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Аннотация: Обоснована актуальность замены системы шлам–H2SO4–H2O для переработки шламов электролитического рафи-

нирования вторичной меди (ЭРВМ) системой шлам–NH3·H2O–(NH4)2SO4–H2O. Выполнены комплексные исследования ха-

рактеристик образца шлама ЭРВМ. Установлено, что около 90 % меди распределено между фазами Cu2O и прочими при общем 

содержании Cu 55,12 %. Обнаружена новая фаза Сu4(OH)6SO4, соответствующая минералу брошантит, содержание которой в 

шламе составляет 6,40 %. Серебро при его концентрации в шламе 2,43 % на 69,1 % присутствует в металлическом состоянии, 

остальное в соединении AgCl. Содержание попутных компонентов PbSO4, BaSO4 и SnO2 составляет 13,52, 9,33 и 4,73 % соот-

ветственно. Для обоснования возможности низкотемпературного гидрометаллургического вскрытия компонентов шлама и 

необходимых для его реализации режимов, обусловленных особенностями качественного и количественного составов шлама, 

выполнен термодинамический анализ системы шлам–NH3·H2O–(NH4)2SO4–H2O, позволивший обнаружить и математически 

описать зависимости показателей процесса выщелачивания меди от состава аммиачно-аммонийной смеси (аммиачного буфе-

ра). Построена номограмма теоретического расчета минимального избытка NH3·H2O/NH4
+ от стехиометрически необходимого 

количества, требуемого для полного протекания реакции комплексообразования аммиаката меди в соответствии с величинами 

pH равновесного аммиачно-аммонийного раствора и концентрации в нем меди. Термодинамическими расчетами определены 

оптимальный состав аммиачно-аммонийных растворов и их расход, а также характеристики пульпы выщелачивания: концен-

трация [Cu(NH3)4]2+ и окислительно-восстановительный потенциал. Технологические исследования показали возможность 

эффективного и селективного извлечения меди из шламов ЭРВМ не менее чем 99 % в системе шлам–NH3·H2O–(NH4)2SO4–H2O, 

что подтверждено экспериментально. Проведены исследования кинетики выщелачивания меди из шлама в системе 

шлам–NH3·H2O–(NH4)2SO4–H2O. Определена энергия активации процесса аммиачно-аммонийного выщелачивания меди 

из шлама ЭРВМ (Ea = 5±0,25 кДж/моль) в интервале температур от 15 до 45 °C при суммарной концентрации буферной систе-

мы [NH3·H2O] + [NH4
+] 1 и 2 моль/л, а также порядок по реагенту при температуре 24±1 °С, равный 0,24±0,02 и 0,91±0,05 для 

[NH3·H2O] + [NH4
+] более 1,5 моль/л и менее 1,5 моль/л соответственно. Обнаружена смена кинетического режима выщелачи-

вания с лимитированием скорости процесса адсорбцией реагентов на поверхности твердых частиц на диффузионный при сни-

жении суммарной концентрации буферной системы [NH3·H2O] + [NH4
+] ниже 1,5 моль/л. Определено уравнение формальной 

кинетики исследованного процесса в системе шлам–NH3·H2O–(NH4)2SO4–H2O.
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Введение

Выход мировых экономик в постковидный пе-

риод способствовал резкому увеличению спроса 

на рафинированную медь в 2023 г., который соста-

вил 4,6 % относительно 2022 г., в то время как рост 

добычи первичной меди был зафиксирован толь-

ко на уровне 0,5 % [1]. Дефицит рафинированной 

меди восполнен вовлечением вторичных медных 

ресурсов в переработку, что впервые способство-

вало увеличению доли вторичной меди выше 20 % 

в производстве рафинированной меди [2; 3]. Исто-

щение мировых запасов медных руд при текущем 

уровне производства оценено в интервале 50—

100 лет, но уже в ближайшем десятилетии дефицит 

производства рафинированной меди может до-

стичь более 8 млн т [4; 5]. По прогнозам, производ-

ство рафинированной меди к 2030 г. по сравнению 

с 2025 г. сократится на 10 %, а потребление увели-

чится на 22 % [5].

До 2030 г. планируется разработка новых медных 

месторождений, которые смогут повысить общеми-

ровую добычу меди на величину от 1,7 до 3,3 млн 

т/год [5]. Увеличение переработки вторичных мед-

ных ресурсов может способствовать не только ком-

пенсации мирового дефицита рафинированной 

меди, но и стабильности биржевых цен на медь.

Технология рафинирования меди, получен-

ной из первичного и вторичного сырья, согласно 

ГОСТ 859-2014, состоит из двух стадий — огневого 

slime samples were conducted. It was found that about 90 % of the copper is distributed between the Cu2O phase and other phases, with a total 

copper content of 55.12 %. A new phase, Cu4(OH)6SO4, corresponding to the mineral brochantite, was discovered, with a content in the slime 

of 6.40 %. Silver, with a concentration of 2.43 % in the slime, is present in metallic form at 69.1 %, with the remainder in the form of AgCl. 

The contents of associated components PbSO4, BaSO4, and SnO2 are 13.52 %, 9.33 %, and 4.73 %, respectively. To substantiate the feasibility 

of low-temperature hydrometallurgical opening of the slime components and the conditions necessary for its implementation, determined 

by the specific qualitative and quantitative compositions of the slime, a thermodynamic analysis of the slime–NH3·H2O–(NH4)2SO4–H2O 

system was performed. This analysis allowed for the discovery and mathematical description of the dependencies of copper leaching indica-

tors on the composition of the ammonia-ammonium mixture (ammonia buffer). A nomogram for the theoretical calculation of the minimum 

excess NH3·H2O/NH4
+ over the stoichiometrically necessary amount required for the complete formation of the copper ammine complex 

was constructed according to the equilibrium ammonia-ammonium solution's pH and copper concentration. Thermodynamic calculations 

determined the optimal composition and consumption of ammonia-ammonium solutions, as well as the characteristics of the leach pulp, such 

as the concentration of [Cu(NH3)4]2+ and the redox potential. Technological studies demonstrated the possibility of effective and selective 

extraction of copper from SCER slimes at a rate of no less than 99 % in the slime–NH3·H2O–(NH4)2SO4–H2O system, which was confirmed 

experimentally. Studies of the kinetics of copper leaching from slime in the slime–NH3·H2O–(NH4)2SO4–H2O system were conducted. 

The activation energy of the ammonia-ammonium copper leaching process from SCER slime (Ea = 5±0.25 kJ/mol) was determined within 

the temperature range from 15 to 45 °C at a total buffer system concentration [NH3·H2O] + [NH4
+] of 1 and 2 mol/L, as well as the order of 

reaction at a temperature of 24±1 °C, which is 0.24±0.02 and 0.91±0.05 for [NH3·H2O] + [NH4
+] concentrations above 1.5 mol/L and below 

1.5 mol/L, respectively. A change in the kinetic mode of leaching with the limitation of the reaction rate by adsorption of reagents on the surface 

of solid particles to diffusion was detected when the total buffer system concentration [NH3·H2O] + [NH4
+] was reduced below 1.5 mol/L. The 

equation for the formal kinetics of the investigated process in the slime–NH3·H2O–(NH4)2SO4–H2O system was determined.

Keywords: copper, silver, secondary copper, slime, phase composition, thermodynamic analysis, leaching, kinetics, kinetic models, leaching 

rate, buffer systems, resource conservation.
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и электролитического рафинирования [6]. В процес-

се электролитического рафинирования меди обра-

зуются анодные шламы, являющиеся концентрато-

рами редких и благородных металлов. Содержание 

компонентов шламов определяется параметрами ве-

дения электролиза и составом анодной меди и имеет 

широкий интервал варьирования [7; 8], мас.%:

Cu ............1,00—53,40 

Ag ............0,10—24,00

Au ..............0,02—5,40 

Se ............. 0,10—21,00 

Te ...............0,01—9,00 

Pb .............0,60—51,40 

Sn ............. 0,10—12,10 

Ni ............. 0,01—10,90

Особенностью шламов электролитического 

рафинирования вторичной меди (ЭРВМ) являет-

ся повышенное содержание олова и никеля и по-

ниженное селена и теллура. Переработка шламов 

ЭРВМ и электролиза первичной меди аналогична, 

при этом свинец и олово остаются неизвлеченны-

ми и переходят в отходы производства — шлаки 

плавки на сплав Доре [7—13]. Кроме низкой комп-

лексности использования сырья, плавке на сплав 

Доре присущи следующие недостатки [7; 14; 15]:

— высокие капитальные затраты на пироме-

таллургический передел;

— энергоемкость;

— повышенная концентрация свинца в воздухе 

рабочей зоны, составляющая 0,5—3,0 мг/м3, что в 
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50—300 раз больше предельно допустимых кон-

центраций (ПДК) в воздухе рабочей зоны;

— значительное образование твердых отходов 

(выход шлака составляет от 0,9 до 1,2 т/т шлама).

В соответствии с современными требованиями 

к комплексности использования сырья и потен-

циальным ростом объема шламов ЭРВМ созда-

ние технологии более глубокой их переработки с 

попутным извлечением свинца и олова является 

своевременной и актуальной задачей. Наиболее 

перспективными для ее решения представляются 

гидрометаллургические методы.

Гидрометаллургические технологии перера-

ботки анодных шламов в настоящее время не на-

шли широкого применения из-за следующих не-

достатков [7; 9; 11; 13; 14]: 

— многостадийность;

— получение бедных по драгоценным металлам 

и загрязненных примесями неблагородных эле-

ментов растворов;

— образование значительных объемов сброс-

ных растворов, требующих утилизации.

Однако совершенствование гидрометаллур-

гических вариантов переработки шламов в на-

правлении снижения/устранения перечисленных 

недостатков упростит управление и контроль тех-

нологических процессов, что актуально в рамках 

реализации программы «Индустрия 4.0», которая 

направлена на цифровизацию технологического 

процесса для повышения эффективности произ-

водства [16; 17]. 

Большинство технологических схем современ-

ных предприятий по переработке медеэлектро-

литных шламов начинаются с передела обезме-

живания — удаления меди, осуществляемого в 

автоклавных условиях в растворе серной кислоты 

с концентрацией от 100 до 250 г/л при температуре 

от 80 до 140 °C, давлении до 0,7 МПа, соотноше-

нии Ж : Т = (5÷10) : 1 и подаче кислорода в каче-

стве окислителя в течение 8—16 ч [7—9; 11—15]. 

Применение серной кислоты обусловлено целесо-

образностью возврата Cu-содержащих растворов в 

основное медное производство. При автоклавном 

окислительном выщелачивании медеэлектролит-

ного шлама эффективно протекают разрушение 

селенидов и теллуридов меди, что способствует 

повышенному ее извлечению в раствор выщела-

чивания, достигающему 99 %, а также растворе-

ние оксида никеля по сравнению с атмосферным 

обезмеживанием анодного шлама аэрацией в рас-

творе серной кислоты. Но ввиду низкого содержа-

ния селена и теллура в шламе ЭРВМ применение 

капиталоемкого автоклавного выщелачивания 

нерационально, а атмосферное обезмеживание 

анодного шлама аэрацией в растворе серной кис-

лоты имеет низкую удельную производитель-

ность по обезмеженному шламу (до 67,5 кг/м3 за 

операцию) [7].

Интенсификации процесса серно-кислотно-

го выщелачивания меди из шлама может спо-

собствовать введение в качестве окислителя пе-

роксида водорода вместо кислорода [18]. Ско-

рость растворения меди при ее атмосферном вы-

щелачивании в растворе 200 г/л H2SO4 и 12,5 г/л 

H2O2 составляет 7,4·10–8 г-ион/(см2·с), что на 

76,6 % ниже, чем при автоклавной обработке — 

2,8·10–7 г-ион/(см2·с). Однако применение пе-

роксида водорода в качестве окислителя может 

способствовать потерям серебра с раствором вы-

щелачивания из-за его окисления. Кроме того, 

серно-кислотным способам обезмеживания шла-

мов ЭРВМ присущи следующие недостатки:

— необходимость применения коррозионно-

стойкого оборудования;

— сложность фильтрации серно-кислотных 

пульп, содержащих олово и барий, вследствие ве-

роятного образования метаоловянной кислоты 

H2SnO3 или перекристаллизации BaSO4.

Устранение этих недостатков может быть до-

стигнуто переходом из системы шлам—H2SO4—

H2O2—H2O в менее агрессивную и нейтральную 

к диоксиду олова систему шлам—NH3·H2O—

(NH4)2SO4—H2O—О2, в которой в качестве окис-

лителя может использоваться кислород воздуха 

[19]. Применение аммиачно-аммонийного (АА) 

выщелачивания медного моно- и полиметалличе-

ского сырья изучалось в работах [19—29]. Извест-

но, что окислительное растворение меди протека-

ет ступенчато по реакциям [28; 30]

Cu + 2NH3 + 0,25O2 + 0,5H2O =

= [Cu(NH3)2]+ + OH–,  (1)

[Cu(NH3)2]+ + 2NH3 + 0,25O2 + 0,5H2O =

= [Cu(NH3)4]2+ + OH–,  (2)

[Cu(NH3)4]2+ + Cu = 2[Cu(NH3)2]+.  (3)

На начальном этапе процесс происходит в соот-

ветствии с электрохимическим механизмом по ре-

акциям (1), (2), но при росте концентрации ионов 

[Cu(NH3)4]2+ запускается автокаталитический ме-

ханизм растворения меди по реакции (3), что спо-

собствует повышению скорости ее растворения 
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[20—25; 30]. При высоком содержании окисленных 

Cu-содержащих компонентов в сырье выщелачи-

вание меди может изначально протекать по автока-

талитическому режиму, а в отсутствие сульфидов и 

халькогенидов меди применение автоклавного вы-

щелачивания с подачей кислорода нерационально, 

так как может привести к потерям серебра с ам-

миачно-аммонийным раствором [27]. Никель так-

же склонен к образованию аммиачных комплекс-

ных соединений, что позволяет провести совмест-

ное с медью извлечение его в раствор [29; 31]. Но 

в зависимости от соотношения концентраций ам-

миака и меди форма образующихся комплексов и 

их доля в растворе могут быть различными (рис. 1) 

[30], что может влиять на процесс АА-выщелачи-

вания меди из шлама ЭРВМ.

Оценка термодинамических и кинетических 

характеристик металлургических и химико-ме-

таллургических процессов не только способствует 

обоснованию режимов их проведения, но и созда-

ет возможность их математического моделирова-

ния для разработки схемы автоматического управ-

ления [30]. Изучение кинетики выщелачивания 

необходимо для определения механизма процесса, 

лимитирующей стадии, обоснования технологи-

ческих режимов проведения процесса, определе-

ния направлений его интенсификации, управле-

ния и автоматизации [32].

Цель работы — повышение эффективности, 

ресурсо- и энергосбережения обезмеживания шла-

ма электролитического рафинирования вторич-

ной меди в процессе низкотемпературного амми-

ачно-аммонийного выщелачивания. 

Задачи работы:

— определение характеристик объекта исследо-

вания — шлама ЭРВМ;

— выполнение термодинамического анализа про-

цесса обезмеживания шлама ЭРВМ в системе шлам—

NH3·H2O—(NH4)2SO4—H2O—О2 для оценки соста-

ва и расхода АА-раствора выщелачивания, обеспе-

чивающего извлечение меди в раствор не менее 99 %;

— апробация разработанных режимов обезме-

живания на объекте исследования;

— определение величин энергии активации 

и порядка по реагенту для аммиачного буфера 

[NH3·H2O]+[NH4
+] процесса АА-выщелачивания 

шлама ЭРВМ для вывода уравнения формальной 

кинетики.

1. Характеристики 
и методы исследования шлама 
электролитического рафинирования 
вторичной меди

Анализы составов шлама ЭРВМ и продуктов 

переработки проводились с использованием со-

временных методов исследований и оборудова-

ния, таких как:

— просвечивающая электронная микроскопия 

с использованием сканирующего электронного 

микроскопа (СЭМ) S-3400N фирмы «Hitachi High-

Technologies Corporation» (Япония), оснащенного 

рентгеновским энергодисперсионным спектромет-

ром NORAN; 

— рентгенофлуоресцентный анализ на прибо-

ре ARL9900 WorkStation («Thermo Fisher Scientific», 

Швейцария);

— гранулометрический анализ на лазерном 

анализаторе размеров частиц МикроСайзер-201;

— оценка плотности объекта исследования с по-

мощью гелиевого пикнометра AccuPyc 1340 («Mic-

romeritics», США);

— определение содержания меди в растворе вы-

щелачивания и осадке йодометрическим титрова-

нием тиосульфатом натрия;

— определение содержания серебра гравиме-

трическим методом анализа (осаждением из рас-

твора йодида серебра) [33; 34].

Рис. 1. Зависимость доли различных катионов меди 

в аммиачно-аммонийном растворе от мольного 

соотношения аммиака и меди в растворе 

при СCu = 0,01 моль/л [30]

1 – Cu2+; 2 – [Cu(NH3)]2+; 3 – [Cu(NH3)2]2+; 4 – [Cu(NH3)3]2+; 

5 – [Cu(NH3)4]2+; 6 – [Cu(NH3)5]2+

Fig. 1. Dependence of the proportion of various copper cations 

in an ammonia-ammonium solution on the molar ratio of 

ammonia to copper in the solution at СCu = 0.01 mol/L [30]

1 – Cu2+; 2 – [Cu(NH3)]2+; 3 – [Cu(NH3)2]2+; 4 – [Cu(NH3)3]2+; 

5 – [Cu(NH3)4]2+; 6 – [Cu(NH3)5]2+
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Результаты химического и фазового анализов 

шлама электролитического рафинирования вто-

ричной меди приведены ниже, мас.%: 

Cu ...................................................................... 55,12

Ag ........................................................................2,43

Pb .........................................................................9,24

Sn .........................................................................3,72

Ba .........................................................................5,45

SiO2 ......................................................................1,21

Прочие ..............................................................22,83

Cu2O ....................................................................26,3

PbSO4 ..................................................................13,5

BaSO4 ....................................................................9,3

Сu4(OH)6SO4
* ...................................................... 6,4

SnO2 ...................................................................... 4,8

Cu ......................................................................... 2,0

Σ кристаллических фаз .....................................62,3

* Соответствует брошантиту.

Видно, что содержание «прочих» в объекте ис-

следования составляет 22,83 %, из них более 72 % 

приходится на кислород и серу. Суммарное ко-

личество кристаллических фаз в шламе соответ-

ствует 62,3 %, а остальные 37,7 % представлены 

рентгеноаморфными фазами. Этим обусловлена 

целесообразность расчета рационального состава 

шлама (табл. 1).

Сведения о наличии фазы Сu4(OH)6SO4, соот-

ветствующей минералу брошантит, в медеэлектро-

литных шламах в открытых источниках литерату-

ры отсутствуют [7—15]. Медь, содержание которой 

в шламе составляет 55,12 %, распределена на 42,4; 

6,5; 3,6 и 47,5 % между фазами Cu2O, Сu4(OH)6SO4, 

металлической меди и пр. соответственно. Высо-

кое содержание меди в «прочих» связано с неин-

дентифицированными рефлексами при рентгено-

фазовом анализе. Серебро сосредоточено в двух 

фазах: металлическом серебре, в котором содер-

жится 69,1 % от общего количества Ag, и хлориде 

серебра.

Из табл. 2 видно, что шлам ЭРВМ представля-

ет собой мелкодисперсный материал, более 80 % 

Таблица 1. Рациональный состав шлама электролитического рафинирования вторичной меди

Table 1. Rational composition of secondary copper electrolytic refining slime

Фаза
Содержание,  мас.%

Итого
Cu Pb Ba Sn Ag SiO2 S O Прочие

Cu2O 23,36 – – – – – – 2,94 – 26,30

PbSO4 – 9,24 – – – – 1,43 2,85 – 13,52

BaSO4 – – 5,45 – – – 1,27 2,54 – 9,26

Сu4(OH)6SO4 3,60 – – – – – 0,45 2,35 – 6,40

SnO2 – – – 3,72 – – – 1,01 – 4,73

Cu 2,00 – – – – – – – – 2,00

Ag – – – – 1,68 – – – – 1,68

SiO2 – – – – – 1,21 – – – 1,21

AgCl – – – – 0,75 – – – 0,25 1,00

Прочие 26,16 – – – – – 1,66 – 6,08 33,90

Всего 55,12 9,24 5,45 3,72 2,43 1,21 4,81 11,69 6,33 100,00

Таблица 2. Интегральный гранулометрический состав шлама электролитического рафинирования 
вторичной меди

Table 2. Integral granulometric composition of secondary copper electrolytic refining slime

Максимальный диаметр частиц фракции, мкм 1,88 4,09 9,49 16,7 22,8 29,3 37,0 48,2 69,7 600

Доля частиц диаметром от 0 до максимального 

во фракции, %
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
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частиц которого имеют крупность менее 48,2 мкм. 

Удельная площадь поверхности частиц объекта 

исследования составила 115,14 дм2/г, а плотность 

шлама — 5260 кг/м3. 

На рис. 2 представлена микрофотография шлама 

ЭРВМ, полученная методом СЭМ и проанализиро-

ванная в точках путем энергодисперсионной рентге-

новской спектроскопии. Оксид меди (I) представлен 

сфероидальными, сульфат свинца — дендритными, 

а оксид олова — игольчатыми частицами.

В работе использовались следующие реактивы: 

аммиак водный, аммоний сернокислый, аммоний 

углекислый кислый, натрий серноватисто-кислый 

5-водный, калий йодистый (все — квалификации 

ЧДА).

Выщелачивание шлама (методика I) проводи-

лось при мольном отношении Θ = [NH3·H2O] :

: [(NH4)2SO4] = 4 моль/моль и минимальном из-

бытке NH3·H2O/NH4
+ от стехиометрически не-

обходимого количества (СНК) реакции (31) (см. 

далее) χ = 20 %, которые на основании результа-

тов термодинамического анализа в АА-растворе в 

системе шлам—NH3·H2O—(NH4)2SO4—H2O—О2 

являются предпочтительными для достижения 

поставленной цели по ресурсо- и энергосбереже-

нию. В качестве окислителя подавался воздух, рас-

ход которого составлял 190±2 л/ч. В раствор при 

Ж : Т = 12 : 1 без нагрева (t = 24 °C) вводили на-

веску исследуемого материала общей массой 80 г. 

Процесс протекал до установления окислитель-

но-восстановительного потенциала (ОВП) пульпы 

+260±10 мВ относительно стандартного водород-

ного электрода (52±10 мВ относительно хлорсе-

ребряного электрода). Полученную пульпу филь-

тровали на воронке Бюхнера через фильтр «синяя 

лента», осадок на фильтре промывали аммиачной 

водой с концентрацией 0,1 моль/л (Т : Ж ~ 1 : 1), а 

затем дистиллированной водой (Т : Ж ~ 1 : 5). Рас-

твор выщелачивания и промывочную воду объеди-

няли и анализировали на содержание меди (йодо-

метрическим титрованием тиосульфатом натрия) 

и серебра (гравиметрией — осаждением йодида 

серебра, сушкой и взвешиванием его на аналити-

ческих весах XS 204 («MettlerToledo», Швейцария)). 

Осадок выщелачивания после сушки в лаборатор-

ном шкафу 2B 151 (SNOL, Россия) взвешивали на 

лабораторных технических весах SPS 202 (OHAUS, 

США) для определения его выхода.

Кинетические исследования АА-выщелачи-

вания шлама (методика II) проводили при моль-

ном соотношении [NH3 ·H2O] : [(NH4)2SO4] =

= 4 моль/моль и концентрации С∑[NH3·H2O]+[NH4
+] =

= 0,5÷3,5 моль/л. В качестве окислителя пода-

вался кислород воздуха, расход которого состав-

лял от 18±1 до 155±2 л/ч. В раствор при Ж : Т =

= 100 : 1 и температуре 15—45 °C дозировали на-

веску исследуемого материала массой 5 г. Общая 

продолжительность процесса составляла от 5 до 

30 мин. В ходе эксперимента отбирали пробы рас-

твора выщелачивания и анализировали их на со-

держание меди йодометрическим титрованием 

тиосульфатом натрия. Суммарный объем отобран-

ных проб не превышал 5 % от объема раствора. На 

основании полученных результатов были постро-

ены зависимости степени выщелачивания от про-

должительности процесса при t = 15÷45 °C и кон-

центрациях буферной смеси С∑[NH3·H2O]+[NH4
+] = 1 и

2 моль/л для определения энергии активации, а 

также при С∑[NH3·H2O]+[NH4
+]= 0,5÷3,5 моль/л и t =

= 25 °C для оценки порядка по реагенту. Постро-

ены зависимости ln(dα/dτ) — 1/T и ln(dα/dτ) — lnC 

(где dα/dτ — угловые коэффициенты касательных 

при значениях степени выщелачивания α = 0) и 

по тангенсу углов их наклона определены энергия 

активации и порядки по реагенту соответственно. 

2. Результаты исследований 
и их обсуждение

2.1. Термодинамический анализ

Выполнение термодинамического анализа сис-

темы шлам—NH3·H2O—(NH4)2SO4—H2O—О2 обус-

ловлено необходимостью обоснования эффек-

тивных режимов вскрытия компонентов шлама 

Рис. 2. Микрофотография объекта исследования – 

шлама ЭРВМ

1 – Cu2O, 2 – PbSO4, 3 – SnO2

Fig. 2. Micrograph of the research object – SCER slime

1 – Cu2O, 2 – PbSO4, 3 – SnO2
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ЭРВМ, связанного с выбором состава раствора вы-

щелачивания, обеспечивающего высокое извлече-

ние меди в раствор АА-выщелачивания.

Термодинамические расчеты вероятных ре-

акций в исследуемой системе шлам—NH3·H2O—

(NH4)2SO4—H2O—О2 проведены с использованием 

справочных данных по значениям термодинами-

ческих параметров компонентов шлама и вероят-

ных продуктов их взаимодействия с системой вы-

щелачивания [31; 35; 36].

В работе [29] растворение меди аммиачными 

растворами [NH3·H2O] и [NH4
+] рекомендовано 

Таблица 3. Результаты расчета энергии Гиббса (ΔG0
298), констант равновесий 

и окислительно-восстановительного потенциала вероятных реакций 
в системе шлам–NH3·H2O–(NH4)2SO4–H2O–О2

Table 3. Results of Gibbs energy (ΔG0
298), equilibrium constants, and redox potential calculations of probable reactions 

in the slime–NH3·H2O–(NH4)2SO4–H2O–О2 system

№

реак-

ции

Реакция E0, В

ΔG0
298, 

кДж/моль 

Me

lgKа

(6) Cu + 2NH3·H2O + 0,25O2 = [Cu(NH3)2]+ + OH– + 1,5H2O

+0,817 (pH = 9) –78,8 +13,8

+0,758 (pH = 10) –73,1 +12,8

+0,699 (pH = 11) –67,5 +11,8

(7) [Cu(NH3)2]+ + 2NH3·H2O + 0,25O2 = [Cu(NH3)4]2+ + OH– + 1,5H2O

+0,707 (pH = 9) –68,2 +12,0

+0,648 (pH = 10) –62,5 +11,0

+0,589 (pH = 11) –56,8 +10,0

(8) 0,5[Cu(NH3)4]2+ + 0,5Cu = [Cu(NH3)2]+ +0,110 –5,3 +0,9

(9) Cu + 2NH4
+ + 0,25O2 + OH– = [Cu(NH3)2]+ + 1,5H2O – –106,0 +18,6

(10) [Cu(NH3)2]+ + 2NH4
+ + 0,25O2 + OH– = [Cu(NH3)4]2+ + 1,5H2O – –87,2 +15,3

(11) 0,5Cu2O + 2NH3·H2O = [Cu(NH3)2]2+ + OH– + 1,5H2O – +21,2 –3,7

(12) 0,5Cu2O + 2NH4
+ + OH– = [Cu(NH3)2]2+ + 1,5H2O – –31,9 +5,6

(13) CuO + 4NH3·H2O = [Cu(NH3)4]2+ + 2OH– + 3H2O – +41,5 –7,3

(14) CuO + 4NH4
+ + 2OH– = [Cu(NH3)4]2+ + 3H2O – –64,8 +11,4

(15) Cu(OH)2 + 4NH3·H2O = [Cu(NH3)4]2+ + 2OH– + 4H2O – +34,8 –6,1

(16) Cu(OH)2 + 4NH4
+ + 2OH– = [Cu(NH3)4]2+ + 4H2O – –71,4 +12,5

(17) 0,25Cu4(OH)6SO4 + 4NH3·H2O = [Cu(NH3)4]2+ + 0,25SO4
2– + 1,5OH– + 4H2O – +24,7 –4,3

(18) 0,25Cu4(OH)6SO4 + 4NH4
+ + 2,5OH– = [Cu(NH3)4]2+ + 0,25SO4

2– + 4H2O – –81,5 +14,3

(19) Ag + 2NH3·H2O + 0,25O2 = [Ag(NH3)2]+ + OH– + 1,5H2O

+0,330 (pH = 9) –31,9 +5,6

+0,271 (pH = 10) –26,2 +4,6

+0,212 (pH = 11) –20,5 +3,6

(20) Ag + 2NH4
+ + 0,25O2 + OH– = [Ag(NH3)2]+ + 1,5H2O – –57,6 +10,1

(21) AgCl + 2NH3·H2O = [Ag(NH3)2]+ + Cl– + 2H2O – +12,6 –2,2

(22) AgCl + 2NH4
+ + 2OH– = [Ag(NH3)2]+ + Cl– + 2H2O – –40,5 +7,1

(23) AgCl + 2NH3·H2O + Сu = [Cu(NH3)2]+ + Ag + Cl– + 2H2O +0,342 –33,0 +5,8

(24) AgCl + 2NH4
+ + Сu + 2OH– = [Cu(NH3)2]+ + Ag + Cl– + 2H2O – –88,9 +15,6

(25) AgCl + [Cu(NH3)2]+ + 2NH3·H2O = [Cu(NH3)4]2+ + Ag + Cl– + 2H2O +0,232 –22,4 +3,9

(26) AgCl + [Cu(NH3)2]+ + 2NH4
+ + 2OH– = [Cu(NH3)4]2+ + Ag + Cl– + 2H2O – –70,1 +12,3

(27) [Ag(NH3)2]+ + Cu = [Cu(NH3)2]+ + Ag +0,487 –47,0 +8,2

(28) [Ag(NH3)2]+ + [Cu(NH3)2]+ = [Cu(NH3)4]2+ + Ag +0,377 –36,4 +6,4
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проводить в интервале pH = 9÷11, что обеспечива-

ет максимальную активность ионов [Cu(NH3)4]2+, 

участвующих в автокаталитической реакции 

окисления меди. Для окисления ионов [Cu(NH3)2]+ 

до [Cu(NH3)4]2+, согласно механизму, описанно-

му реакциями (1)—(3), в систему подается кисло-

род воздуха, окислительный потенциал которого 

зависит от pH и при нормальных условиях может 

быть рассчитан по уравнению [37]

E 0 = 1,228 – 0,059pH, (4)

где pH — водородный показатель.

В соответствии с уравнением (4) для pH = 9, 10 

и 11 окислительный потенциал кислорода полуре-

акции

O2 + 2H2O + 4e–= 4OH– (5)

составляет Е 0 = +0,697, +0,638 и +0,579 В соответ-

ственно.

Результаты расчета энергии Гиббса, констант 

равновесий и ОВП вероятных реакций в системе 

шлам—NH3·H2O—(NH4)2SO4—H2O—О2 для фаз 

Cu, Ag, Pb представлены в табл. 3. Анализ при-

веденных данных показал, что протекание боль-

шинства химических реакций: (6)—(8), (10), (12), 

(14), (16), (18)—(20), (22)—(28), термодинамически 

вероятно, однако для процессов (11)—(16), (21), 

(22), которые не являются окислительно-восста-

новительными, термодинамически более вероят-

ны реакции растворения соединений металлов и 

образования их аммиакатов с ионом аммония, чем 

с гидратом аммиака. Следовательно, необходимо 

установить зависимость равновесной концентра-

ции аммиакатов меди и серебра от концентра-

ции не связанных в комплексы гидрата аммиака 

([NH3·H2O]) и иона аммония ([NH4
+]), а также от 

величины pH, которая зависит от мольного от-

ношения гидрата аммиака и иона аммония в рас-

творе, т.е. от Θ [38]. Смесь [NH3·H2O] + [NH4
+] в 

виде аммонийной соли сильной кислоты создает 

буферную систему [39]

 (29)

поэтому принято допущение о том, что равновес-

ный показатель pH системы равен исходному.

Для определения влияния равновесного pH 

и суммарной концентрации свободных молекул 

NH3·H2O и ионов NH4
+ (т.е. не связанных в ком-

плексы [NH3·H2O+NH4
+]своб), с учетом равнове-

сия буферной системы реакции (29), на концен-

трации аммиакатов меди и серебра выполнено 

объединение реакций (11) и (12), (13) и (14), (15) и 

(16), (21) и (22) из табл. 3 и получены следующие 

уравнения:

0,5Cu2O + 2x[NH3·H2O] +

+ 2(1 – x)NH4
+ + 2(1 – x)OH– =

= [Cu(NH3)2]+ + OH– + 1,5H2O,  (30)

CuO + 4x[NH3·H2O] +

+ 4(1 – х)NH4
+ + 4(1 – х)OH– =

= [Cu(NH3)4]2+ + 2OH– + 3H2O,  (31)

Cu(OH)2 + 4x[NH3·H2O] +

+ 4(1 – x)NH4
+ + 4(1 – x)OH– =

= [Cu(NH3)4]2+ + 2OH– + 4H2O,  (32)

AgCl + 2x[NH3·H2O] +

+ 2(1 – x)NH4
+ + 2(1 – x)OH– =

= [Ag(NH3)2]+ + Cl– + 2H2O,  (33)

где x и (1 – x) — мольные доли NH3·H2O и NH4
+ в 

аммиачно-аммонийном растворе соответственно.

Растворимость в воде [Cu(NH3)4]SO4 равна 

16,9 г/100 г H2O, что соответствует концентра-

ции [Cu(NH3)4]2+ 0,74 моль/л [31]. Определяющее 

влияние на растворимость аммиакатов меди ока-

зывает концентрация свободного аммиака, и при 

CNH3·H2O = 7,2 моль/л и C(NH4)2SO4
 = 2,3 моль/л бы-

ла достигнута концентрациия [Cu(NH3)4]2+, рав-

ная 1,7 моль/л [40]. Но в работе [41] было установ-

лено, что увеличение концентрации аммиака и 

хлорида аммония до 10,84 и 5,44 моль/л соответ-

ственно способствует повышению растворимо-

сти тетрааммиаката меди до 2,8 моль/л. Вероятно, 

отношение молекул аммиака и ионов аммония в 

растворе, а также тип аммонийной соли влияют на 

растворимость аммиакатов меди, поэтому в дан-

ных исследованиях принято допущение, что мак-

симальная концентрация [Cu(NH3)4]2+ составляет 

2,8 моль/л по аналогии с растворами NH3·H2O—

NH4Cl—H2O.

Зависимости изменения равновесных кон-

центраций ионов [Cu(NH3)2]+, [Cu(NH3)4]2+ и 

[Ag(NH3)2]+ от pH раствора и [NH3·H2O + NH4
+]своб 

для реакций (30)—(33) без учета влияния допол-

нительных факторов на систему представлены на 

рис. 3.

Видно, что максимальная растворимость 

[Cu(NH3)2]+ и [Cu(NH3)4]2+ в АА-растворах дости-

гается при pH = 9,37, что соответствует мольной 

доле NH3·H2O в растворе 0,57 (см. рис. 4), а с ее 
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ростом повышаются pH АА-раствора и раствори-

мость AgCl, что может привести к нежелательным 

потерям серебра с раствором выщелачивания и 

снижению селективности обезмеживания. 

Однако в работе [41] было установлено, что уве-

личение мольной доли гидрата аммиака в АА-рас-

творе положительно влияет на переход окисленной 

меди в раствор выщелачивания. Существенное 

влияние на протекание окислительного выще-

лачивания оказывает растворимость кислорода в 

растворе, которая зависит от солевого фона, при 

этом рост концентрации NH3·H2O в растворе 

практически не сказывается на этом показателе, а 

при концентрации 1 моль/л (NH4)2SO4 раствори-

мость кислорода в растворе падает на 35 % относи-

тельно его растворимости в воде [42—44].

С учетом вышеизложенного для эффективного 

извлечения меди АА-растворами рекомендуется 

интервал pH = 9,25÷10,00, что соответствует моль-

ной доле гидрата аммиака [NH3·H2O] = 50÷85 % 

(см. рис. 4) [38].

Из рис. 3 видно, что наименьшая равновес-

ная концентрация [Cu(NH3)4]2+ в аммиачно-ам-

Рис. 3. Зависимости равновесных концентраций ионов [Cu(NH3)2]+, [Cu(NH3)4]2+ и [Ag(NH3)2]+ от pH раствора 

и [NH3·H2O + NH4
+]своб для реакций (30)–(33)

[NH3·H2O + NH4
+]своб, моль/л: 0,25 (1), 0,50 (2), 0,75 (3) и 1,0 (4)

Fig. 3. Dependences of changes in the equilibrium concentrations of [Cu(NH3)2]+, [Cu(NH3)4]2+and [Ag(NH3)2]+ ions 

on the pH of the solution and [NH3·H2O + NH4
+]free for reactions (30)–(33)

[NH3·H2O + NH4
+]free, mol/L: 0.25 (1), 0.50 (2), 0.75 (3) and 1.0 (4)

Рис. 4. Зависимость мольной доли NH3·H2O 

в аммиачно-аммонийном растворе от pH 

при коэффициенте активности γNH4
+ = 1, t = 25 °C 

и P = 1 атм [38]

Fig. 4. Dependence of the mole fraction of NH3·H2O 

in an ammonia-ammonium solution on pH at an activity 

coefficient γNH4
+ = 1, t = 25 °C and P = 1 atm [38]
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монийной системе при прочих равных условиях 

отмечается для реакции (31), а значения энергий 

Гиббса реакций (13) и (14), составляющих суммар-

ную реакцию (31), более положительны, чем для 

(15) и (16), составляющих реакцию (32), из чего 

следует, что термодинамика комплексообразова-

ния [Cu(NH3)4]2+ будет наименее благоприятной 

при взаимодействии АА-раствора с оксидом меди 

CuO. Поэтому термодинамически необходимое 

количество (ТНК) NH3·H2O и NH4
+, а также ми-

нимальный избыток NH3·H2O и NH4
+ от стехио-

метрически необходимого количества (СНК) для 

АА-системы необходимо устанавливать для реак-

ции (31). Константа равновесия, ТНК NH3·H2O и 

NH4
+ и минимальный избыток NH3·H2O и NH4

+ 

от СНК реакции (31), обеспечивающий 100 %-ный 

перевод Cu в раствор, определяются следующими 

уравнениями [32]:

  (34)

  (35)

 (36)

  (37)

где Ka — константа равновесия реакции (31); 

Kd = [NH4
+][OH–]/[NH3·H2O] = 10–4,75 — констан-

та диссоциации NH3·H2O в воде [31]); ТНКNH3·H2O, 

ТНКNH4
+ — термодинамически необходимые 

количества NH3·H2O и NH4
+, моль/моль CuO; 

СНКNH3·H2O, СНКNH4
+ — стехиометрически необ-

ходимые количества NH3·H2O и NH4
+, моль/моль 

CuO; χ — минимальный избыток NH3·H2O/NH4
+ 

от СНК для реакции (31).

Согласно уравнениям (35) и (36) ТНК NH3·H2O 

и NH4
+ для реакции (31) зависит от мольной кон-

центрации комплексного иона [Cu(NH3)4]2+ в 

АА-растворе и равновесного pH, величина кото-

рого, как и константа равновесия Ka, зависит от 

мольной доли [NH3·H2O] в растворе. 

На рис. 5 и 6 представлены поверхность изме-

нения и номограмма теоретического расчета соот-

ветственно величины минимального избытка реа-

гентов NH3·H2O/NH4
+ от СНК, необходимого для 

полного протекания реакции (31), в зависимости 

от равновесного pH АА-раствора и концентрации в 

нем [Cu(NH3)4]2+. Видно, что увеличение концен-

трации [Cu(NH3)4]2+ снижает величину необходи-

мого избытка NH3·H2O от СНК, требуемого для 

полного протекания реакции (31). Однако авто-

рами работы [45] выявлено, что при росте концен-

трации меди в аммиачном травильном растворе с 

0,6 до 1,0 моль/л скорость ее растворения снижа-

ется практически в 2 раза вследствие вероятного 

насыщения диффузионного слоя продуктами ре-

акции (3) [46]. Поэтому целесообразно ограничить 

максимально допустимую концентрацию меди в 

растворе АА-выщелачивания шлама электрора-

финирования вторичной меди значением не более 

0,8 моль/л для более интенсивного протекания 

процесса.

Контроль начала перехода серебра при аммиач-

но-аммонийном выщелачивании меди может быть 

осуществлен по окислительно-восстановительно-

му потенциалу пульпы. Стандартное его значение 

для окисления серебра в аммиаке [NH3·H2O] рав-

но +0,367 В, что существенно выше, чем у меди (I) 

и (II): E[Cu(NH3)2]+/Cu = –0,120 В, E[Cu(NH2)4]2+/Cu =

= –0,065 В [31]. Но с учетом механизма окисления 

меди в аммиачных растворах (1)—(3) ОВП систе-

мы может определяться полуреакцией окисления 

[Cu(NH3)2]+ до [Cu(NH3)4]2+, и его стандартное 

значение составляет –0,01 В [35]. Согласно диа-

грамме Пурбе системы Cu—NH3—H2O (рис. 7) 

величина потенциала полуреакции окисления 

[Cu(NH3)2]+ до [Cu(NH3)4]2+ постоянна при pH >

> 9,25, когда мольная доля [NH3·H2O] в АА-рас-

творе более 50 %. На рис. 8 представлена расчетная 

зависимость доли Cu(II) и концентрации серебра 

в растворе АА-выщелачивания меди от показате-

ля ОВП пульпы при равновесных концентрациях 

[NH3·H2O + NH4
+]своб от 0,5 до 1,0 моль/л и моль-

ной доли [NH3·H2O] в АА-растворе более 50 % без 

учета влияния дополнительных факторов на си-

стему [30; 31; 35]. 

Согласно данным рис. 8 рост концентрации 

аммиаката серебра в растворе начинается при до-

стижении потенциала пульпы АА-выщелачива-

ния меди более 130, 145 и 165 мВ для равновесных 

концентраций [NH3·H2O] = 1,00, 0,75 и 0,50 моль/л 

соответственно, но по реакциям (27) и (28) 

(табл. 3) высока термодинамическая вероятность 

восстановления [Ag(NH3)2]+ медью и комплекс-

ным ионом [Cu(NH3)2]+, поэтому для исключе-
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Рис. 5. Поверхность зависимости величины минимального избытка NH3·H2O/NH4
+ от СНК, необходимого 

для полного протекания реакции (31), от равновесного pH аммиачно-аммонийного раствора и концентрации 

в нем [Cu(NH3)4]2+

Fig. 5. Surface plot of the dependence of the minimum excess of NH3·H2O/NH4
+ over SNQ, necessary for the complete 

progress of reaction (31), on the equilibrium pH of the ammonia-ammonium solution and the concentration 

of [Cu(NH3)4]2+

Рис. 6. Номограмма теоретического расчета минимального избытка NH3·H2O/NH4
+ от СНК, необходимого 

для полного протекания реакции (31), в соответствии с величинами pH равновесного аммиачно-аммонийного 

раствора и концентрации в нем [Cu(NH3)4]2+

Fig. 6. Nomogram for the theoretical calculation of the minimum excess of NH3·H2O/NH4
+ over SNQ, necessary 

for the complete progress of reaction (31), in accordance with the equilibrium pH values of the ammonia-ammonium solution 

and the concentration of [Cu(NH3)4]2+ 
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ния неполного перехода меди из шлама ЭРВМ в 

раствор АА-выщелачивания целесообразно кон-

тролировать ОВП, который должен составлять 

+225±10, +240±10 и +260±10 мВ относительно 

стандартного водородного электрода (СВЭ) при 

[NH3·H2O+NH4
+]своб = 1,00, 0,75 и 0,50 моль/л со-

ответственно.

Для оценки объективности заключений и реко-

мендаций, сделанных выше на основании термо-

динамического анализа, выполнены технологиче-

ские исследования процесса АА-выщелачивания 

меди из шлама ЭРВМ. 

2.2. Технологические исследования 
АА-выщелачивания меди из шлама 
электрорафинирования 
вторичной меди в системе 
шлам–NH3·H2O–(NH4)2SO4–H2O–О2

Согласно результатам термодинамического 

анализа рекомендован следующий режим вы-

щелачивания меди из шлама ЭРВМ (методика I): 

Θ = 4 моль/моль (что соответствует исходно-

му pH = 9,55); Ж : Т = 12 : 1 (для получения рас-

твора выщелачивания с концентрацией меди 

0,72±0,01 моль/л), χ = 20 % от СНК реакции (31) и 

расходом воздуха 190±2 л/ч до достижения ОВП =

= +260±10 мВ относительно СВЭ (52±10 мВ относи-

тельно хлорсеребряного электрода (ХСЭ)) при рав-

новесной концентрации [NH3·H2O+NH4
+]своб =

= 0,58 моль/л. 

Экспериментально установлено, что рекомен-

дованные режимы проведения процесса обез-

меживания шлама ЭРВМ аммиачно-аммоний-

ным раствором обеспечивают отсутствие сере-

бра в растворе выщелачивания при ОВП пульпы 

+269/+61 мВ относительно СВЭ/ХСЭ соответст-

венно, при этом извлечение меди составляет 99,4 %.

Для управления процессом обезмежива-

ния шлама ЭРВМ в системе шлам—NH3·H2O—

(NH4)2SO4—H2O—О2 необходимо выяснить его 

механизм и закономерности кинетики.

2.3. Комплексные исследования кинетики 
процесса АА-выщелачивания шлама 
электрорафинирования 
вторичной меди в системе 
шлам–NH3·H2O–(NH4)2SO4–H2O–О2

Для исследования кинетики выщелачивания 

применяют модельные уравнения, описывающие 

процессы, протекающие в диффузионных и кине-

Рис. 7. Диаграмма Пурбе Cu–NH3–H2O [29]

t = 25 °C, P = 1 атм, активность: aCu2+ = 1, aNH3
 = 1

Fig. 7. Pourbaix diagram for the Cu–NH3–H2O system [29]

t = 25 °C, P = 1 atm, activity: aCu2+  = 1, aNH3
 = 1

Рис. 8. Расчетная зависимость доли Cu(II) 

и концентрации серебра в растворе аммиачно-

аммонийного выщелачивания меди от показателя ОВП 

пульпы при равновесных концентрациях 

[NH3·H2O + NH4
+]своб = 1,0 моль/л (1, 1 ′), 0,75 моль/л (2, 2 ′) 

и 0,5 моль/л (3, 3 ′) и мольной доли в АА-растворе 

[NH3·H2O] более 50 %  

Fig. 8. Calculated dependence of the Cu(II) fraction and 

silver concentration in the ammonia-ammonium leaching 

solution for copper on the ORP of the pulp, at equilibrium 

concentrations of [NH3·H2O + NH4
+]free = 1.0 mol/L (1, 1 ′), 

0.75 mol/L (2, 2 ′), and 0.5 mol/L (3, 3 ′), with a molar 

fraction of [NH3·H2O] greater than 50 % in the AA solution



Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy  •  2024  •  Vol. 30  •  No. 3 •  P. 5–24

17

Vydysh S.O., Bogatyreva E.V. Effectiveness of secondary copper electrolytic refining slime decopperization

тической областях [47—53], с применением уравне-

ний «сжимающейся сферы», Гинстлинга—Броун-

штейна, Ерофеева—Колмогорова и др. Однако 

первые два пригодны лишь для описания скоро-

сти выщелачивания монодисперсного материала 

с частицами одинаковой формы [30], а уравнение 

Ерофеева—Колмогорова неприменимо для опре-

деления режима протекания процесса [54]. В связи 

с этим выявление режима выщелачивания выпол-

нено на основании значений энергии активации 

и порядка по реагенту, определенных по методи-

ке II, представленной выше в разделе 1. 

Реакция комплексообразования аммиаката 

меди (31) является обратимой, но значение ее кон-

станты равновесия при pH = 9,55 в системе и Θ =

= 4 моль/моль составляет Ka = 92,44 (см. табл. 4), 

что позволяет считать процесс выщелачивания 

меди из шлама ЭРВМ практически необратимым. 

Тогда уравнение формальной кинетики исследу-

емого процесса выщелачивания меди из шлама в 

раствор имеет вид

  
(38)

где k — постоянный множитель; Ea — кажущаяся 

энергия активации химического процесса, Дж/моль; 

R = 8,31 Дж/(моль·K) — универсальная газо-

вая постоянная; T — температура процесса, К; 

С∑[NH3·H2O]+[NH4
+] — суммарная концентрация 

[NH3·H2O]+[NH4
+] в растворе; PO2

 — давление 

кислорода; n1 — порядок по реагенту для буфер-

ной системы NH3·H2O—(NH4)2SO4; n2 — порядок 

по реагенту для кислорода воздуха; S — площадь 

поверхности частиц шлама, дм2/г. 

Кажущаяся энергия активации и порядки по 

реагентам являются параметрами, зависящи-

ми от характера взаимодействия компонентов в 

системе. Исследование влияния температуры и 

концентраций на скорость выщелачивания при 

стабилизации остальных характеристик позволит 

определить их значения и сделать вывод о режиме 

протекания процесса.

На рис. 9 представлена зависимость ln(dα/dτ) 

от lnС∑[NH3·H2O]+[NH4
+] для АА-выщелачивания 

меди из шлама ЭРВМ при суммарной концен-

трации [NH3·H2O] + [NH4
+] от 0,5 до 3,5 моль/л, 

отношении Ж : Т = 100 : 1, t = 24 °C, [NH3·H2O] :

: [(NH4)2SO4] = 4 моль/моль (соответствует pH =

= 9,55), расходе воздуха vв = 95±2 л/ч. Ее характер 

свидетельствует о смене режима выщелачивания 

вблизи С∑[NH3·H2O]+[NH4
+] = 1,5 моль/л. Предпо-

ложительно меньше этого значения реализуется 

внешнедиффузионный режим протекания выще-

лачивания с порядком по реагенту n1  0,91 1, а 

при С∑[NH3·H2O]+[NH4
+] более 1,5 моль/л он перехо-

дит в кинетический с лимитированием скорости 

процесса адсорбцией реагентов на поверхности 

твердых частиц с кажущимся порядком по реаген-

ту n1 = 0,24. 

В связи с этим определение энергии актива-

ции было выполнено по обе стороны от пере-

ходной области: при суммарной концентрации 

С∑[NH3·H2O]+[NH4
+] = 1 и 2 моль/л. Результаты иссле-

дования представлены на рис. 10 в виде зависимо-

Рис. 9. Зависимость ln(dα/dτ) от lnCΣ[NH3·H3O] + [NH4
+

] для 

аммиачно-аммонийного выщелачивания меди 

из шлама ЭРВМ

Ж : Т = 100 : 1; t = 24 °C; [NH3·H2O] : [(NH4)2SO4] = 4 моль/моль 

(pH = 9,55); vв = 95±2 л/ч

Fig. 9. Dependence of ln(dα/dτ) on lnCΣ[NH3·H3O] + [NH4
+

] 

for ammonia-ammonium leaching of copper from secondary 

copper electrolytic refining slime

L : S = 100 : 1; t = 24 °C; [NH3·H2O] : [(NH4)2SO4] = 4 mol/mol 

(corresponds to pH = 9.55); vair = 95±2 L/h)

Таблица 4. Значения констант равновесия реакции (31) с учетом pH

Table 4. Equilibrium constants values for reaction (31) at different pH levels

pH 8,75 9,00 9,25 9,50 9,55 9,75 10,00 10,25

Ka 27,82 75,91 122,08 103,00 92,44 48,98 16,02 4,4
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сти ln(dα/dτ) от 1/T при изменении температуры от 

15 до 45 °C, верхний предел которой обоснован по-

вышенными потерями аммиака при дальнейшем 

ее увеличении [24]. Видно, что в обоих случаях ка-

жущаяся энергия активации процесса составила 

5±0,25 кДж/моль, что вполне согласуется с пред-

положениями о протекании процесса АА-выще-

лачивания меди во внешнедиффузионном режиме 

при С∑[NH3·H2O]+[NH4
+] = 1 моль/л и в кинетическом 

режиме с лимитированием скорости процесса ад-

сорбцией реагентов на поверхности твердых ча-

стиц при С∑[NH3·H2O]+[NH4
+] = 2 моль/л. 

Кроме участвующих в образовании комплексов 

аммиака и аммонийных солей в качестве реагента 

в системе шлам—NH3·H2O—(NH4)2SO4—H2O—О2 

используется кислород воздуха, но в связи со 

сложностью поддержания его определенной кон-

центрации в растворе это влияние оценивалось 

при увеличении скорости подачи воздуха в систе-

му выщелачивания от 18 до 156 л/ч. Установлено, 

что изменение расхода воздуха в исследуемом диа-

пазоне практически не влияет на скорость проте-

кания процесса. Очевидно, что во всем интервале 

скорость поступления кислорода в систему выще-

лачивания была значительно выше скорости его 

расхода, вследствие чего концентрация растворен-

ного кислорода оставалась постоянной. 

Для более однозначной интерпретации резуль-

татов кинетических исследований проведен ана-

лиз литературы. Так, авторами [55] установлено, 

что коэффициент диффузии аммиаката меди в 

растворе падает с 6 ·10–6 до 2,5·10–6 см2/с при росте 

концентрации меди в АА-растворе с 0,5 до 10 г/л, 

а дальнейшее увеличение концентрации меди до 

80 г/л снижает его до 1,67·10–6 см2/с. Эти факторы, 

а также уменьшение растворимости кислорода в 

растворах с ростом их солесодержания могут зна-

чительно снизить общую скорость перехода меди в 

аммиачно-аммонийный раствор, о чем свидетель-

ствуют результаты работы [45]. Только применение 

автоклавного аммиачного выщелачивания меди при 

давлении кислорода 7,8 атм способствует переходу 

из диффузионного режима в кинетический, при ко-

тором лимитирующей стадией становится процесс 

образования и растворения аммиакатов меди [20; 

23]. В связи с этим подтверждается целесообраз-

ность ограничения конечной концентрации меди на 

уровне 0,8 моль/л, рекомендованном на основании 

проведенного термодинамического анализа.

В работе [56] установлено, что реакция (1) про-

текает во внешнедиффузионной области реагиро-

вания, если концентрация растворенного кисло-

рода более чем в 280 раз меньше, чем аммиака, в 

противном случае лимитирующей стадией стано-

вится химическое взаимодействие между ионом 

Cu+ и аммиаком. Реакция (1) может определять 

общую скорость процесса только при незначи-

тельной концентрации меди (II) в растворе, а при 

ее увеличении окисление металлической меди на-

чинает протекать и по реакции (3), где основным 

переносчиком электронов в системе становятся 

ионы [Cu(NH3)4]2+ [21; 24; 57]. 

В работе [58] было обнаружено, что реакция ав-

токаталитического растворения меди (3) лимити-

рует процесс ее растворения в аммиаке, а реакция 

(2) протекает достаточно быстро. Это может быть 

Рис. 10. Зависимость ln(dα/dτ) от 1/T процесса аммиачно-аммонийного выщелачивания меди из шлама ЭРВМ

Ж : Т = 100 : 1; [NH3·H2O] : [(NH4)2SO4] = 4 моль/моль; vв = 95±2 л/ч) и CΣ[NH3·H2O] + [NH4
+] = 1 моль/л (a) и 2 моль/л (б)

Fig. 10. Dependence of ln(dα/dτ) on 1/T for ammonia-ammonium leaching of copper from secondary copper electrolytic 

refining slime

L : S = 100 : 1; [NH3·H2O] : [(NH4)2SO4] = 4 mol/mol; vair = 95±2 L/h) and total concentration CΣ[NH3·H2O] + [NH4
+] = 1 mol/L (a) and 2 (б)
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следствием применения раствора аммиака в отсут-

ствие аммонийных солей, что способствует обра-

зованию гидроксокомплексов и гидроксидов меди 

на поверхности частиц, усложняющих механизм 

окислительного ее растворения в аммиаке [59]. 

Аналогичный вывод представлен авторами [22], 

которые считают лимитирующей стадией отвод 

продуктов реакции (2) вследствие формирования 

гидроксида меди на поверхности частиц Cu из-за 

недостатка аммиака в зоне протекания реакции. 

Образование Cu(OH)2 происходит также при рас-

творении окисленной меди в аммиачных солях без 

добавления аммиака [60]. В статье [60] установле-

но, что энергия активации процесса растворения 

окисленной медной руды в растворе NH4Cl состав-

ляет 71 кДж/моль.

Применение аммиачно-аммонийных раство-

ров значительно снижает энергию активации про-

цесса растворения меди. Например, авторами [24] 

при выщелачивании меди раствором, содержа-

щим медь, свободный аммиак и сульфат аммония 

в количестве 0,2, 2,4 и 0,5 моль/л соответственно, 

величина Ea составила 22,8 кДж/моль, а повы-

шение содержания Cu2+ в растворе увеличива-

ет скорость растворения меди. При этом авторы 

считают лимитирующей стадией отвод продуктов 

реакции (2). В работах [46; 61] получены значения 

Ea = 23,3 и 22,5 кДж/моль при выщелачивании ме-

ди из окисленной руды раствором, содержащим 

0,5 моль/л NH3·H2O и 2 моль/л NH4Cl, и при рас-

творении меди с печатных плат в растворе соста-

ва, моль/л: 4NH3·H2O + 1(NH4)2SO4 + 0,63Cu(II), 

и обнаружено, что процессы ограничены внутрен-

ней диффузией реагента через слой нереакционно-

способных примесей. Снижение энергии актива-

ции при использовании аммиачно-аммонийной 

системы выщелачивания подтверждается в рабо-

те [62], где при растворении малахитовой руды в 

АА-растворе (0,74 моль/л NH3·H2O) в него пере-

ходят ионы CO3
2–, образуя (NH4)2CO3. При этом 

энергия активации составляет 22,3 кДж/моль, а 

порядок по аммиаку — 1, что указывает на проте-

кание процесса в диффузионной области. Энергия 

активации процесса растворения малахитовой ру-

ды в АА-растворе (5 моль/л NH3·H2O и 0,3 моль/л 

(NH4)2CO3) снижается до 15 кДж/моль [63]. Ми-

нимальное значение Ea = 3,8 кДж/моль было по-

лучено при выщелачивании CuO из пиритного 

огарка раствором состава, моль/л: 7,2NH3·H2O +

+ 3,8NH4Cl [64].

Из вышеизложенного следует, что энергия ак-

тивации процесса выщелачивания меди снижа-

ется при увеличении доли окисленной меди в со-

ставе исходного материала, что подтверждается 

результатами проведенных исследований по ки-

нетике выщелачивания меди из шламов ЭРВМ. 

Вероятно, растворение меди в присутствии 

окисленных форм Cu+ и Cu2+ по реакциям (2) и 

(3) может быть осложнено наличием различных 

форм аммиачных комплексов меди и иных ее 

соединений. 

В соответствии с вышеизложенным можно 

предположить, что АА-растворение меди из шлама 

ЭРВМ при концентрации аммиачно-аммонийной 

буферной системы менее 1,5 моль/л протекает по 

реакциям 

0,5Cu2O(тв) + 2NH3·H2O(р-р) =

= [Cu(NH3)2]+
(р-р) + OH–

(р-р) + 1,5H2O,  (39)

[Cu(NH3)2]+
(р-р) + 0,25O2 + OH–

(р-р) + 2,5H2O =

= Cu(OH)2(тв) + 2NH3·H2O(р-р),  (40)

Cu(OH)2(тв) + 4NH3·H2O(р-р) =

= [Cu(NH3)4]2+
(р-р) + 2OH–

(р-р) + 4H2O,  (41)

[Cu(NH3)4]2+
(р-р) + Cu(тв) = 2[Cu(NH3)2]+

(р-р) (42)

и сопровождается образованием промежуточной 

фазы — гидроксида меди, формирующего вну-

тридиффузионный слой по реакции (40) и одно-

временно исчезающий по реакции (41), что под-

тверждается линейным характером зависимости 

dα/dτ от τ–0,5 при концентрации буферного рас-

твора 1 моль/л и температуре процесса выщелачи-

вания 25 °C (рис. 11). 

Рис. 11. Зависимость dα/dτ от τ–0,5

CΣ[NH3·H2O] + [NH4
+] = 1 моль/л, t = 25 °C

Fig. 11. Dependence of dα/dτ on τ–0,5

CΣ[NH3·H2O] + [NH4
+] = 1 mol/L and t = 25 °C
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Скорость выщелачивания меди из шлама ЭРВМ 

прямо пропорциональна площади поверхности 

частиц, которая изменяется в ходе процесса. Зави-

симость площади поверхности от степени выщела-

чивания может быть описана степенной функцией 

S = S0(1 – α)β. При интегрировании уравнения (38) 

с учетом расхода аммиачно-аммонийной буфер-

ной системы на образование [Cu(NH3)4]2+ получе-

на зависимость степени извлечения меди из шлама 

от продолжительности выщелачивания (43): 

  
(43)

где S0 — исходная удельная поверхность частиц, 

дм2/г; β — порядок по твердому; n1 — порядок 

по реагенту для буферной системы NH3·H2O—

(NH4)2SO4, равный 0,24 и 0,91 при С∑[NH3·H2O]+[NH4
+] 

больше 1,5 моль/л и меньше 1,5 моль/л соот-

ветственно; G0 — масса меди в шламе, г; ν =

= 0,63 моль/(л·г) — изменение концентрации реа-

гента, соответствующее переходу в раствор едини-

цы массы выщелачиваемой меди из шлама.

Значения параметра β зависят от характера вы-

щелачиваемого материала: для монодисперсного 

материала с частицами одинаковой формы они 

равны 2/3, 1/2 и 0 для изометрических, столбчатых 

и плоских частиц соответственно, а в наиболее 

распространенном случае выщелачивания поли-

дисперсного материала с частицами разной формы 

β → 1 [30]. На рис. 12 приведены результаты мате-

матической обработки данных исследования по 

кинетике выщелачивания меди из шлама ЭРВМ 

по уравнению (43) при значении β = 0,95, которое 

обеспечивает получение линейных зависимо-

стей. Видно, что высокий уровень линейной ап-

проксимации (>0,95) для линейных зависимостей 

(1 – α)(1– β) от продолжительности процесса, до-

стигаемый при β = 0,95, соответствует постоян-

ному множителю, равному 0,0096±0,0002. Таким 

образом, кинетику выщелачивания меди из шлама 

ЭРВМ в зависимости от продолжительности про-

цесса при отношении [NH3·H2O] : [(NH4)2SO4] =

= 4 моль/моль (pH = 9,55) и концентрации амми-

ачно-аммонийной буферной системы более 1,5 и 

менее 1,5 моль/л можно описать уравнениями

  (44)

  (45)

Выводы

1. Комплексные исследования шлама элек-

тролитического рафинирования вторичной ме-

ди выявили повышенное содержание меди — 

55,12 %, что подтвердило актуальность работы по 

поиску эффективного способа ее извлечения из 

этого шлама. Обнаружена фаза Сu4(OH)6SO4, со-

ответствующая брошантиту, сведения о которой 

применительно к шламам отсутствуют. Общее 

содержание серебра в шламе ЭРВМ составляет 

2,43 %, при этом 69,1 % серебра находятся в ме-

таллическом состоянии, а остальная часть в фор-

ме хлорида. Содержания попутных компонен-

тов PbSO4, BaSO4 и SnO2 составляют 13,52, 9,33 и 

4,73 % соответственно.

2. На основании термодинамического анализа 

обоснована возможность эффективного и селек-

тивного извлечения меди из шламов ЭРВМ ги-

дрометаллургическим методом в аммиачно-ам-

монийной системе без нагрева, определен состав 

исходных растворов реагентов гидрата аммиака 

Рис. 12. Зависимость (1 – α)(1 – β) от продолжительности 

выщелачивания меди при β = 0,95 и CΣ[NH3·H3O] + [NH4
+

], 

моль/л: 0,5 (1), 1,0 (2), 1,5 (3), 2,0 (4), 3,0 (5) и 3,5 (6)

Ж : Т = 100 : 1; t = 24 °C; [NH3·H2O] : [(NH4)2SO4] = 4 моль/моль; 

vв = 95±2 л/ч

Fig. 12. Dependence of (1 – α)(1 – β) on the duration copper 

leaching at β = 0.95 and CΣ[NH3·H3O] + [NH4
+

], mol/L: 

0.5 (1), 1.0 (2), 1.5 (3), 2.0 (4), 3.0 (5) and 3.5 (6) 

L : S = 100 : 1; t = 24 °C; [NH3·H2O] : [(NH4)2SO4] = 4 mol/mol; 

vair = 95±2 L/h
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NH3·H2O и сульфата аммония (NH4)2SO4, их рас-

ход, а также характеристики пульпы выщелачи-

вания.

3. Технологическими исследованиями под-

тверждена эффективность рекомендуемых режи-

мов низкотемпературного аммиачно-аммонийно-

го выщелачивания (Θ = 4 моль/моль, χ = 20 % от 

СНК реакции (31)) и критериев контроля процесса 

[Cu(NH3)4]2+] = 0,72±0,01 моль/л и ОВП пульпы 

+260±10 мВ относительно СВЭ (52±10 мВ относи-

тельно ХСЭ), обеспечивающих 99,4 %-ное извлече-

ние меди и отсутствие перехода серебра в раствор 

выщелачивания.

4. Исследованиями кинетики процесса вы-

щелачивания меди из шлама ЭРВМ определе-

на кажущаяся энергия активации, равная 5±

±0,25 кДж/моль, в интервале температур от 15 до 

45 °C при суммарной концентрации буферной 

системы [NH3·H2O] + [NH4
+] 1 и 2 моль/л, а так-

же порядок по реагенту, который при темпера-

туре 24±1 °С составил 0,24±0,02 и 0,91±0,05 для 

[NH3·H2O] + [NH4
+] более 1,5 моль/л и менее 

1,5 моль/л соответственно. Установлена смена ре-

жима выщелачивания с внешнедиффузионного на 

кинетический с лимитированием скорости про-

цесса адсорбцией реагентов на поверхности твер-

дых частиц при увеличении [NH3·H2O] + [NH4
+] 

с 0,5—1,5 до 1,5—3,5 моль/л и температуре 24±1 °С. 

Определено уравнение формальной кинетики ис-

следованного процесса.
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