðîñòü íå çàâèñèò 
îò êîíöåíòðàöèè Î2 â åå øèðîêîì äèàïàçîíå. 

Ãàáåð è Ôðàíê [1] ïîëàãàëè, ÷òî ïåðâîíà÷àëüíûìè öåíòðàìè öåïíîé ðåàê-
öèè îêèñëåíèÿ ñ áîëüøîé äëèíîé öåïè ñëóæàò èîí-ðàäèêàëû -

3SO ,•  îáðàçóþ-

ùèåñÿ â ðåçóëüòàòå ïîòåðè ýëåêòðîíà àíèîíàìè 2-
3SO . Ïîñëåäóþùåå îêèñëå-

íèå 3HSO•  ïðîòåêàåò ñîãëàñíî ñòàäèÿì 

Ä 
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3HSO•  + O2 + H2O + 2-
3SO = 2 2-

4SO  + 2H+ + OH•, 
2-
3SO  + HO•  + H+  = 3HSO•  + ÎÍ- è ò.ä., 

â êîòîðûõ ðàäèêàëû 3HSO•  è OH• ÿâëÿþòñÿ àêòèâíûìè öåíòðàìè, ðàçâè-
âàþùèìè öåïíóþ ðåàêöèþ. 

Áýêñòðёìîì [1] áûë ïðåäëîæåí èíîé ìåõàíèçì öåïíîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ: 

3SO•− + Î2 = 5SO ,•−  

5SO•− + 3HSO−  = 5HSO− + 3SO•− , 

5HSO− + 2-
3SO  = 2 2-

4SO  + H+. 

Îáðûâ öåïè ìîæåò ïðîèñõîäèòü â îòñóòñòâèå èíãèáèòîðîâ â ðåçóëüòàòå 
âçàèìîäåéñòâèÿ àíèîí-ðàäèêàëîâ 3SO•−  

3SO•−  + 3SO•−  = 2
2 6S O −  

ñ îáðàçîâàíèåì óñòîé÷èâîé äèòèîíîâîé êèñëîòû. 
 

Èçâåñòåí ðÿä ñïîñîáîâ èñïîëüçîâàíèÿ SO2 â ãèäðîìåòàëëóðãè÷åñêèõ ïðî-
öåññàõ êàê â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëÿ, òàê è îêèñëèòåëÿ, íàïðèìåð, ïðèìåíå-
íèå SO2 êàê âîññòàíîâèòåëÿ ïðè âûùåëà÷èâàíèè ìàðãàíöà èç îêèñëåííûõ ðóä è 
êîíöåíòðàòîâ è, â ÷àñòíîñòè, èç ìàðãàíöåâûõ êîíêðåöèé [2]. 

Âîäíàÿ îáðàáîòêà âàíàäèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ â ïðèñóòñòâèè SO2 ïðèâîäèò  
ê âîññòàíîâëåíèþ ïëîõî ðàñòâîðèìîãî V2O5 â õîðîøî ðàñòâîðèìûé â ñåðíî-
êèñëîé ñðåäå âàíàäèé (IV). Ýòî ïîçâîëÿåò ïåðåâåñòè ïîñëåäíèé íà  
90—95 % â ñðàâíèòåëüíî êîíöåíòðèðîâàííûé ðàñòâîð âàíàäèëñóëüôàòà 
(VOSO4) ñ êîíöåíòðàöèåé 80 ã/ë â ðàñ÷åòå íà V2O5  (ðàñòâîðèìîñòü VOSO4 · 
3H2O â 100 ã H2O ñîñòàâëÿåò 112 ã) â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåäîêñðåàöèåé V2O5 +  
+ SO2   

Í
2
Î; Í

2
SO

4   VOSO4. 
C öåëüþ ïîâûøåíèÿ èçâëå÷åíèÿ ñåðåáðà â ïðîöåññå êó÷íîãî âûùåëà÷èâàíèÿ 

ïðåäëîæåíî [3] ïðåäâàðèòåëüíî óäàëÿòü èç ðóäû ñîäåðæàùèéñÿ â íåé ìàðãàíåö 
ïóòåì îáðàáîòêè åå ðàñòâîðàìè SO2. Íà ïðèìåðå îäíîãî èç ïðåäïðèÿòèé ïî-
êàçàíî, ÷òî ïðåäâàðèòåëüíîå 80—90 %-íîå óäàëåíèå ìàðãàíöà èç ðóäû ïîçâî-
ëÿåò äîñòè÷ü 25—80 %-íîãî èçâëå÷åíèÿ ñåðåáðà âìåñòî 1-—8 %-íîãî ïðè âû-
ùåëà÷èâàíèè åãî áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî óäàëåíèÿ Mn. 

Âàæíîå çíà÷åíèå SO2 ìîæåò èìåòü è êàê îêèñëèòåëü. Òàê, íà ïðèìåðå àâòî-
êëàâíîãî âûùåëà÷èâàíèÿ ïèððîòèíèçèðîâàííîé ôèëèç÷àéñêîé ðóäû ïîêàçàíà 
âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ SO2 âìåñòî êèñëîðîäà â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ 
ñóëüôèäíîé ñåðû. Ïðè ýòîì äîñòèãàåòñÿ äîñòàòî÷íî ïîëíîå 
(97—100 %) è áûñòðîå (1,5—2 ÷) âûùåëà÷èâàíèå æåëåçà èç ïèððîòèíà è òðîè-
ëèòà [3]: 

2FeS + SO2 + 2H2SO4 = 2FeSO4 + 3S + 2H2O; 

FeS + 2SO2 = FeSO4 + 2S. 

Çíà÷èòåëüíûå ïðåèìóùåñòâà ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ïðè ãèäðîìåòàëëóð-
ãè÷åñêîé ïåðåðàáîòêå ñóëüôèäíûõ ðóä è êîíöåíòðàòîâ, ñîäåðæàùèõ êîâåëëèí 
(CuS), áîðíèò (Cu5FeS4), ñôàëåðèò (ZnS) è äðóãèå ìèíåðàëû ñ èñïîëüçîâàíèåì 
SO2 è O2 äëÿ îêèñëåíèÿ äâóõâàëåíòíîãî æåëåçà â îáîðîòíûõ ñåðíîêèñëûõ âû-
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ùåëà÷èâàþùèõ ðàñòâîðàõ ñ öåëüþ ðåãåíåðàöèè òðåõâàëåíòíîãî æåëåçà êàê íå-
ïîñðåäñòâåííîãî îêèñëèòåëÿ ñóëüôèäíîé ñåðû. 

Âàæíîé îáëàñòüþ èñïîëüçîâàíèÿ ãàçîâîé ñìåñè SO2 è O2 (âîçäóõ) ÿâëÿåòñÿ 
îêèñëåíèå ñâîáîäíûõ è êîìïëåêñíûõ öèàíèäîâ äî öèàíàò-èîíîâ â ñáðîñíûõ 
(õâîñòîâûõ) ðàñòâîðàõ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè öèàíèäíîì âûùåëà÷èâàíèè çîëîòà è 
ñåðåáðà èç ðóä è êîíöåíòðàòîâ, íàïðèìåð: 

CN− + SO2 + O2 + H2O Cu
êàò.

CNO− + 2H+ + 2-
4SO . 

Ïðè ýòîì CNO−-èîíû, áóäó÷è íåóñòîé÷èâûìè, ïîäâåðãàþòñÿ çàòåì ãèä-
ðîëèçó ïðè ðÍ 8,5—9 ñ ïîëó÷åíèåì èîíîâ 2-

3CO  è +
4NH .  Òàêèì îáðàçîì äîñòè-

ãàåòñÿ ãëóáîêîå îáåçâðåæèâàíèå öèàíèäñîäåðæàùèõ îòõîäîâ. 
Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðîöåññîì Thoroughbred [4] ïðîèçâîäèòñÿ àáñîðáöèîííîå 

èçâëå÷åíèå äèîêñèäà ñåðû èç ãàçîâîé ôàçû 2,3 %-íûì ðàñòâîðîì H2SO4 ñ ó÷à-
ñòèåì êèñëîðîäà è Fe2(SO4)3 â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà. Îõëàæäåííûé äî 60 oÑ 
ãàç ñ ñîäåðæàíèåì äî 1,5 % SO2 ïîäâåðãàåòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíîé îáðàáîòêå â 
îêèñëèòåëüíîé è àáñîðáöèîííîé êîëîííàõ ïðè ïðîòèâîòî÷íîì äâèæåíèè âîä-
íîé è ãàçîâîé ôàç. 

Â îêèñëèòåëüíîé êîëîííå èñõîäíûé ãàç êîíòàêòèðóåò ñ íàñûùåííûì êèñëî-
ðîäîì ñåðíîêèñëûì ðàñòâîðîì, ïîñòóïàþùèì èç àáñîðáöèîííîé êîëîííû, ïðè 
ýòîì ïðîèñõîäèò ðåãåíåðàöèÿ êàòàëèçàòîðà — Fe2(SO4)3: 

2FeSO4 + O2 + SO2 = Fe2(SO4)3 

è îêèñëåíèå ñåðû (IV) êèñëîðîäîì ñ ïîëó÷åíèåì H2SO4: 

2SO2 + O2 + 2Í2O = 2H2SO4. 

Ãàç íàïðàâëÿåòñÿ çàòåì â àáñîðáöèîííóþ êîëîííó, â êîòîðîé îí îáðàáàòû-
âàåòñÿ âûõîäÿùèì èç îêèñëèòåëüíîé êîëîííû ñåðíîêèñëûì ðàñòâîðîì ñ ïî-
ãëîùåíèåì èì SO2 è îáðàçîâàíèåì ñåðíîé êèñëîòû âñëåäñòâèå ïðîèñõîäÿùèõ 
îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé: 

2SO2 + O2 + 2Í2O = 2H2SO4 

Fe2(SO4)3 + SO2 + 2Í2O = 2 FeSO4 + 2H2SO4. 

Îñòàòî÷íàÿ êîíöåíòðàöèÿ SO2 â îòõîäÿùåì ãàçå ñîñòàâëÿåò 0,05 %, ÷òî ñî-
îòâåòñòâóåò ÏÄÊ â âîçäóõå ïðîèçâîäñòâåííûõ ïîìåùåíèé. 

Ïåðñïåêòèâíûì íàïðàâëåíèåì ÿâëÿåòñÿ ïðèìåíåíèå ñìåñåé SO2 è O2 (â âè-
äå êèñëîðîäà âîçäóõà) â êà÷åñòâå ýôôåêòèâíîãî îêèñëèòåëÿ â ãèäðî-
ìåòàëëóðãèè óðàíà, îñîáåííî ïðèìåíèòåëüíî ê ïðîöåññàì êó÷íîãî è ïîäçåìíî-
ãî ñåðíîêèñëîòíîãî âûùåëà÷èâàíèÿ óðàíà èç ðóä ñ ó÷àñòèåì èîíîâ ìåòàëëîâ 
ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ. Ó÷èòûâàÿ âàæíîñòü òåõíî-
ëîãè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ ñìåñåé SO2 è O2, ïðåäñòàâëÿåòñÿ öåëåñîîáðàçíûì 
êðàòêîå ðàññìîòðåíèå âîïðîñîâ îêèñëåíèÿ Fe2+ è SO2 â ñåðíîêèñëûõ ñðåäàõ 
ýòèìè ñìåñÿìè â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ. 

Çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ äëÿ ýôôåêòèâíîãî ñåðíîêèñëîòíîãî âûùåëà÷èâàíèÿ 
÷åòûðåõâàëåíòíîãî óðàíà èç ðóä, à òàêæå öâåòíûõ è áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ èç 
ñóëüôèäíîãî ñûðüÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì òðåõâàëåíòíîãî æåëåçà â êà÷åñòâå îêèñ-
ëèòåëÿ ïðåäñòàâëÿåò åãî ðåãåíåðàöèÿ â îáîðîòíûõ âûùåëà÷èâàþùèõ ðàñòâî-
ðàõ. 
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Ïåðñïåêòèâíûì ñïîñîáîì ðåãåíåðàöèè Fe(III) ÿâëÿåòñÿ êàòàëèòè÷åñêîå îêèñ-
ëåíèå äâóõâàëåíòíîãî æåëåçà â ðàñòâîðàõ ñ ïîìîùüþ ãàçîâûõ ñìåñåé SO2 è O2 
(ñèñòåìà SO2/O2). Âàæíîñòü ýòîãî ñïîñîáà îïðåäåëÿåòñÿ ñïîñîáíîñòüþ ñìåñåé 
SO2 è O2 (â âèäå êèñëîðîäà âîçäóõà, òåõíè÷åñêîãî Î2) íå òîëüêî îêèñëÿòü Fe2+ 
äî òðåõâàëåíòíîãî æåëåçà, íî è îäíîâðåìåííî îáðàçîâûâàòü ñåðíóþ êèñëîòó 
âñëåäñòâèå îêèñëåíèÿ SO2. Ïðè ýòîì ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ ðàçëè÷íûå äîñòóï-
íûå êàòàëèçàòîðû. 

Äëÿ îêèñëåíèÿ SO2 ïðåäëîæåíî, íàïðèìåð, ïðîèçâîäèòü åãî êîíòàê-
òèðîâàíèå â âîäíîé ôàçå ñ êèñëîðîäñîäåðæàùèì ãàçîì â ïðèñóòñòâèè êàòàëè-
çàòîðîâ — èîíîâ ïÿòèâàëåíòíîãî âàíàäèÿ è äâóõâàëåíòíîãî ìàðãàíöà â êîëè-
÷åñòâå 0,003 % êàæäîãî [5]. 

Íàðÿäó ñ òåîðåòè÷åñêèìè èçûñêàíèÿìè çíà÷èòåëüíîå âíèìàíèå óäåëÿëîñü 
ðàçðàáîòêå ñïîñîáîâ êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ SO2 è Fe2+ ñ èñïîëüçîâàíèåì 
ñèñòåìû SO2/O2. Ñòåõèîìåòðèÿ ðåàêöèè îêèñëåíèÿ Fe2+-èîíîâ ñìåñüþ SO2/O2 
ñîãëàñíî óðàâíåíèþ 

2Fe2+ + SO2 + O2 = 2Fe3+ + 2-
4SO  

áûëà ïîäòâåðæäåíà [6] ìîëÿðíûì ñîîòíîøåíèåì îêèñëåííîãî äâóõâàëåíòíîãî 
æåëåçà è èçðàñõîäîâàííîãî SO2, à òàêæå ñîîòíîøåíèåì ïðîäóêòîâ ðåàêöèè — 
Fe3+ è 2-

4SO  — ïðè îäíèõ è òåõ æå óñëîâèÿõ (Ðí = 0,8; 2 % SO2 â ãàçîâîé ñìå-
ñè SO2/O2). 

Ðåàêöèè àâòîîêèñëåíèÿ Fe2+ è SO2 ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû ñëåäóþùèìè 
óðàâíåíèÿìè: 

2FeSO4 + SO2 + O2 = Fe2(SO4)3,                     Δ G ≈ -17,3 êÄæ 

SO2 + 0,5O2 + Í2O = H2SO4,                         Δ G ≈ -12 êÄæ 
Fe2(SO4)3 + SO2 + 2Í2O = 2FeSO4 + 2H2SO4. 

Ñâîáîäíûå ýíåðãèè âûøåïðèâåäåííûõ ðåàêöèé ñâèäåòåëüñòâóþò î òåðìîäè-
íàìè÷åñêîé âîçìîæíîñòè èõ ïðîòåêàíèÿ. 

Ïðîâåäåííûå Íåéòçèë-äå-Óàéëüäîì è Òàâåðíåðîì îïûòû [1] ïî àâòîêà-
òàëèòè÷åñêîìó îêèñëåíèþ SO2 è Fe2+-èîíîâ â âîäíîé ôàçå êèñëîðîäîì ñ öå-
ëüþ èçó÷åíèÿ ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ ñåðíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ ñóëüôàòà òðåõâà-
ëåíòíîãî æåëåçà êàê îêèñëèòåëÿ ïðè âûùåëà÷èâàíèè óðàíà (IV) èç ðóä ïîêàçàëè 
ñðàâíèòåëüíî âûñîêóþ ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ SO2 ñ îáðàçîâàíèåì ñåðíîé êèñëî-
òû ïðè èñïîëüçîâàíèè èîíîâ Fe(III) è Mn(II) â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ. Ïðè ýòîì 
ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ SO2 ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíòðàöèè êàòàëèçàòîðà 
è îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíòðàöèè Í+-èîíîâ è èìååò íóëåâîé ïîðÿäîê 
â îòíîøåíèè O2 è SO2 ïðè ó÷àñòèè â ðåäîêñïðîöåññå èîíîâ ìàðãàíöà è âòîðîé 
ïîðÿäîê â îòíîøåíèè SO2 ïðè ó÷àñòèè â òàêîâîì èîíîâ òðåõâàëåíòíîãî æå-
ëåçà. 

Àâòîêàòàëèòè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ èîíîâ äâóõâàëåíòíîãî æåëåçà 

2Fe2+ + SO2 + O2 = 2Fe3+ + 2-
4SO  

èìååò íóëåâîé ïîðÿäîê â îòíîøåíèè èîíîâ Fe2+ è çàâèñèò îò âåëè÷èíû ðÍ 
ðàñòâîðà. 

Îêèñëåíèå äâóõâàëåíòíîãî æåëåçà ïðè òåìïåðàòóðå â äèàïàçîíå 3—20 oÑ 
ïðîèñõîäèò îäíîâðåìåííî ñ ðåàêöèåé îêèñëåíèÿ SO2 ñ ïîëó÷åíèåì ñåðíîé êè-
ñëîòû 
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SO2 + 0,5O2 + Í2O = 
=H2SO4. 

Ðåàêöèè êèñëîðîäíîãî 
êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ 
Fe2+ è SO2 ïðè íàëè÷èè â 
ðàñòâîðå íåáîëüøîãî íà-
÷àëüíîãî êîëè÷åñòâà Fe3+-
èîíîâ èìåþò ÿðêî âûðà-
æåííóþ çàâèñèìîñòü îò 
òåìïåðàòóðû [1]. Ïðè 
to ≥ 40 oÑ ðåàêöèÿ îêèñëå-
íèÿ Fe2+ ìîæåò ñòàòü äîìè-
íèðóþùåé íàä ðåàêöèåé 
îêèñëåíèÿ SO2. Âëèÿíèå 
ðÍ íà êèíåòèêó àâòîîêèñ-
ëåíèÿ SO2 â ïðèñóòñòâèè 
èîíîâ Fe2+ è íåáîëüøîãî 
íà÷àëüíîãî êîëè÷åñòâà 
Fe3+-èîíîâ â ðàñòâîðå ïî-
êàçàíî íà ðèñ. 1. Ïîâûøå-
íèå òåìïåðàòóðû è óìåíü-

øåíèå êèñëîòíîñòè ðàñòâîðà ñïîñîáñòâóåò îêèñëåíèþ SO2. Îäíîâðåìåííîå 
îêèñëåíèå SO2 è Fe2+ çàâèñèò îò ðÍ, ÷òî îáóñëîâëåíî, ïî-âèäèìîìó, ñîîòíî-
øåíèåì â ðàñòâîðå êîíöåíòðàöèé SO2, ÍS -

3O è 2-
3SO . 

Èñïîëüçîâàíèå ãàçîâûõ ñìåñåé SO2 è O2 â ðåäîêñïðîöåññàõ ïîçâîëÿåò ïî 
ñðàâíåíèþ ñ êèñëîðîäîì ýôôåêòèâíî îêèñëÿòü äâóõâàëåíòíîå æåëåçî è S(IV) â 
êèñëûõ ðàñòâîðàõ (ðèñ. 1) è âûãîäíî ïðèìåíÿòü ïîñëåäíèå ïðè ñåðíîêèñëîòíîì 
àãèòàöèîííîì, êó÷íîì è ïîäçåìíîì âûùåëà÷èâàíèè óðàíà, ìåäè è äðóãèõ ìå-

òàëëîâ èç ðóä è êîíöåíòðà-
òîâ. 

Âëèÿíèå [SO2] è ðÍ 
ðàñòâîðîâ íà êèíåòèêó 
îêèñëåíèÿ äâóõâàëåíòíîãî 
æåëåçà ãàçîâîé ñìåñüþ 
SO2/O2 ïîêàçàíî íà ðèñ. 
2—4 [6]. 

(Èñõîäíûå ïàðàìåòðû: 
0,1 Ì FeSO4; ðÍ = 0,5; 
800Ñ) [6]. 

Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 2 è 
3 ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ Fe(II) 
èìååò èíäóêöèîííûé ïåðè-
îä è ïîñëåäóþùå õàðàêòå-
ðèçóåòñÿ ëèíåéíûì óâåëè-
÷åíèåì êîëè÷åñòâà îêèñ-
ëåííîãî Fe(II) âî âðåìåíè. 
Ïðè áîëåå âûñîêèõ ñîîò-

 
 

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè V îêèñëåíèÿ Fe(II) 
êèñëîðîäîì è ñìåñüþ SO2/O2 îò ðÍ ðàñòâîðà [6] 

 

 
 

Ðèñ. 2. Äåéñòâèå ãàçîâîé ñìåñè SO2/O2 íà êèíåòèêó 
îêèñëåíèÿ Fe(II) ïðè ðàçëè÷íûõ ñîäåðæàíèÿõ SO2. 
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íîøåíèÿõ SO2/O2 èíäóê-
öèîííûé ïåðèîä ðåàêöèè 
ñîêðàùàåòñÿ, îäíàêî â 
ýòîì ñëó÷àå ðàâíîâåñíîå 
ñîîòíîøåíèå Fe(III)/Fe(II) 
óñòàíàâëèâàåòñÿ ïðè 
ìåíüøåé ñòåïåíè îêèñëå-
íèÿ äâóõâàëåíòíîãî æåëå-
çà èç-çà ïðîòåêàíèÿ îá-
ðàòíîé ðåàêöèè — âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ Fe(III) äèîê-
ñèäîì ñåðû (ïðè > 10 % 
SO2 â ãàçîâîé ñìåñè). 

Ñëåäîâàòåëüíî, íå ìî-
æåò áûòü äîñòèãíóòî 
ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå 
îêèñëåíèå Fe(II), åñëè íå 
áóäåò ñâîåâðåìåííî ïðå-
êðàùåíî ââåäåíèå SO2 â 
ðàñòâîð èëè ïîíèæåíî 
ñîîòíîøåíèå SO2/O2 â 
ãàçîâîé ñìåñè âïëîòü äî 
íóëÿ. 

Ñ ïîâûøåíèåì ðÍ ðàñ-
òâîðà òàêæå ñîêðàùàåòñÿ 
èíäóêöèîííûé ïåðèîä 
ðåàêöèè îêèñëåíèÿ Fe(II). 
Ïîñêîëüêó ïðè ýòîì âîç-
ðàñòàåò êîíöåíòðàöèÿ 

2-
3SO -èîíîâ â ðàñòâîðå, 

ïðàâîìåðíî ïîëàãàòü âî-
âëå÷åíèå èõ íà íà÷àëüíîé 
ñòàäèè ïðîöåññà îêèñëå-
íèÿ. Îáðàáîòêà ñìåñüþ 
SO2/O2 ðàñòâîðà ñ ïî-
âûøåííîé êèñëîòíîñòüþ 
(ðÍ = 0,5) óêîðà÷èâàåò 
èíäóêöèîííûé ïåðèîä 
ðåàêöèè îêèñëåíèÿ Fe(II), 
íî íå èçìåíÿåò çíà÷è-
òåëüíî íà÷àëüíûé ó÷àñòîê 
êèíåòè÷åñêîé êðèâîé 
(ðèñ. 2). Íà íà÷àëüíîé 
ñòàäèè ïðîöåññà îêèñëå-
íèÿ â íåãî âîâëåêàþòñÿ 
ïîìèìî 2-

3SO  è äðóãèå 

èîíû, â ÷àñòíîñòè -
3HSO .  

 
 
Ðèñ. 3. Âëèÿíèå ðÍ ðàñòâîðà íà êèíåòèêó îêèñëå-
íèÿ Fe(II) ãàçîâîé ñìåñüþ SO2/O2 

(Èñõîäíûå ïàðàìåòðû: 0,1 Ì FeSO4; 800Ñ; 2 % (v/v) 
SO2/O2) [6] 

 
 
 

 
 
Ðèñ. 4. Ñêîðîñòü V îêèñëåíèÿ Fe(II) êàê ôóíêöèÿ 
SO2/O2: 

I – 0,1 Ì FeSO4; 800Ñ; ðÍ = 0,5; 
II – 0,1 Ì FeSO4; 400Ñ; ðÍ = 2; 
III – 0,3 Ì FeSO4; 250Ñ; ðÍ = 3,6-1,1 [6] 
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Âàæíóþ ðîëü â íà÷àëüíîé ñòàäèè êèñëîðîäíîãî îêèñëåíèÿ Fe(II) è S(IV) èã-
ðàåò òðåõâàëåíòíîå æåëåçî. Òàê, åñëè â îòñóòñòâèå â ðàñòâîðå Fe(II) èëè Fe(III) 
îêèñëåíèå SO2 ïðè îáðàáîòêå ðàñòâîðà ñìåñüþ SO2/O2 íàáëþäàëîñü â òå÷åíèå 
2 ÷, òî ïðè íàëè÷èè â íåì ñóëüôàòîâ Fe(II) èëè Fe(III) ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ðàçè-
òåëüíî óâåëè÷èâàëàñü. 

Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè Fe(II) íà ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ Fe(II) íåçíà÷èòåëüíî ïðè 
ñîäåðæàíèè â ðàñòâîðàõ 0,1—0,5 Ì/ë Fe(II). Îäíàêî äîáàâëåíèå â ðàñòâîð 
ëèøü íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà Fe(III) ñóùåñòâåííî óìåíüøàåò ïðîäîëæèòåëüíîñòü 
èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà è ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ Fe(II) è 
S(IV). 

Ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ Fe(II) èìååò ïåðâûé ïîðÿäîê îòíîñèòåëüíî êîíöåíòðà-
öèè Fe(II) â ðàñòâîðå â ïðåäåëàõ 0—0,02 Ì/ë è ðÍ = 0,5. Ïîñëå äîñòèæåíèÿ â 
ðàñòâîðå êîíöåíòðàöèè Fe(III) 0,02 Ì/ë êèíåòèêà îêèñëåíèÿ Fe(II) èìååò ëèíåé-
íûé õàðàêòåð (ðèñ. 3). 

Èçó÷åíèå çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ Fe(II) îò ñîäåðæàíèÿ SO2 â ñìåñè 
SO2/O2 (ðèñ. 4) ïîêàçàëî, ÷òî âî âñåõ ñëó÷àÿõ ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ èìåëà ïåð-
âûé ïîðÿäîê îòíîñèòåëüíî ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ SO2, ïðè ýòîì åãî îïòè-
ìàëüíîå ñîäåðæàíèå â ãàçîâîé ñìåñè óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì ìàññîïåðåíîñà 
êèñëîðîäà â ðàñòâîðå. Ïðè èñïîëüçîâàíèè äëÿ îêèñëåíèÿ Fe(II) òîëüêî îäíîãî 
êèñëîðîäà (ò.å. áåç ó÷àñòèÿ SO2) ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ äâóõâàëåíòíîãî æåëåçà 
ïðîòåêàåò âåñüìà ìåäëåííî (ðèñ. 1), ïðàêòè÷åñêè íå èäåò ïðè ðÍ < 1 è ëèøü 
ïðè ïîâûøåíèè ðÍ äî 3, ïðè êîòîðîì Fe(III) åùå ìîæåò íàõîäèòüñÿ â ðàñ-
òâîðåííîì ñîñòîÿíèè, ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ Fe(II) äîñòèãàåò íåçíà÷èòåëüíîé 
âåëè÷èíû. 

Ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû äî 80 oÑ, à ïðè 
äàëüíåéøåì åå ïîâûøåíèè ïàäàåò èç-çà óìåíüøåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ñìåñè ãàçîâ 
â âîäíûõ ñðåäàõ. 

Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñìåñè SO2/O2 ïðè 
òåìïåðàòóðå â ïðåäåëàõ 40-—80 oÑ ñîñòàâëÿåò 22 êÄæ/ìîëü è ÿâëÿåòñÿ íèçêîé 
âåëè÷èíîé ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèè ðåàêöèè îêèñëåíèÿ Fe(II) êè-
ñëîðîäîì, ðàâíîé 80 êÄæ/ìîëü. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òèïè÷íîé ñâîáîä-
íîðàäèêàëüíîé ðåàêöèè. 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè îêèñëåíèè Fe(II) â ðàñòâîðàõ ïðè ðÍ = 0,8—2,8 ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ãàçîâîé ñìåñè SO2/O2 ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå îáðàçóþùèõñÿ â 
ðåçóëüòàòå ðåäîêñ-ïðîöåññà òðåõâàëåíòíîãî æåëåçà è H2SO4 ðàâíî ~ 2. 

Êèíåòè÷åñêèå îñîáåííîñòè îêèñëåíèÿ æåëåçà (II) ñìåñüþ SO2/O2 â êèñëîé 
ñðåäå, à òàêæå âûñîêàÿ âåëè÷èíà Eh ðàñòâîðà ïîçâîëèëè Æýíãó è äð. [6] 
ïðåäïîëîæèòü ìåõàíèçì, âêëþ÷àþùèé íà÷àëüíîå îáðàçîâàíèå êîìïëåêñà è 
ñòàäèþ åãî ðàñïàäà ñ ïîñëåäóþùèì îáðàçîâàíèåì ïåðîêñîìîíîñóëüôàò-

íûõ ÷àñòèö ( -
5SO•  èëè -

5HSO ), êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ îòâåòñòâåííûìè çà áûñòðîå 

îêèñëåíèå. 
Ïðåäëîæåííûé èìè ñâîáîäíî-ðàäèêàëüíûé (ðàäèêàëüíî-öåïíîé) ìåõàíèçì 

îêèñëåíèÿ Fe2+-èîíîâ è ãåíåðèðîâàíèÿ ñåðíîé êèñëîòû ïðè èñïîëüçîâàíèè ãà-
çîâîé ñìåñè SO2/O2 âêëþ÷àåò ñëåäóþùèå ñòàäèè ñ îáðàçîâàíèåì ïå-

ðîêñèñóëüôàòíîãî ðàäèêàëà -
5SO•  èëè -

5HSO : 
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Ñòàäèè Ðåàêöèè 
Èíèöèèðîâàíèå öåïíîé ðå-
àêöèè 

SO2
.Í2O  HSO

−
3  + Í+ 

      HSO
−
3   SO

−2
3  + Í+ 

    Fe3+ + SO
−2

3  FeSO
+
3

 

      FeSO
+
3  →  Fe2+ +  SO 3

•−  (ìåäëåííî) 

Îáðàçîâàíèå SO 5
•−      SO 3

−  + O2  →    SO 5
−  (áûñòðî) 

Ðàçìíîæåíèå     SO
−
5 + HSO 3

−  →  SO 3
− + HSO

−
5  

Îêèñëåíèå     Fe2+ + SO 5
•−  + Í+ →  Fe3+ + HSO

−
5  (áûñòðî) 

    Fe3+ + HSO
−
5   FeSO

+
5 + Í+ 

   2Fe2+ + FeSO
+
5 + 2Í+  →  3Fe3+ + SO

−2
4  + Í2O   

   2Fe2+ + ÍSO
−
5 + Í+  →  2Fe3+ + SO

−2
4  + Í2O (áûñòðî) 

   HSO
−
5  + HSO

−
3  →  2SO

−2
4  + 2Í+ 

Îáðûâ öåïè    SO 3
•−  + SO 3

•−  →  S2O
−2

6  

   SO 5
•−  + SO 3

•−  →  S2O
−2

6  + Î2 

   SO 5
•−  + SO 5

•−  →  S2O
−2

6  + 2Î2 

Êîíêóðåíöèÿ    ÍSO
−
4   SO

−2
4 + Í+ 

Êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå    Fe3+ + SO
−2

4   FeSO
+
4  

 

Ñêîðîñòü ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé, êàê ïîëàãàþò, ÿâëÿåòñÿ ðàñïàä FeSO +
3   

ñ îáðàçîâàíèåì ðàäèêàëà SO 3 ,•−  êîòîðûé êëàäåò íà÷àëî öåïè ðåàêöèé ñ ïîëó-

÷åíèåì ïðîìåæóòî÷íûõ ïåðîêñèñóëüôàòíûõ àíèîí-ðàäèêàëîâ SO 5 .•−  Ïðè ýòîì 

ïîñëåäíèå, òàêæå êàê è ãåíåðèðóåìûå HSO −
5 -àíèîíû, âûïîëíÿþò ðîëü îñíîâ-

íûõ îêèñëèòåëåé äâóõâàëåíòíîãî æåëåçà. 
Â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ Fe2+ ñìåñüþ SO2/O2 â ðàñòâîðå âìåñòå ñ êàòèîíàìè 

òðåõâàëåíòíîãî æåëåçà (Fe3+) â ðåçóëüòàòå àâòîîêèñëåíèÿ ñåðû (IV) îáðàçóþòñÿ 

ñóëüôàò-èîíû (SO −2
4 ). Ïîñëå ïîëíîãî îêèñëåíèÿ Fe2+ äàëüíåéøåå îêèñëåíèå 

S(IV) ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ òîëüêî ñåðíîé êèñëîòû. 
Îêèñëåíèå äâóõâàëåíòíîãî æåëåçà â âûùåëà÷èâàþùèõ ðàñòâîðàõ ñ èñïîëü-

çîâàíèåì, íàïðèìåð, ãàçîâîé ñìåñè SO2/O2 ñ 2 %-íîé êîíöåíòðàöèåé SO2 

ïîçâîëÿåò ïðîèçâîäèòü 1 ìîëü SO −2
4 -èîíîâ ïðè ïîëó÷åíèè 2 ìîëåé Fe3+ 

[6]: 

2Fe2+ + ÍSO −
5  + Í+ →  2Fe3+ + SO −2

4  + Í2O. 

Â ðàáîòàõ [6, 7] óñòàíîâëåíà çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ èîíîâ Fe(II) îò 
èõ êîíöåíòðàöèè è ïðåäëîæåí ïðîñòîé ìåõàíèçì ïðîöåññà ñ ñëåäóþùåé ëèìè-
òèðóþùåé ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ñòàäèåé: 
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Fe2+ + FeSO +
3  →  Fe3+ + FeSO3. 

Æýíãîì è äð. [6] ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå îá îáðàçîâàíèè àêòèâèðîâàííîãî 
êîìïëåêñà FeSO5 â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè ìåæäó ñóëüôèòîì Fe(II) è ìîëåêóëîé êè-
ñëîðîäà, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ îòâåòñòâåííûì çà îêèñëåíèå Fe(II) è S(IV) â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ ðåàêöèåé 

Fe2+ + FeSO5 + 2Í+ →  2Fe3+ + SO −2
4  + Í2O. 

Èìè âûñêàçàíî òàêæå ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî ñìåøàííûé æåëåçî-
ñóëüôèòíûé êîìïëåêñ Fe(III)-S(IV)-Fe(II) ÿâëÿåòñÿ ïðîìåæóòî÷íûì ñîåäèíåíèåì 
ïðè îêèñëåíèè Fe(II) ñìåñüþ SO2/O2. 

Ïðåäëîæåí òàêæå íåðàäèêàëüíûé ìåõàíèçì êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ 
S(IV), ñ ó÷àñòèåì Fe(III) â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà, âêëþ÷àþùèé ïðåäïîëàãàåìîå 
îáðàçîâàíèå ïåðîêñèäà âîäîðîäà è îêèñëåíèå èì ñóëüôèò-èîíîâ â ñóëüôàòû. 
Åñëè ïðèíÿòü ýòî äîïóùåíèå, òî ïðàâîìåðíûì ñòàíîâèòñÿ òàêæå îäíîâðåìåí-
íîå îêèñëåíèå ñ ïîìîùüþ Í2O2 èîíîâ Fe2+. Îäíàêî îêèñëèòåëüíî-âîññòà-
íîâèòåëüíûé ïîòåíöèàë ðàñòâîðà, ðàâíûé ~ 1,4 Â ïðè ðÍ ≈ 2 ïîñëå îêèñëåíèÿ 
äâóõâàëåíòíîãî æåëåçà çíà÷èòåëüíî âûøå òàêîâîãî, ðàññ÷èòàííîãî äëÿ ïàð 
Í2O2/Í2O è Fe(III)/Fe(II), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ìàëîâåðîÿòíîñòè òàêîãî ìåõà-
íèçìà îêèñëåíèÿ Fe2+-èîíîâ. 

Òàêèì îáðàçîì, ãàçîâàÿ ñìåñü SO2 è O2 (ñèñòåìà SO2/O2) ïîçâîëÿåò äîñòàòî÷íî 
ýôôåêòèâíî, â îñîáåííîñòè â ïðèñóòñòâèè æåëåçî (III) - ñîäåðæàùèõ èîíîâ, ïðîèç-
âîäèòü îêèñëåíèå äâóõâàëåíòíîãî æåëåçà â ðàñòâîðàõ ñ îáðàçîâàíèåì ñåðíîé êè-
ñëîòû. Ýòî âåñüìà âàæíî äëÿ ðåãåíåðàöèè òðåõâàëåíòíîãî æåëåçà êàê îêèñëèòåëÿ â 
îáîðîòíûõ ðàñòâîðàõ ïðè ñåðíîêèñëîòíîì âûùåëà÷èâàíèè èç ðóä óðàíà è öâåòíûõ 
ìåòàëëîâ (Cu, Zn è äð.) èç ñóëüôèäíîãî ñûðüÿ. 

Êðîìå èîíîâ òðåõâàëåíòíîãî æåëåçà ðîëü êàòàëèçàòîðà ïðîöåññà îêèñëåíèÿ 
Fe(II) ñìåñÿìè O2 è SO2 ìîãóò âûïîëíÿòü è äðóãèå èîíû ìåòàëëîâ ïåðåìåííîé 
âàëåíòíîñòè, â ÷àñòíîñòè Cu2+ è Mn2+ [8—13]. 

Î ïðèìåíåíèè ñìåñè SO2 è êèñëîðîäà äëÿ âûùåëà÷èâàíèÿ óðàíà 
èç ðóä 

Êàê îòìå÷àëîñü â èññëåäîâàíèÿõ Íåéòçèë-äå-Óàéëüäà è Òàâåðíåðà [1] ðåàê-
öèè îêèñëåíèÿ äèîêñèäà ñåðû è äâóõâàëåíòíîãî æåëåçà â ñåðíîêèñëûõ ðàñòâî-
ðàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñìåñè SO2 è O2 ïîçâîëèëè óñòàíîâèòü, ÷òî ðåàêöèÿ 
îêèñëåíèÿ Fe2+ äî Fe3+ ÿâëÿåòñÿ àâòîêàòàëèòè÷åñêîé. Ðîëü êàòàëèçàòîðà âû-
ïîëíÿþò èîíû Fe3+, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ äàæå ïðè èõ íåáîëüøîé äîáàâêå â ðàñ-
òâîð. Ïðè ýòîì ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ Fe2+ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû 
è ðÍ, è ïîñëå äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîé ñòåïåíè åãî îêèñëåíèÿ ïðîèñõîäèò 
âîññòàíîâëåíèå Fe3+ äèîêñèäîì ñåðû äàæå ïðè íàëè÷èè â ðàñòâîðå êèñëîðîäà. 

Ëàáîðàòîðíûå îïûòû ïî îïðåäåëåíèþ ïàðàìåòðîâ êèñëîðîäíîãî îêèñëåíèÿ 
SO2 è Fe2+ â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåàêöèÿìè 

2FeSO4 + SO2 + O2 = Fe2(SO4)3 è  

SO2 + 0,5O2 + Í2Î = Í2SO4  

ïðèìåíèòåëüíî ê âûùåëà÷èâàíèþ óðàíà èç ðóä ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ îáåñïå÷åíèÿ 
óäîâëåòâîðèòåëüíîé ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ êèñëîðîäà âîçäóõà â âîäíîé ñðåäå 
íåîáõîäèìà äîñòàòî÷íî áîëüøàÿ ïîâåðõíîñòü ìåæôàçîâîãî êîíòàêòà, äîñòè-
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ãàåìàÿ äèñïåðãàöèåé âîçäóõà äî êðóïíîñòè ïóçûðüêîâ < 50 ìêì, ïîääåðæàíèå 
ñîîòíîøåíèÿ ìàêñèìàëüíûõ ñêîðîñòåé ïîäà÷è SO2 è âîçäóõà, ðàâíîãî 1 : 3,43 
è áëàãîïðèÿòíîé òåìïåðàòóðû ðàñòâîðà. 

Íåéòçèë-äå-Óàéëäîì è Òàâåðíåðîì [1] ïîêàçàíî, ÷òî ïðîâåäåíèå àâòî-
êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà êèñëîðîäíîãî îêèñëåíèÿ SO2 è Fe2+ â îäíîé êîëîí-
íå ñ èñïîëüçîâàíèåì SO2 èç îáæèãîâîé ïå÷è òðåáóåò êîìïðåìèðîâàíèÿ äèîê-
ñèäà ñåðû ñ ïðåäâàðèòåëüíûì óìåíüøåíèåì åãî çàïûëåííîñòè. Â ñâÿçè ñ ýòèì 
áûëè ïðîâåäåíû îïûòû íà äâóõêîëîíî÷íîé óñòàíîâêå ñ èñïîëüçîâàíèåì äèîê-
ñèäà ñåðû ñ êîíöåíòðàöèåé îò 3 äî 20 % SO2 áåç åãî êîìïðåìèðîâàíèÿ. Â íà-
ñàäî÷íîé êîëîííå óñòàíîâêè ïðîèçâîäèëàñü àáñîðáöèÿ áûñòðîðàñòâîðèìîãî 
SO2 ïðè îðîøåíèè åãî ðàñòâîðîì FeSO4. Çàòåì â êîëîííå îêèñëåíèÿ ïîëó-
÷åííûé â àáñîðáöèîííîé êîëîííå ðàñòâîð ïîäâåðãàëè àýðèðîâàíèþ ïóòåì 
áàðáîòàæà ñ ïîìîùüþ ìåëêèõ ïóçûðüêîâ âîçäóõà, ïðîøåäøåãî ÷åðåç ïîðèñ-
òûé äèôôóçîð. Ìåæäó êîëîííàìè ïðîèçâîäèëàñü öèðêóëÿöèÿ ðàñòâîðà, â 
êîòîðîì ïî èñòå÷åíèè íåêîòîðîãî âðåìåíè æåëåçî íàõîäèëîñü â îñíîâíîì â 
òðåõâàëåíòíîì ñîñòîÿíèè. Òåìïåðàòóðà ðàñòâîðà ðàâíÿëàñü 23-29,5 oÑ. 
Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ SO2 ñîñòàâëÿëà 98,2—99,8 %. 

Óäîâëåòâîðèòåëüíûå ðåçóëüòàòû îïûòîâ ïî îêèñëåíèþ SO2 ÿâèëèñü îñ-
íîâàíèåì äëÿ ïðîâåäåíèÿ îêèñëåíèÿ SO2 â óñëîâèÿõ íåïðåðûâíîé ðàáîòû [1]. 

Ïîëîæèòåëüíûå ðåçóëüòàòû óïîìÿíóòûõ ëàáîðàòîðíûõ è óêðóïíåííûõ îïû-
òîâ ïîçâîëèëè ïîñòðîèòü äâå ïîëóçàâîäñêèå óñòàíîâêè ïî ïîëó÷åíèþ ðàñòâî-
ðîâ, ñîäåðæàùèõ Í2SO4 è Fe2(SO4)3 ïî òåõíîëîãè÷åñêîé ñõåìå, ðåàëèçóþùåé 
àâòîêàòàëèòè÷åñêîå êèñëîðîäíîå îêèñëåíèå SO2 è Fe2+ â ïðèñóòñòâèè èîíîâ 
òðåõâàëåíòíîãî æåëåçà â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà. Ýòè ðàñòâîðû èñïîëüçîâàëèñü 
äëÿ âûùåëà÷èâàíèÿ óðàíà èç ðóä [1]. 

Óñòàíîâëåíî [1], ÷òî àâòîêàòàëèòè÷åñêîå êèñëîðîäíîå îêèñëåíèå SO2 è 
äâóõâàëåíòíîãî æåëåçà äàåò âîçìîæíîñòü ïîëó÷àòü äîñòàòî÷íî êîíöåíòðè-
ðîâàííûå ðàñòâîðû ñåðíîé êèñëîòû è ñóëüôàòà òðåõâàëåíòíîãî æåëåçà äëÿ 
âûùåëà÷èâàíèÿ óðàíà èç ðóä. Ïðè ýòîì ñîîòíîøåíèå Í2SO4 : Fe3+ ìîæíî èç-
ìåíÿòü â çíà÷èòåëüíûõ ïðåäåëàõ. 

Â íà÷àëå 60-õ ãîäîâ ïðîøëîãî ñòîëåòèÿ àâñòðàëèéñêèìè ñïåöèàëèñòàìè áûë 
ðàçðàáîòàí ñïîñîá [14] ñåðíîêèñëîòíîãî âûùåëà÷èâàíèÿ óðàíà èç ðóä, ïðåäó-
ñìàòðèâàþùèé çàìåíó ïèðîëþçèòà (MnO2) êàê îêèñëèòåëÿ íà ñóëüôàò òðåõâà-
ëåíòíîãî æåëåçà, à òàêæå ðåãåíåðàöèþ Fe3+ ñ ïîìîùüþ ñìåñè SO2 è O2. 

Ïðåäëîæåíî ïóëüïó ïîñëå ñåðíîêèñëîòíîãî âûùåëà÷èâàíèÿ óðàíà èç ðó-
äû ñ äîáàâêîé Fe2(SO4)3 îòôèëüòðîâûâàòü è ôèëüòðàò äåëèòü íà 2 ÷àñòè. Â 
îäíîì èç ïîòîêîâ (÷àñòåé) ôèëüòðàòà, ñîñòàâëÿþùåì 35—65 % îáúåìà âñåãî 
ôèëüòðàòà, îêèñëÿþò Fe2+ äî Fe3+ ïóòåì åãî ýíåðãè÷íîãî ïåðåìåøèâàíèÿ 
âîçäóõîì èëè êèñëîðîäîì è SO2 è âîçâðàùàþò â öèêë âûùåëà÷èâàíèÿ óðàíà 
èç ðóäû. Ïðè ýòîì óâåëè÷èâàåòñÿ òàêæå êîíöåíòðàöèÿ ñåðíîé êèñëîòû â 
ôèëüòðàòå çà ñ÷åò îêèñëåíèÿ SO2. Èç äðóãîé ÷àñòè ôèëüòðàòà ïðîèçâîäÿò 
ýêñòðàêöèþ óðàíà. 

Êàê ïîêàçàëè ïðîâåäåííûå íàìè ýêñïåðèìåíòû [15] ïðèìåíèòåëüíî ê 
êó÷íîìó èëè ÏÂ óðàíà, ïðè îáðàáîòêå, íàïðèìåð, ðàñòâîðà, èìåþùåãî 
ðÍ = 2,0 è êîíöåíòðàöèþ Fe(II) 1,0 ã/ë ãàçîâîçäóøíîé ñìåñüþ ñ ñîäåðæàíè-
åì 2 % SO2 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïðîèñõîäèò îêèñëåíèå Fe2+ äî Fe3+ 
ñ ñîîòâåòñòâóþùèì ðîñòîì îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà 
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Òàáëèöà 1 
Çàâèñèìîñòü êèñëîòíîñòè è îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà (Eh)  
ðàñòâîðà îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè åãî îáðàáîòêè ñìåñüþ SO2 è âîçäóõà 
(êîíöåíòðàöèÿ Fe2+ â ðàñòâîðå – 1 ã/ë; ñîäåðæàíèå SO2 â ãàçîâîçäóøíîé ñìåñè – 
2 %; òåìïåðàòóðà – êîìíàòíàÿ) 
 

Ïðîäîëæèòåëüíîñòü îáðàáîòêè ðàñòâîðà ñìåñüþ SO2  
è âîçäóõà, ìèí. 

Ïàðàìåòð 

Èñõ. 15 30 45 60 

Êèñëîòíîñòü, ã/ë ðÍ 2,0 4,1 9,6 12,4 14,1 

Eh, ìÂ 260 330 395 436 485 

 
 

Òàáëèöà 2 
Ðåçóëüòàòû âûùåëà÷èâàíèÿ óðàíà èç ðóäû ñåðíîêèñëûìè 
(2-3 ã/ë Í2SO4) ðàñòâîðàìè â çàâèñèìîñòè îò íàëè÷èÿ â íèõ Fe(III) 
 

Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ óðàíà â ðàñòâîð (%) 
ïðè îòíîøåíèè Æ:Ò 

Ñåðíîêèñëûé âûùå-
ëà÷èâàþùèé ðàñòâîð 

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 

Ñîäåðæàùèé ~ 0,6 ã/ë 
Fe(III); Eh=485 ìÂ 

11,2 51,8 77,0 82,4 84,0 85,2 85,5 86,0 

Íå ñîäåðæàùèé Fe(III); 
(Eh = 270 ìÂ) 

8,0 40,1 62,3 66,0 70,1 71,9 72,1 72,2 

 
(Eh) ðàñòâîðà è îäíîâðåìåííîå ïîâûøåíèå åãî êèñëîòíîñòè (òàáë. 1). 

Ïðèâåäåííûå â òàáë. 1 çíà÷åíèÿ Eh, ðàâíûå 436 è 485 ìÂ, îòâå÷àþò ñîîò-
íîøåíèþ Fe(III)/Fe(II), ðàâíîìó 0,46 è 0,65 ñîîòâåòñòâåííî. 

Ïîëó÷åííûå ïðè îáðàáîòêå ñìåñüþ SO2 è âîçäóõà ðàñòâîðû áûëè èñïîëüçî-
âàíû äëÿ âûùåëà÷èâàíèÿ óðàíà èç ðóäû â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå. 

Äëÿ ýòîãî â êîëîíêó äèàìåòðîì 35 ìì çàãðóæàëîñü 350 ã ïåñ÷àíèêîâîé ðó-
äû åñòåñòâåííîé êðóïíîñòè ñ ñîäåðæàíèåì óðàíà 0,209 %. Çàòåì, ïîñëå çàìà-
÷èâàíèÿ âîäîé, ðóäà çàêèñëÿëàñü ñëàáûì (1 ã/ë) ðàñòâîðîì ñåðíîé êèñëîòû è â 
êîëîíêó ïðîèçâîäèëàñü ïîäà÷à ñî ñêîðîñòüþ 80—100 ìë â ñóòêè ðàñòâîðà, ñî-
äåðæàùåãî 2—3 ã/ë ñåðíîé êèñëîòû è ~ 0,5 ã/ë æåëåçà (III) è èìåâøåãî 
Eh = 485 ìÂ. 

Ïî àíàëîãè÷íîé ìåòîäèêå ïðîâîäèëñÿ îïûò ïî âûùåëà÷èâàíèþ óðàíà ðàñ-
òâîðîì ñåðíîé êèñëîòû, íå ñîäåðæàùèì èîíîâ Fe(III). Ðåçóëüòàòû ýêñ-
ïåðèìåíòîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 2. 

Êàê ñëåäóåò èç òàáë. 2, íàëè÷èå â âûùåëà÷èâàþùèõ ðàñòâîðàõ èîíîâ Fe(III) 
(Eh = 485 ìÂ) îáåñïå÷èâàåò áîëåå âûñîêóþ ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ óðàíà èç ðóäû 
ïðè âñåõ îòíîøåíèÿõ Æ : Ò ïî ñðàâíåíèþ ñ âûùåëà÷èâàíèåì ðàñòâîðîì ñåð-
íîé êèñëîòû, íå ñîäåðæàùèì Fe(III). 

Òàêèì îáðàçîì, îêèñëåíèå Fe2+ äî Fe3+ ñ ïîìîùüþ ñìåñåé SO2 è âîçäóõà 
ÿâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì ñïîñîáîì ïîâûøåíèÿ ïîëíîòû èçâëå÷åíèÿ óðàíà èç 
ðóä è èíòåíñèôèêàöèè ïðîöåññîâ åãî âûùåëà÷èâàíèÿ.  
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The authors discuss the method of improvement of uranium extraction and its leaching intensification.  
Towards higher silver extraction during heap leaching, it was suggested [3] to pre-remove manganese by treating 

ore by SO2 solutions. SO2 may also work as an oxidizer: in terms of the autoclave leaching of the Filizchaisky deposit 
pyrrhotine ore, it has been illustrated how oxygen can be replaced by SO2 as the sulfide sulfur oxidizer.  

It is a promising way to use mixtures of SO2 and O2 (in the form of atmospheric oxygen) as an oxidizer for hydro-
metallurgical uranium, especially in heap and underground sulfuric-acid leaching of uranium with participation of variable 
valency metal ions as accelerating agents. . 

For the efficient sulfuric-acid leaching of four-valency uranium as well as nonferrous and noble metals from sulfide 
raw material using ferric iron as oxidizer, it seems expedient to regenerate it in the reusable leaching solutions.  

The tests of the heap and underground uranium leaching showed that when the solution with ðÍ = 2.0 and Fe 
(II) concentration of 1.0 g/l was treated by air–gas mixture with SO2 content of 2% under room temperature, Fe2+ 
oxidized to Fe3+ with the related rise in the redox potential Eh and increase in the acidity of the solution.  

Oxidation of Fe2+ to Fe3+ with the help of SO2 and air mixtures is the promising way of comprehensive uranium 
extraction and leaching. 

Key words: uranium extraction, leaching, oxidation, sulfide raw material, ferric iron.  
 
REFERENCES 

 

1. Neitzil-de Wild, Taverner, 1959. Autooxidation reaction to obtain solutions suitable for uranium leaching 
from ore, Proc. II Int. Conf Peaceful Use of Nuclear Power. Moscow: Chief Department of Nuclear Power Use of the 
USSR Council of Ministers. pp. 120–143.  

2. Telyakov N.M., Fedorov I.A., 2000. RF Patent No. 21518(13) Ñ1.  
3. Geidarov A.A., Akhmedov M.M., Shadlinskaya G.V., Efendieva S.G., 1999. Analysis of oxidizing leach-

ing of Filizchaisky pyrrhotine ore with sulfur dioxide, Chemical Industry J., No. 5, pp. 26–28.  
4. Express-Information 59081, 1981. Chemical production, nonferrous metallurgy raw material and 

final output control test, Central Research Institute of Economics and Information, Series XV: Chemical Pro-
duction, No. 5.  

5. Application on an Invention No. 2221402, 1974.  
6. Zhang W., Singh P., Muir D. Iron(II) oxidation by SO2/O2 in acidic media: Part I. Kinetics and mechanism. 

«Hydro-metallurgy», 55 (2000), p. 229–245. 
7. Conklin M.H., Hoffmann M.R. Metal ion-sulfur(IV) Chemistry: 3 Thermodynamics and kinetics of tran-

sient iron(III) – sulfur(IV) complexes. Environ. Sci. Technol. 22 (8) (1988), p. 899–907. 
8. Zhang W., Muir D., Singh P. Iron (II) oxidation by SO2/O2 in acidic media. Part II. Effect of copper 

«Hydrometallurgy», 58 (2000), p. 117–125. 
9. Tiwari B.L., Kolbe J., H.W. Hayden Jr. Leaching of highsolids, attritor – ground chalcopyrite concentrate 

by in situ generated ferric sulphate solution. Metall. Trans. B11B (1980), p. 89–92. 
10. Mathews C.T., Robins R.G. Oxidation of aqueous ferrous sulphate solution by molecular oxygen. Proc. 

Aust. Inst. Miner. Metall. (242), (1972), p. 47–56. 

11. Connick R.E. and Yi-Xue Zhang. Kinetics and mechanism of the oxidation of  HSO 3
−  – by O2.   2. The 

manganese(II) – catalyzed reaction. Inorg. Chem., 1996, 35, p. 4613–4621. 
12. Braga T.G., Connick R.E. Kinetics of the oxidation of bisulfite ion by oxygen. «Flue Gas Desulfurization. 

Symp. Amer. Chem. Soc., Atlantà, Ga, March, 29–30, 1981», Washington D.C., 1982, 153–171. 
13.  Amelin AG, Sushchev VS Tibilov SG etc. On the mechanism of ozone-catalytic process. "Journal of 

Applied Chemistry", Vol XLIX, 1976, p. 991. 
14. Australia Patent No. 235886, 1963.  
15. Nesterov Yu.V., Krotkov V.V., Filippov A.P., 2004. RF Patent No. 2234550.  
 
 
 
 

 


