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Обоснован способ переработки сульфидно-металлических расплавов, включающий их грануляцию и последующий 

электролиз гранул. Кристаллизация с высокой скоростью обеспечивает образование ультрадисперсной структуры и ста-

билизацию нестехиометрических высокотемпературных фаз, что ведет к увеличению реакционной способности гранул 

при последующей гидрометаллургической переработке. В растворе серной кислоты электролизом гранулированного 

медно-никелевого файнштейна, имеющего соотношение меди к никелю, равное 1 : 1, на катоде выделен порошок меди, а 

на аноде – серосульфидный (NiS–Сu9S5–Cu7S4–S) шлам. Оценено влияние плотности тока и продолжительности про-

цесса на показатели электролиза и качество выделяемого медного порошка. Серосульфидный шлам (содержащий более 

50 % серы) образует на поверхности гранул пассивирующий слой, препятствующий подводу реагентов и отводу продук-

тов реакций из зоны взаимодействия. При анодной плотности тока до 100 А/м2 обеспечен перевод металлов в раствор и 

формирование на катоде медного порошка, отвечающего марке ПМС-1. Порошок представлен частицами дендритной и 

осколочной форм размером от 1 до 100 мкм. Качественный медный порошок образован при насыщении электролита по 

никелю до 28,0 г/дм3. Анодный выход по току по сере равен 37 %, а катодный по меди – 92,8 %. Процесс рекомендован 

для разделения меди и никеля при переработке сульфидно-металлических сплавов. Содержание меди в растворе в ходе 

электролиза колебалось в пределах 0,4–2,0 г/дм3.

Ключевые слова: файнштейн, грануляция, сульфиды, медь, никель, сера, электролиз, электрохимическое окисление, плот-

ность тока, электролит.
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Nechvoglod O.V., Sergeeva S.V., Pikulin K.V., Selivanov E.N. 

Electrolysis of granulated copper-nickel matte
The paper justifies the method of processing sulfide-metal melts including their granulation and subsequent electrolysis of granules. 

High-speed crystallization ensures ultrafine structure formation and stabilizes non-stoichiometric high-temperature phases leading to 

an increase in the reactivity of granules during subsequent hydrometallurgical processing. Copper powder was isolated at the cathode, 

and sulfur-sulfide slime (NiS–Сu9S5–Cu7S4–S) was isolated at the anode in a sulfuric acid solution during the electrolysis of granular 

copper-nickel matte (Cu : Ni = 1 : 1). The influence of current density and process duration on electrolysis parameters and the quality 

of copper powder isolated was estimated. Sulfur sulfide slime (containing more than 50 % sulfur) forms a passivation layer on granule 

surfaces, which prevents reagent feeding and reaction product removal from the interaction zone. Anodic current density of up to 

100 A/m2 ensures metal conversion into a solution and copper powder (PMS-1 grade) formation at the cathode. Powder is represented 

by 1 to 100 μm particles of dendritic and fragmented shapes. High-quality copper powder isolation was achieved when saturating 

electrolyte with nickel to 28,0 g/dm3. In this case, anode efficiency was 37 % with respect to sulfur, and cathode efficiency was 92,8 % 

for copper. The process is recommended for copper and nickel separation when processing sulfide-metal alloys. Copper content of in 

the solution during electrolysis ranged from 0,4 to 2,0 g/dm3.

Keywords: copper-nickel matte, granulation, sulfides, copper, nickel, sulfur, electrolysis, electrochemical oxidation, current density, 

electrolyte.
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Введение

Актуальность методов переработки файнштей-

нов обоснована необходимостью совершенствова-

ния производства меди и никеля, вовлечения в про-

цесс материалов различного химического состава 

и повышения технико-экономических показате-

лей производства. Одним из способов разделения 

содержащихся в файнштейне металлов является 

электролиз предварительно гранулированного ма-

териала [1—3]. Охлаждение расплава сульфидов с 

высокой скоростью ведет к формированию ультра-

дисперсной структуры и стабилизации неравновес-

ных фаз, отличающихся повышенной реакционной 

способностью при гидрометаллургической пере-

работке [4—10]. Гранулированный материал имеет 

развитую реакционную поверхность, что повышает 

эффективность электролиза. 

Гранулы медно-никелевого файнштейна обла-

дают ультрадисперсной структурой [4—6], основ-

ными фазовыми составляющими которой являют-

ся нестехиометрические сульфиды меди и никеля. 

В условиях поляризации потенциал поверхности 

гранул увеличивается до значений, соответству-

ющих началу электрохимических реакций. Элек-

трохимическое растворение гранул медно-нике-

левого файнштейна сопровождается окислением 

сульфидных и металлических составляющих, пе-

реходом катионов меди и никеля в раствор и осаж-

дением меди на катоде в виде порошка [7], а также 

образованием на аноде элементной серы.

Целью работы являлась оценка параметров и ка-

чества продуктов при электролизе гранулированно-

го медно-никелевого (Cu/Ni ~ 1) файнштейна. 

Методика экспериментов

Исходный образец готовили путем водной гра-

нуляции [2, 5] расплавленного (1200 °С) файн-
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штейна. Гранулы файнштейна имели диаметр 

0,5—5,0 мм и содержали, %: 39,1Cu, 36,4Ni, 2,1Fe, 

0,65Co, 21,9S. 

Электролизер (рис. 1) представлял собой ячей-

ку из оргстекла с катодной и анодной камерами 

[3—7], подключенную к источнику питания Б5-21. 

Анодная камера имела токоподвод из пластины 

платинированного титана, закрепленный в жест-

ком каркасе и изолированный фильтровальной 

тканью от остального объема ячейки. Гранулиро-

ванный файнштейн помещали в прианодное про-

странство таким образом, чтобы гранулы, примы-

кающие к токоподводу, образовывали пористый 

слой. Катодная камера представляла собой пла-

стину из нержавеющей стали, закрепленную в 

жестком каркасе и ограниченную фильтроваль-

ной тканью для предотвращения загрязнения объ-

ема электролита катодным осадком (порошком 

металла). Площади токоподводов катода и анода 

составляли по 0,012 м2. Расчет анодной плотности 

тока выполнен исходя из гранулометрического 

состава файнштейна и определен как отношение 

силы тока к общей площади поверхности гранул. 

Принимая, что все гранулы имеют форму шара, 

общая площадь поверхности гранул составила 

0,07 м2.

Перед пуском в электролизер заливали 1 дм3 

электролита (100 г/дм3 H2SO4). Электролиз прове-

ден при анодной плотности тока 100 А/м2. Началь-

ная масса файнштейна — 200 г. Эксперимент со-

провождался постоянным перемешиванием элект-

ролита магнитной мешалкой «Biosan MMS-3000» 

(Латвия). Общая продолжительность экспери-

мента составила 48 ч. Отбор проб из электролита 

(аликвота — 5 мл) осуществляли через каждые 

4 ч, а катодного осадка — через каждые 8 ч. Посто-

янный уровень электролита в ячейке поддержи-
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вали добавками водного раствора серной кислоты 

(100 г/дм3). 

По завершении эксперимента с использовани-

ем спектрометров «Spectroflame Modula S» (Герма-

ния), «Solar M6» (США), «S4 Explorer» (Германия) 

определяли массы и составы продуктов электро-

лиза — анодного шлама, электролита, катодного 

осадка. Оценка крупности порошка выполнена 

методом динамической обработки изображений 

на анализаторе «Camsizer XT» (Германия). Струк-

туру порошка оценивали методами сканирующей 

электронной микроскопии на приборе «Carl Zeiss 

EVO 40» (Германия).

Результаты эксперимента

В ходе электролиза файнштейна на аноде про-

исходит [11, 12] переход сульфидной серы в эле-

ментное состояние (S2– → S0), металлов — в ион-

ную форму (Ni0 → Ni2+ и Cu0 → Cu2+), а также 

разложение воды (2H2O → O2 + 4H+). Если окис-

лению подвергать сульфиды металлов, то анодный 

выход по току (ηа) равен сумме этих показателей 

для серы (ηS
a) и кислорода (ηa

O2):

ηа = ηS
a + ηa

O2 = 100 %.  (1)

Значение ηS
a можно рассчитать по количеству 

масс меди и никеля в продуктах электролиза (ка-

тодный осадок и электролит), пересчитанных на 

количество серы в сульфидах и отнесенных к тео-

ретически возможным по закону Фарадея.

На катоде возможны реакции восстановления 

металлов и водорода. Полагая, что никель в хо-

де электролиза не восстанавливается и остается 

в растворе, катодный выход по току равен сумме 

этих показателей для меди и водорода:

ηк = ηк
Cu + ηк

H2 = 100 %.  (2)

Значение ηк
Cu определяется по массе выделив-

шейся на катоде меди, отнесенной к теоретиче-

ски возможной по закону Фарадея при известном 

количестве электричества, пропущенного через 

электролитическую ячейку. 

Из гистограммы эксперимента, включающего 

загрузку и выгрузку материалов (рис. 2), следует, 

Рис. 1. Схема электролитической ячейки

1 – анодная камера, 2 – токоподводы, 3 – гранулированный файнштейн, 4 – ткань фильтровальная, 5 – уровень электролита, 

6 – порошок катодной меди, 7 – катодная камера

Рис. 2. Гистограмма электролиза файнштейна

1 – напряжение, 2 – сила тока, 3 – добавки раствора серной 

кислоты, 4 – выгрузка меди
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что в начальный период (до 12 ч) напряжение на 

ванне практически не изменяется, но затем оно 

увеличивается. После 28 ч эксперимента повы-

шается интенсивность газообразования на элек-

тродах и практически прекращается выделение 

катодного осадка. Таким образом, по изменению 

электрохимических параметров процесс элект-

ролиза можно разделить на три периода: 0—

12 ч — статичный; 12—28 ч — замедленный; свыше 

32 ч — интенсивное выделение кислорода и во-

дорода.

По завершении электролиза файнштейна по-

лучен раствор, содержащий, г/дм3: 80,3Ni, 0,4Cu, 

9,3Fe, 3,5Co, 57,0S. Изменение концентраций эле-

ментов в ходе эксперимента (табл. 1) указывает на 

накопление никеля в электролите. Содержание 

меди в электролите в период электролиза коле-

блется в пределах 0,4—2,0 г/дм3. Уменьшение ко-

личества меди в электролите в конце эксперимента 

и практически полное прекращение ее осаждения 

на катоде вызваны прекращением растворения 

сульфида меди на аноде. 

Образовавшийся на аноде серосульфидный 

шлам после электролиза (масса 71 г) содержал, %: 

8,0Cu, 24,1Ni, 1,3Fe, 52,0S, 0,5Co. Согласно данным 

рентгенофазового анализа (рис. 3), основными со-

ставляющими шлама являются элементная сера и 

сульфиды — NiS, Сu9S5 и Cu7S4.

Осаждение меди происходит с большей интен-

сивностью в начальный период электролиза, а че-

рез 32 ч практически прекращается. Осаждаемый 

порошок меди содержит примеси Ni, Fe, Co и S, 

количество которых возрастает по ходу электроли-

за. Повышенное содержание серы можно пояснить 

сложностью отмывки дисперсного порошка меди 

от электролита. Содержание примесей в осадках 

меди соответствует [13] марке порошка меди ПМС-1 

по ГОСТ 4960-75. Порошок меди представлен кри-

сталлами размером около 1 мкм, срощенными в 

дендриты крупностью до 100 мкм (рис. 4). 

Через 24 ч электролиза напряжение на электро-

дах увеличивается, повышается потенциал на по-

верхности гранул, что свидетельствует о пассива-

ции растворяемого материала. При этом на аноде 

начинает выделяться кислород, а на катоде — во-

дород. Используя известные методы [14] отделения 

элементной серы из серосульфидных материалов, 

представляется возможным выделить обогащен-

ный по никелю продукт, представляющий собой 

смесь высших сульфидов никеля и меди. Дальней-

шая переработка такого материала возможна по 

известным технологиям обжига с последующими 

плавкой на металл и электролизом [1, 5, 9, 10, 12] 

Таблица 1

Показатели электролиза файнштейна

τ, ч

Содержание 

в электролите, г/дм3
Масса 

катодного 

осадка, г

Содержание в катодном осадке, %
Извлечение 

из файнштейна в раствор, %

Ni Cu Ni Fe S Co Cu Ni Cu

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

8 12,3 1,5 28,9 0,01 0,002 0,15 0,000 99,8 13,7 39,6

16 28,0 2,0 48,8 0,03 0,001 0,09 0,000 99,9 27,5 66,8

24 56,5 0,7 60,6 0,64 0,014 0,07 0,008 99,3 40,2 82,3

32 75,8 0,7 65,7 3,62 0,103 0,08 0,081 96,1 43,2 88,8

40 39,2 0,4 67,6 0,27 0,038 0,14 0,002 99,6 43,2 91,4

48 80,3 0,4 68,3 1,14 0,104 0,06 0,012 98,7 43,3 92,3

Рис. 3. Рентгенограмма анодного серосульфидного 

шлама
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или автоклавным выщелачиванием [15—23] с раз-

делением всех целевых металлов. Материальный 

баланс процесса (табл. 2) составлен на статичный 

и замедленный периоды (28 ч). Для этого времен-

ного интервала анодный выход по току по сере со-

ставил 37 %, а катодный по меди — 92 %.

В результате электролиза гранулированного 

файнштейна получены никелевый электролит, 

содержащий, г/дм3: 80,3Ni, 0,38Cu, 9,28Fe, 3,51Co, 

57,0S, катодный осадок в виде медного порошка с 

содержанием до 0,8 % примесей и серосульфид-

ный шлам, %: 24,1Cu, 1,3Ni, 1,28Fe, 52,0S, 0,51Co. 

Анодный шлам образован фазами труднораство-

римых сульфидов и элементной серой. Извлечение 

меди в порошок составило 92,3 %. В серосульфид-

ном шламе отношение Ni/Cu достигло 0,3 против 

1,0 в исходном файнштейне. 

Выводы

1. Подтверждена возможность электролиза гра-

нулированного медно-никелевого файнштейна. 

Предложен метод разделения меди и никеля файн-

штейна с получением медного порошка переводом 

никеля в раствор электролита и концентрирова-

нием серы в шламе в элементном виде.

2. Определены качественные характеристики 

катодного медного порошка как соответствующе-

го марке ПМС-1 по ГОСТ 4960-75. 

3. Определены пределы накопления примесей 

в электролите (Ni, Fe, Co). Так, качественный ка-

тодный металл (порошок) может быть выделен при 

концентрации никеля в электролите 28,0 г/дм3. 

4. Серосульфидный шлам, образованный труд-

норастворимыми сульфидами и элементной се-

рой, предполагается перерабатывать известными 

методами.
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