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

Эффективность обезмеживания шламов 
электролитического рафинирования вторичной меди
С.О. Выдыш, Е.В. Богатырева

Национальный исследовательский технологический университет «МИСИС»
Россия, 119049, г. Москва, Ленинский пр-т, 4, стр. 1

  Елена Владимировна Богатырева (Helen_Bogatureva@mail.ru)

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.

Ключевые слова: медь, серебро, вторичная медь, шлам, фазовый состав, термодинамический анализ, выщелачивание, кинетика, 

кинетические модели, скорость выщелачивания, буферные системы, ресурсосбережение.

Для цитирования: Выдыш С.О., Богатырева Е.В. Эффективность обезмеживания шламов электролитического рафинирования 

вторичной меди. Известия вузов. Цветная металлургия. 2024;30(3):5–24. https://doi.org/10.17073/0021-3438-2024-3-5-24

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

National University of Science and Technology “MISIS” 
4 Bld. 1 Leninsky Prosp., Moscow 119049, Russia

  Elena V. Bogatyreva (Helen_Bogatureva@mail.ru)

Abstract: The relevance of replacing the slime–H2SO4–H2O system used for processing slimes from secondary copper electrolytic refining 

(SCER) with a slime–NH3·H2O–(NH4)2SO4–H2O system has been substantiated. Comprehensive studies of the characteristics of SCER 

МЕТАЛЛУРГИЯ ЦВЕТНЫХ МЕТАЛЛОВ / METALLURGY OF NON-FERROUS METALS

УДК 669.334: 669.014

https://doi.org/10.17073/0021-3438-2024-3-5-24

Научная статья

Research article

©  2024 г.  С.О. Выдыш, Е.В. Богатырева



6

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2024  •  Т. 30  •  № 3 •  С. 5–24

Выдыш С.О., Богатырева Е.В. Эффективность обезмеживания шламов электролитического рафинирования вторичной меди

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.

For citation: Vydysh S.O., Bogatyreva E.V. Effectiveness of secondary copper electrolytic refining slime decopperization. Izvestiya. Non-Ferrous 

Metallurgy. 2024;30(3):5–24. https://doi.org/10.17073/0021-3438-2024-3-5-24

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
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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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Гидрометаллургическое извлечение никеля 
из окисленных руд
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Аннотация: Большая часть мировых запасов Ni-содержащего сырья (40–66 %) сосредоточена в окисленных никелевых рудах. 

Одной из альтернативных высокозатратным пирометаллургическому и аммиачно-карбонатному методам переработки таких 

руд может быть хлораммонийное извлечение никеля из относительно бедных по содержанию металла руд. Технология гало-

генидно-аммиачного разложения и извлечения никеля из окисленных никелевых руд, дополненная сорбционным процессом, 

является менее длительной по стадийности и проще в практическом исполнении. Адсорбционное извлечение никеля возможно 

углеродными сорбентами, обладающими высокой химической устойчивостью, выдерживающими высокотемпературное воз-

действие и сильнокислотную обработку. Сорбенты получены путем парогазовой активации выделенных карбонизатов иско-

паемых углей. Изучена сорбционная способность ионов Ni(II), выявлены закономерности и характеристические параметры 

процесса на углеродных сорбентах с помощью изотерм адсорбции при варьировании условий проведения экспериментов. Обра-

ботку экспериментальных результатов выполняли с использованием уравнений Фрейндлиха и Ленгмюра. Сорбенты имеют ряд 

особенностей, определяемых преобладающей микропористой структурой и полифункциональной поверхностью с активными 

комплексообразующими группировками атомов, характерными для амфолитов с катионо- и анионообменными свойствами. 

Процесс адсорбции описан уравнением псевдопервого порядка с константами скорости от 0,204 до 0,287 с–1. Для адсорбцион-

ного извлечения Ni(II) предложена схема с двумя адсорберами и псевдоожиженным слоем сорбента. Десорбция никеля и реге-

нерация сорбента проведены 2,3 %-ным раствором серной кислоты. При этом десорбируется от 95 до 98 % никеля. В процессах 

рекомендуются стандартные химические машины и аппараты. 

Ключевые слова: окисленные руды, углеродные сорбенты, извлечение никеля.
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Abstract: A significant portion of the world’s reserves of Ni-containing raw materials (40–66 %) is concentrated in oxidized nickel ores. One 

of the alternatives to the high-cost pyrometallurgical and ammonia-carbonate methods for processing such ores could be the chlorammonium 

recovery of nickel from relatively low-grade ores. The halide-ammonia decomposition and recovery technology of nickel from oxidized nickel 

ores, supplemented by a sorption process, is less stage-intensive and simpler in practical implementation. Nickel adsorption recovery is feasible 

using carbon sorbents that exhibit high chemical stability, withstand high-temperature exposure, and strong acidic treatment. Sorbents were 

obtained through steam-gas activation of extracted carbonizates from fossil coals. The sorption capacity for Ni(II) ions was studied, and the 

patterns and characteristic parameters of the process on carbon sorbents were identified using adsorption isotherms while varying experimental 

conditions. The experimental results were processed using the Freundlich and Langmuir equations. The sorbents have several distinctive 

features determined by their predominant microporous structure and multifunctional surface with active complex-forming atomic groups, 
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Введение

В мировых запасах Ni-содержащего сырья боль-

шую часть (от 40 до 66 %) составляют окисленные 

никелевые руды (ОНР) [1—3], в которых среднее 

содержание Ni составляет всего 0,7—1,2 %, по-

этому их целевая переработка пирометаллургиче-

скими методами является высокозатратной и, как 

правило, нерентабельной [2—4]. Разработанная 

учеными Уральского федерального университета 

имени первого президента России Б.Н. Ельцина 

(г. Екатеринбург) [5] комбинированная схема перера-

ботки ОНР (термохимическая обработка — водное 

выщелачивание — осаждение гидроксидов) позво-

ляет получить никелевый концентрат, что повы-

шает экономическую целесообразность примене-

ния пирометаллургической технологии. Однако 

в схеме присутствует термохимическая обработка 

всей массы руды, в том числе и пустой породы, 

также требуются предварительная обработка ОНР 

значительными объемами соляной кислоты и 

прокаливание до получения нерастворимых форм 

мешающих компонентов. Все это значительно 

осложняет процесс выделения никеля.

В работах ученых Томского политехническо-

го университета [6; 7] предлагается использовать 

для начальной переработки ОНР один единствен-

ный реагент — хлорид аммония. Основная масса 

породы, включающая оксиды SiO2 (51 %) и Al2O3 

(5 %), с реагентом не взаимодействует, а оксиды 

других сопутствующих металлов начинают взаи-

модействовать при температуре 473 К. Оксид ни-

келя через промежуточный продукт NiCl2·nNH4Cl 

при Т = 600 К переходит в водорастворимый хло-

рид никеля. Последующее водное выщелачивание 

термообработанной руды и аммиачное осаждение 

гидроксидов позволяют осуществлять последова-

тельное разделение ОНР на индивидуальные це-

левые компоненты [6]. Включение сорбционного 

процесса в такую инновационную технологию 

позволит существенно повысить эффективность 

выделения никеля из ОНР [8; 9]. 

Адсорбционное извлечение никеля возможно 

сорбентами из различного сырья, в том числе и 

characteristic of ampholytes with cation- and anion-exchange properties. The adsorption process is described by a pseudo-first-order equation 

with rate constants ranging from 0.204 to 0.287 s–1. For the adsorption recovery of Ni(II), a scheme with two adsorbers and a pseudo-fluidized 
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углеродными, которые имеют развитую пористую 

структуру с удельной поверхностью более 500 м2/г 

[10—21]. Углеродные сорбенты типа АД, синтезиро-

ванные в ИРНИТУ, обладают высокой химической 

устойчивостью, выдерживают высокотемператур-

ное воздействие, противостоят сильнокислотной 

обработке [22; 23]. Они имеют ряд особенностей, 

определяемых микропористой структурой и по-

лифункциональной поверхностью с активными 

комплексообразующими группировками атомов, 

характерными для амфолитов, с катионо- и анио-

нообменными свойствами [24]. 

Сорбенты, полученные путем парогазовой ак-

тивации выделенных карбонизатов ископаемых 

углей, представляют собой темные гранулы непра-

вильной формы со средним размером частиц от 1 

до 2 мм, удельной поверхностью 550 м2/г, механи-

ческой прочностью на истирание 82 %, суммар-

ным объемом пор (по воде) 0,61 см3/г, сорбционной 

активностью по йоду 84 % и насыпной плотностью 

560 г/дм3 [23].

Целью настоящей работы являлись изучение 

адсорбционных характеристик углеродного сор-

бента АД и разработка рекомендаций для гидро-

металлургического извлечения никеля из окис-

ленных руд. 

Методика исследований

Анализ сорбционной способности ионов ни-

келя, установление закономерностей и характе-

ристических параметров процесса осуществляли 

с помощью изотерм адсорбции при варьировании 

режимов проведения экспериментов в статических 

и динамических условиях. Структуру, пористость 

и свойства поверхностных соединений сорбентов 

изучали с использованием различных физико-хи-

мических методов с привлечением современной 

приборной базы [24—26].

Сорбент АД обладает амфотерными ионооб-

менными свойствами. Ионообменная емкость 

установлена методами обратного титрования 0,1 N 
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растворами НСl и NaOH. Катионообменная ем-

кость по H+ составила 0,92 мг-экв/г, анионообмен-

ная емкость по ОH– — 7,52 мг-экв/г. Эти данные 

показывают, что на поверхности сорбента имеют-

ся фунциональные группировки, содержащие об-

менные ионы Н+ и ОН–, способные к замещению 

их ионами металла. Оптимизацию сорбционного 

извлечения никеля осуществляли изменением 

кислотности и температуры растворов, а также 

учетом характера непосредственно адсорбции на 

поверхности пористого материала. 

Влияние кислотности среды на сорбционную 

емкость оценивали в статических условиях. Наве-

ску адсорбента 0,5 г помещали в 100 см3 раствора, 

приготовленного из хлорида никеля квалифи-

кации ХЧ. Объем реакционной колбы составлял 

250 см3, исходная концентрация металла в раство-

ре — 0,51 ммоль/дм3. Значение рН в диапазоне от 3 

до 11 регулировали аммиачно-ацетатными буфер-

ными растворами. Для перемешивания использо-

вали магнитную мешалку до установления адсор-

бционного равновесия. 

Количественный анализ никеля проводили 

по спектрофотометрической методике с аналити-

ческими реагентами — диметилглиоксимом или 

N-ацил-ацетгидразидином [26]. Периодически 

дополнительно контролировали атомно-абсор-

бционным анализом по стандартной методике 

концентрацию ионов никеля в растворах и содер-

жание металла в сорбенте после термокислотного 

разложения высушенного сорбента [27]. Величину 

адсорбции (А, ммоль/г) рассчитывали по формуле

А = (С0 – Ср)V/m,  (1)

где С0 и Ср начальная и равновесная концентрации 

адсорбата, ммоль/дм3; m — масса адсорбента, г; 

V — объем рабочего раствора, дм3. 

Исследования при повышенных температурах 

проводили в термостатированных ячейках. 

Результаты и их обсуждение

Характер сорбционного взаимодействия, за-

фиксированного при температурах 298, 318 и 338 К, 

показывают изотермы адсорбции ионов Ni(II) на 

углеродном сорбенте (рис. 1). 

Обработку экспериментальных результатов в 

области малых концентраций никеля в растворах 

выполняли с использованием классического урав-

нения Фрейндлиха:

А = KFCр
1/n.  (2)

После арифметического преобразования и по-

строения линейной зависимости логарифмиче-

ской формы уравнения

lgA = lgKF + 1/n lgСр  (3)

графическим путем были определены оба по-

стоянных параметра KF и n. Константа KF 

представляет собой миллимолярный коэф-

фициент адсорбции, поскольку соответствует зна-

чению адсорбции при концентрации адсорбата C =

= 1 ммоль/дм3. Показатель 1/n является правиль-

ной дробью и в целом характеризует степень при-

ближения изотермы адсорбции к оси абсцисс. Из 

представленных в табл. 1 данных следует, что с 

повышением температуры обе постоянные урав-

Таблица 1. Константы уравнения Фрейндлиха 
(R2 = 0,92)

Table 1. Constants of the Freundlich equation (R2 = 0.92)

Константы
Температура, К

298 318 338

KF 0,19 0,25 0,29

n 1,73 1,84 1,94

Рис. 1. Изотермы адсорбции ионов Ni(II) 

при температурах 298 K (1), 318 K (2) и 338 K (3) 

Ау – концентрация металла на сорбенте

Fig. 1. Adsorption isotherms of Ni (II) ions at temperatures 

298 K (1), 318 K (2), and 338 K (3)

Ау – concentration of metal on the sorbent
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нения Фрейндлиха (2) возрастают. По значению 

коэффициента KF можно сделать вывод, что ад-

сорбция ионов Ni(II) в начальный период времени 

протекает с высокой эффективностью. 

Для описания процесса с достижением пре-

дельного уровня адсорбции использовали уравне-

ние Ленгмюра. В линейной форме оно представля-

ет собой уравнение прямой:

1/А = 1/А∞ + 1/А∞KpС,  (4)

где С — концентрация металла в растворе, ммоль/дм3; 

А∞ — предельные величины адсорбции, ммоль/г; 

Kp — константа адсорбционного равновесия. 

Построив зависимость в координатах 1/А =

= f (1/С), графическим способом находили посто-

янные А∞ и Kp в уравнении Ленгмюра. Результаты 

приведены в табл. 2. Видно, что температура влия-

ет и на предельную величину адсорбции, констан-

ты адсорбционного равновесия при этом также 

увеличиваются.

Анализ результатов показывает, что процесс 

адсорбции никеля на углеродном сорбенте не от-

носится к чисто физической адсорбции. Для рас-

чета стандартного термодинамического парамет-

ра — энергии Гиббса (ΔG), использовали классиче-

ское уравнение химического сродства:

ΔG = –RT lnKp,  (5)

где R = 8,314 Дж/(моль·К) — универсальная газо-

вая постоянная; Т — температура процесса, К. 

Из данных, приведенных в табл. 2, видно, что 

с увеличением температуры вероятность самопро-

извольного течения процесса адсорбции увеличи-

вается. 

Для графического определения энтальпии ад-

сорбции Ni(II) использовали уравнение изобары, 

записанное в дифференциальной форме:

  (6)

В результате ее значение составило –8,96 

кДж/моль (см. табл. 2).

Оценку кинетических закономерностей про-

водили классическим методом подбора осей ки-

нетических уравнений. Прямолинейные при всех 

температурах зависимости lnC = f (t) (рис. 2) под-

тверждают, что процесс адсорбции описывается 

уравнением псевдопервого порядка. Значения по-

лученных при этом констант скорости (kс) приве-

дены в табл. 2.

Вопреки правилу Ван-Гоффа для гомогенных 

химических реакций константа скорости адсорб-

ции растет значительно медленнее, что свидетель-

ствует о сложности механизма данного процесса. 

Это подтверждает и величина энергии активации 

(Еа), найденная графически спрямлением уравне-

ния Аррениуса:

  (7)

Экспериментально установленное значение 

энергии активации процесса адсорбции составило 

7,1 кДж/моль, что свидетельствуют о протекании 

процесса в диффузионной области [28]. 

Для решения вопроса о лимитирующей стадии 

адсорбции были проведены опыты с прерыванием 

Рис. 2. Кинетические зависимости сорбции ионов Ni(II) 

от температуры 298 K (1), 318 K (2) и 338 K (3)

Fig. 2. Kinetic dependences of Ni(II) ion sorption 

at temperatures 298 K (1), 318 K (2), and 338 K (3)

Таблица 2. Термодинамические константы адсорбции 
(R2 = 0,96)

Table 2. Thermodynamic sorption constants (R2 = 0.96)

Параметр
Температура, К

298 318 338

A∞ ,10–4 ммоль/г 1,01 1,53 1,66

Kp 394 416 524

kс, с–1 0,204 0,229 0,287

ΔG, кДж/моль –20,5 –22,1 –24,7

ΔH, кДж/моль –8,96

Ea, кДж/моль 7,1
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процесса в динамическом режиме на определен-

ное время. Результаты показали, что во всех слу-

чаях при прерывании течения адсорбции на 24 ч 

наблюдалось снижение концентрации сорбиру-

емого металла в вытекающем из колонки раство-

ре. Разрыв непрерывности на выходных кривых 

адсорбции позволяет сделать заключение о том, 

что лимитирующей стадией кинетики процесса 

адсорбции ионов Ni(II) на углеродном адсорбенте 

в изученных условиях является диффузия внутри 

гранул адсорбента, т.е. адсорбция реализуется в 

условиях «гелевой» кинетики и скорость ее про-

текания тормозится внутридиффузионными про-

цессами. Возможный механизм сорбции можно 

рассматривать как процесс диффузии комплекс-

ных ионов Ni(II), в частности гидроксопента-

амин-катиона [Ni(NH3)5(ОН)]+, внутрь гранул и 

взаимодействие его с функционально активными 

группировками на поверхности сорбентов по схе-

ме ионного обмена.

Изучение взаимодействия методами ИК-спек-

троскопии показало, что регистрируемые резуль-

таты сорбции ионов металла происходят с уча-

стием двойных связей фрагментов соединений, 

расположенных на углеродной поверхности. За-

фиксированы изменения в обертонах связей =СН2, 

=С—NH2 и =С—ОН, а также в сопряженных фраг-

ментах связей —С=С—С=С— и R—С=О, R—ОН. 

Это позволяет сделать вывод об участии в реакци-

ях π-электронов указанных фрагментов молекул 

или их обменных частей. Возможно, они выступа-

ют донорами электронных пар, а свободные d-ор-

битали сорбируемого металла — акцепторами в 

комплексах соответствующих соединений. Это за-

ключение подтверждает характер взаимодействия 

ионов металла с поверхностью адсорбента. Появ-

ление полос в его спектре после сорбции ионов ме-

талла при ν = 574, 604 и 836 см–1, соответствующих 

характеристическим полосами деформационных 

колебаний связей Ме—O—C и Ме—O—Ме, свиде-

тельствует о наличии соответствующих связей в 

исследуемых соединениях.

Анализ результатов также показал, что в хо-

де адсорбции с ростом температуры наблюдает-

ся увеличение емкости сорбента по отношению к 

никелю. Адсорбция ионов Ni(II) в данном случае 

не соответствует классическому поведению ионов 

металлов: для многих из них в результате адсорб-

ции наблюдается экзотермический эффект [29]. 

Вероятно, высокая устойчивость ассоциирован-

ных соединений никеля: аминокомплексов (Kу =

= 5,3·108), аквааминокомплексов (Kу = 4,2·106), 

гидроксоаминокомплексов (Kу = 5,8·106) [26], 

предопределяет необходимость затрат дополни-

тельной энергии для их разрушения перед сорб-

цией. Возможно, ее величина больше, чем энергия 

экзотермической реакции ионного обмена при 

закреплении Ni(II) на поверхности сорбента, и 

поэтому в целом процесс сорбции представляется 

эндотермическим.

В хлораммонийной технологии извлечения 

никеля из окисленных руд активный реагент, ис-

пользуемый для технологического преобразова-

ния оксидов металлов, регенерируется и возвра-

щается в голову процесса для разложения новой 

партии ОНР [6]. Селективность хлорида аммония 

позволяет на начальной стадии освобождаться от 

большей части породы. При этом при вскрытии 

руды извлекается 75 % никеля в виде гидроксида 

[7]. На наш взгляд, целесообразно введение стадии 

адсорбционного извлечения никеля в процессе 

разделения технологического раствора, на кото-

рой осаждение и отделение гидроксида никеля 

будут происходить при pH = 8,0÷8,5 [8]. Для ад-

сорбционного извлечения Ni(II) предлагается схе-

ма с двумя адсорберами с псевдоожиженным сло-

ем сорбента (рис. 3).

При проведении адсорбционных исследований 

были получены сведения о механизме процесса, 

которые позволили разработать некоторые прак-

тические рекомендации для реализации предла-

гаемой схемы. Перед осуществлением процесса 

необходима корректировка кислотности техноло-

гического раствора до оптимальных значений, что 

достигается добавлением раствора гидроксида ам-

мония. Для проведения адсорбции раствор насо-

сом направляется снизу в адсорбер. По сравнению 

с другими конструкциями адсорберы с псевдо-

ожиженным слоем сорбента имеют преимущества, 

такие как увеличенная площадь контакта фаз при 

том же объеме загрузки и большее время их кон-

такта. Для адсорбционного извлечения металла 

выбрана конструкция в виде цилиндрической 

колонны с конусообразной нижней частью и рас-

пределительными решетками внутри аппарата. 

Для организации непрерывного процесса извле-

чения необходимо использовать два адсорбера: 

после насыщения сорбента в первом аппарате он 

переключается на перезагрузку, а второй включа-

ется на сорбцию. После перезагрузки сорбент на-

правляется в десорбер, оснащенный мешалкой, 

куда подается разбавленный (1 : 20, или 2,3 %-ный) 

раствор серной кислоты. Нами установлено, что 

при использовании качестве элюата H2SO4 такой 
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концентрации десорбируется от 95 до 98 % нике-

ля. Насыщенный раствор Ni(II) после десорбции 

предлагается использовать для электролитическо-

го извлечения металла. 

При работе сорбционных колонн следует учи-

тывать, что степень извлечения никеля из раство-

ров после каждого цикла уменьшается на 3—5 %. 

Переключение адсорберов производится раньше 

полного насыщения загрузки, так как при време-

ни, граничащем со временем полного насыщения 

адсорбента, концентрация металлов в растворе 

близка к равновесной, и скорость адсорбции ре-

ально снижается. Ориентировочно общая про-

должительность работы одного адсорбера до пе-

резагрузки угля составляет 648 ч. В процессах 

целесообразно использовать только стандартные 

химические машины и аппараты.

Заключение

Хлораммонийная технология гидрометаллур-

гического извлечения никеля из окисленных руд 

основана на твердофазном хлорировании окис-

ленных никелевых руд хлоридом аммония при 

Т = 473 К с последующим водным выщелачивани-

ем растворимых хлоридов никеля и других ценных 

компонентов. Целесообразно включение в выше-

указанную технологическую схему процесса адсор-

бционного извлечения никеля на стадии получе-

ния аммиачных растворов (Ni2+, Сo2+, Mn2+, Mg2+, 

Ca2+). Наиболее вероятно, что после осаждения 

металлы находятся в технологическом растворе в 

виде комплексных аммиакатов. 

Исследование показало, что адсорбционное 

взаимодействие в системе «металлсодержащий 

раствор — углеродный сорбент» протекает доста-

точно интенсивно: константы скорости составля-

ют от 0,204 до 0,287 с–1. Значение энергии актива-

ции (Ea = 7,1 кДж/моль) указывает на протекание 

процесса адсорбции в диффузионной области. Из-

менение энергии Гиббса (ΔH = –8,96 кДж/моль) 

свидетельствует, что с увеличением температуры 

повышается вероятность самопроизвольного тече-

ния процесса адсорбции. 

Для адсорбционного извлечения Ni(II) пред-

лагается схема с двумя адсорберами с псевдоожи-

женным слоем сорбента и нижней подачей слабо-

щелочного технологического раствора. Десорбция 

Рис. 3. Схема цепи аппаратов для сорбционного извлечения никеля

1, 2, 5, 6 – емкости для растворов; 3, 4 – адсорберы; 7 – вентили; 8 – насосы

Fig. 3. Schematic diagram of the apparatus chain for nickel sorption extraction 

1, 2, 5, 6 –solution tanks; 3, 4 – adsorbers; 7 – valves; 8 – pumps
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никеля осуществляется 2,3 %-ным раствором 

серной кислоты. При этом десорбируется от 95 до 

98 % никеля.
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Получение карбоната лития из «черной массы» 
литий-ионных аккумуляторов

С.А. Алейников, Н.В. Белоусова

Сибирский федеральный университет
Россия, 660041, г. Красноярск, пр-т Свободный, 79

  Сергей Александрович Алейников (saaleynikov@yandex.ru)

Аннотация: Исследована возможность получения карбоната лития из «черной массы» – промежуточного продукта переработки 

литий-ионных аккумуляторов. Проведены рентгенофазовый анализ и атомно-эмиссионная спектроскопия с индуктивно свя-

занной плазмой «черной массы», результаты которых показали, что содержание лития в ней составляет 3 %. Установлено, что 

при водном выщелачивании из «черной массы» в водную фазу можно селективно извлечь от 40 до 70 % лития при соотношении 

Ж : Т от 10 до 200. В процессе водного выщелачивания были сняты кинетические кривые при температурах 25 и 80 °С. Для уда-

ления ионов Al из раствора выщелачивания исследовалась сорбция алюминат-иона на слабоосновных (АН-31, CRB05) и силь-

ноосновных (A500) анионитах в статических условиях на модельном Li–Al-растворе. Показано, что в щелочной среде сильноос-

новные аниониты с четвертичными аминогруппами не способны поглощать ионы Al, в то время как АН-31 и CRB05, имеющие в 

составе функциональных групп гидроксильные группировки, обладают емкостью от 2 до 3 г/дм3 по ионам Al. Проведена сорбция 

алюминия из модельного Li–Al-раствора в динамических условиях с использованием анионита CRB05 (N-метилглюкамин) при 

удельной скорости потока 2 и 4 колоночных объема в час, сняты выходные кривые сорбции, рассчитаны динамическая обменная 

и полная динамическая обменная емкости. Показано, что ионы Al могут быть удалены сорбцией до остаточной концентрации 

в рафинате менее 0,5 мг/дм3. Также была проведена сорбционная очистка раствора водного выщелачивания «черной массы» с 

использованием слабоосновного анионита Diaion CRB05 и хелатного катионита Purolite S950. После упаривания очищенного 

раствора был получен карбонат лития с содержанием основного вещества 98,2 %.

Ключевые слова: сорбент, литий, ионный обмен, извлечение, очистка, переработка.
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Obtaining lithium carbonate from the black mass 
of lithium-ion batteries
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Abstract: The article explores the possibility of obtaining lithium carbonate from the black mass – an intermediate product of lithium-ion 

batteries recycling. X-ray phase analysis and inductively coupled plasma atomic emission spectrometry of the black mass revealed that it 

contains 3 % lithium. It has been established that during water leaching, 40 % to 70 % of lithium can be selectively extracted from the black 

mass into the aqueous phase at L/S ratios ranging from 10 to 200. During water leaching, kinetic curves were recorded at temperatures of 25 °C 

and 80 °C. To remove Al ions from the leaching solution, we studied the sorption of aluminate ions on weaky basic (AN-31, CRB05) and strongly 

basic (A500) anion exchangers under static conditions using a model Li–Al solution. It was demonstrated that in an alkaline environment, 

strongly basic anion exchangers with quaternary amino groups are not able to adsorb Al ions, while AN-31 and CRB05 with hydroxyl clusters 
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Введение

В структуре мирового потребления лития наи-

большая часть приходится на производство ли-

тий-ионных аккумуляторов (ЛИА). Если в 2015 г. 

только 35 % мирового производства лития прихо-

дилось на изготовление ЛИА, то уже к 2019 г. этот 

показатель увеличился до 65 % [1]. Срок службы 

ЛИА ограничивается рядом факторов, способ-

ствующих деградации электрохимических си-

стем накопления энергии, в связи с чем в ближай-

шие годы можно ожидать рост рынка вторичного 

литиевого сырья, что в отсутствие контроля за 

утилизацией отработанных литий-ионных акку-

муляторов может иметь серьезные экологические 

последствия.

Наиболее востребованным литиевым продук-

том является его карбонат, который после очист-

ки с технического (99,0 % Li2CO3) до батарейного 

(99,5 % Li2CO3) сорта используется при произ-

водстве ЛИА. Литий в составе активной катодной 

и анодной масс литий-ионных аккумуляторов 

находится в виде смешанных оксидов (шпине-

лей) LiCoO2 [2], LiMnO4 [3], Li4Ti5O12 [4], фосфата 

LiFePO4 [5], карбида LiC6 [6] и других соединений. 

Смесь катодной и анодной масс отработанных 

ЛИА является промежуточным продуктом их пе-

реработки и в зарубежной научной литературе на-

зывается «black mass» («черная масса»).

Для перевода лития, кобальта и никеля из от-

работанных ЛИА в раствор используют органи-

ческие кислоты (щавелевую, лимонную, аскор-

биновую и др.) [7; 8], в том числе в сочетании с 

перекисью водорода [9—11], смесь органических 

кислот (бензолсульфоновой и муравьиной) [12], 

неорганические кислоты (серную, азотную, соля-

ную) [7; 13; 14], а также гидроксиды аммония [15; 

16] и натрия [17]. 

В случае кислотного выщелачивания возни-

кает сложная задача дальнейшего селективного 

in their functional groups have a capacity of 2 to 3 g/dm3 in terms of aluminum ions. The sorption of aluminum from the model Li–Al solu-

tion was conducted under dynamic conditions using the CRB05 anion exchanger (N-methylglucamine) at specific flow rates of 2 and 4 co-

lumn volumes per hour. Elution sorption curves were plotted, and both the dynamic exchange capacity and the total dynamic exchange capacity 

were determined. Additionally, we showed that aluminum ions can be removed by sorption so that their residual concentration in the raffinate 

drops below 0.5 mg/dm3. Sorption purification of the solution after water leaching of the black mass was performed using a weaky basic 

anion exchanger Diaion CRB05 and a chelate cation exchanger Purolite S950. After evaporation of the purified solution, we obtained lithium 

carbonate with a main substance content of 98.2 %.
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разделения лития и цветных металлов, поскольку 

получаемый при выщелачивании раствор содер-

жит множество подлежащих удалению элементов, 

таких как Ni, Co, Mn, Al, Fe. 

Селективное извлечение лития может быть осу-

ществлено путем водного выщелачивания «черной 

массы», в ходе которого большая часть ионов ли-

тия покидает структуру смешанных оксидов и пе-

реходит в раствор в виде гидроксида лития. Пред-

полагаемый механизм перевода лития в раствор 

из смешанных оксидов представлен следующими 

уравнениями реакций [18]:

2LiCoO2 + H2O = 2LiOH + Co2O3,   (1)

2LiMnO2 + H2O = 2LiOH + Mn2O3,   (2)

Li4Ti5O12 + 2H2O = 4LiOH + 5TiO2.   (3)

Из полученного раствора лития пропускани-

ем углекислого газа может быть осажден карбонат 

лития:

2Li+ +2OH– + CO2 = Li2CO3 + H2O.   (4)

Проблему представляет алюминий, входя-

щий в состав некоторых катодных материалов 

(LiNixCoyAl1–x–yO2) и присутствующий в виде ча-

стиц алюминиевой фольги, которая используется 

в литий-ионных аккумуляторах в качестве катод-

ного токоподвода. В щелочной среде раствора гид-

роксида лития возможно частичное растворение 

оксида алюминия с образованием комплексного 

иона [Al(OH)4]–:

2Li+ + 2OH– + Al2O3 + 3H2O =

= 2Li+ + 2[Al(OH)4]–.   (5)

При взаимодействии металлического алюми-

ния с раствором гидроксида лития возможно об-



36

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2024  •  Т. 30  •  № 3 •  С. 34–44

Алейников С.А., Белоусова Н.В. Получение карбоната лития из «черной массы» литий-ионных аккумуляторов

разование слоистого двойного гидроксида алюми-

ния—лития [19]:

Li+ + OH– + 2Al + 8H2O =

= [LiAl2(OH)6]OH·2H2O + 3H2.  (6)

В связи с этим перед осаждением карбоната 

лития требуется удаление ионов Al из раствора 

выщелачивания. Это можно осуществить с по-

мощью сорбции на анионитах. Обзор литературы 

показал, что для сорбционного удаления ионов Al 

могут быть использованы слабоосновные аниони-

ты с третичными аминогруппами (АН-31) [20] или 

аниониты с N-метилглюкаминовыми активными 

группами (D-403) [21].

Целью настоящего исследования являлось изу-

чение условий прямого извлечения лития из «чер-

ной массы» литий-ионных аккумуляторов с полу-

чением карбоната лития.

Материалы и методы исследования

В качестве объекта исследования использовали 

«черную массу» ЛИА, полученную измельчением 

отработанных литий-ионных аккумуляторов в 

шредерной установке и просеянную на сите с раз-

мером ячейки 0,63 мм.

Для анализа состава «черной массы» навеску 

массой 0,5 г растворяли в 50 см3 смеси серной, хлор-

ной и соляной кислот в соотношении 2 : 2 : 1 при на-

греве до 200 °С в течение 4 ч, что позволило достичь 

полного ее растворения, включая графит. Полу-

ченный раствор разбавляли 6 М соляной кислотой, 

доводя объем раствора до 100 см3, и анализировали 

методом атомно-эмиссионной спектрометрии с ин-

дуктивно связанной плазмой (ИСП-АЭС). Резуль-

таты (мас.%) представлены ниже.

Ti .........................0,08

Mn .......................7,48

Cu ........................2,47

Fe .........................0,87

Ni.........................9,72

Al .........................3,39

P ..........................0,68

Li .........................3,15

Co ...................... 14,97

Рентгенофазовый анализ1 «черной массы», вы-

полненный на порошковом дифрактометре Mal-

vern Panalytical Empyrean («PANalytical, Inc.», Ни-

дерланды), показал наличие в образце графита, Co, 

Li2CO3, MnO, Cu, Cu2O и Li(Fe0,16Mn1,77)O4 (фазы 

указаны в порядке уменьшения содержания). 

Схема проведения опытов представлена на 

рис. 1. Водное выщелачивание «черной массы» 

проводилось при соотношении Ж : Т от 10 до 

200 с целью изучения условий наиболее полно-

го извлечения лития в раствор. По результатам 

ИСП-АЭС анализа полученного в ходе выщелачи-

вания «черной массы» раствора готовился модель-

Рис. 1. Схема проведения опытов

Fig. 1. Experiment scheme

1 Ввиду сложности химического состава образца и низ-

ких концентраций некоторых компонентов анализ но-

сит полуколичественный характер.
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ный Li-содержащий раствор для использования 

в экспериментах по статической сорбции алюми-

ния, главной целью которых был выбор сорбен-

та, обладающего наибольшей емкостью по ионам 

алюминия. Выбранный сорбент затем использо-

вался в экспериментах по динамической сорбции 

алюминия на модельном Li-содержащем растворе 

с целью подбора оптимальной скорости потока 

(удельной нагрузки — УН) и расчета динамичес-

кой обменной емкости (ДОЕ) сорбента по ионам 

Al. На основании полученных результатов под-

бирался объем сорбента, необходимый для сорб-

ционной очистки реального раствора выщелачи-

вания «черной массы» от ионов Al при выбранной 

удельной нагрузке. 

Параллельно с сорбцией алюминия проводи-

лась сорбционная очистка рафината сорбции алю-

миния от некоторых примесных катионов (Ni, Ca, 

Mg) с использованием катионита Purolite S950. По-

сле сорбционной очистки Li-содержащий раствор 

концентрировался упариванием в 16 раз (Kу = 16) 

до достижения концентрации Li 25 г/дм3. После 

этого через нагретый до 80 °С концентрирован-

ный Li-раствор пропускался углекислый газ до до-

стижения pH = 8,5 с целью осаждения карбоната 

лития.

Методика проведения 
водного выщелачивания

Водное выщелачивание «черной массы» прово-

дили в титановых тиглях объемом 100 мл при раз-

личном соотношении Ж : Т (10, 50, 100 и 200) в те-

чение 2 ч. Для создания единых условий процесса 

использовали 5-позиционную мешалку IKA RT5 

(«IKA-Werke GmbH & Co. KG», Германия). 

Для снятия кинетических кривых выщела-

чивания лития водное выщелачивание «черной 

массы» выполняли в титановом стакане объемом 

600 мл при температурах 25 и 80 °С в течение 2 ч 

при постоянном перемешивании на магнитной 

мешалке IKA C-MAG HS 7 при соотношении 

Ж : Т = 10, значение которого было выбрано как 

наиболее оптимальное для последующих экспери-

ментов по сорбции алюминия. Отбор пробы рас-

твора осуществляли каждые 5 мин, и их сразу же 

фильтровали и анализировали методом ИСП-АЭС 

на содержание лития. 

Растворы, полученные в процессе снятия 

кинетических кривых, объединяли. Исполь-

зуя данные ИСП-АЭС анализа объединенного 

раствора, готовили модельные системы, содер-

жащие ионы Al и Li, для исследования сорбции 

алюминия в статических и динамических усло-

виях.

Методика проведения сорбции алюминия 
в статических условиях

Сорбцию алюминия в статических условиях 

проводили с целью выбора сорбента, обладаю-

щего наибольшей емкостью по ионам алюминия. 

При этом использовали аниониты, представлен-

ные в табл. 1. Модельный раствор для сорбции 

алюминия готовили растворением в 1 дм3 во-

ды 9 г гидроксида лития моногидрата LiOH·H2O 

(ТУ 6-09-3763-85) и 1,4 г хлорида алюминия гек-

сагидрата AlCl6·H2O (ГОСТ 3759-75). Полученный 

раствор после фильтрации содержал 154 мг/дм3 

лития и 1465 мг/дм3 алюминия.

Модельный раствор объемом 50 см3 с помо-

щью автоматической пипетки Research Plus («Ep-

pendorf», Германия) переносили в колбу объемом 

100 см3 и добавляли 1 см3 образца сорбента. Пере-

мешивание осуществляли в течение 24 ч на орби-

тальном шейкере S-3L.А20 («ELMI Ltd.», Латвия). 

После завершения эксперимента растворы филь-

тровали и анализировали на остаточное содержа-

ние ионов Al и Li. 

Методика проведения сорбции алюминия 
в динамических условиях

Сорбцию алюминия в динамических условиях 

проводили на модельном растворе с целью оценки 

динамической и полной динамической обменной 

емкости (ДОЕ) сорбента, а также определения оп-

тимальной скорости потока (удельной нагрузки), 

обеспечивающей наибольшее извлечение алюми-

ния. В эксперименте использовали сорбент Diaion 

CRB05 (N-метилглюкамин). Ионообменную ко-

лонку ИОК ВЗОР 20/16/200 (ООО «ВЗОР», Россия) 

наполняли 30 мл анионита CRB05 и модельным 

раствором. Через колонку с сорбентом перисталь-

тическим насосом Masterflex L/S 7519-06 («Cole-

Parmer», США) восходящим потоком пропускали 

модельный раствор с удельной нагрузкой 2 и 4 ко-

лоночных объема (КО) в час (40 и 120 см3/ч соот-

ветственно). На выходе из колонки рафинат фрак-

ционировали с помощью коллектора фракций 

C660 («BUCHI Labortechnik AG», Швейцария) по 

4 КО (120 см3). 

Концентрации ионов Al и Li в исходном рас-

творе и рафинатах определяли методом ИСП-АЭС. 

По результатам ИСП-АЭС анализа фракций рафи-

натов строили выходные кривые сорбции, а также 

рассчитывали динамическую обменную емкость 
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и полную динамическую обменную емкость сор-

бента. 

Методика сорбционной очистки раствора 
от водного выщелачивания «черной массы»

Для сорбционной очистки раствора (800 см3), 

полученного при водном выщелачивании «черной 

массы» при Ж : Т = 10, от ионов Al использовали 

свежий сорбент Diaion CRB05. Его объем рассчи-

тывали исходя из полученных значений ДОЕ по 

ионам алюминия в модельном эксперименте, ко-

торое составило 2,47 г/дм3 при удельной нагрузке 

2 КО/ч. С учетом концентрации ионов Al (С0 =

= 112,7 мг/дм3) количество сорбента CRB05, не-

обходимое для очистки раствора, полученного в 

ходе водного выщелачивания «черной массы», по 

результатам расчета составило 37 мл. 

Поскольку в растворе присутствуют ионы Ca, 

Mg, Fe и Ni, параллельно с удалением ионов Al 

проводили дополнительную очистку раствора от 

этих катионов с использованием 37 см3 хелатной 

смолы Purolite S950 (аминофосфоновая кислота), 

которую предварительно переводили в Li-форму 

пропусканием через слой сорбента 2М раствора 

гидроксида лития со скоростью потока 111 см3/ч 

(3 КО/ч) в течение 1 ч восходящим потоком, а затем 

промывали водой со скоростью 222 см3/ч (6 КО/ч) 

для вытеснения раствора гидроксида лития из 

межгранульного пространства. 

Объем сорбента Purolite S950 (37 см3) выбран, 

исходя из скорости потока на очистке 74 см3/ч 

(2 КО/ч), поскольку очистка от анионов и катионов 

проводилась одновременно в последовательно со-

единенных колонках с сорбентами CRB05 и S950. 

Перед началом сорбции их осушали и заполняли 

раствором водного выщелачивания «черной мас-

сы». Полученный очищенный раствор (рафинат) 

анализировали методом ИСП-АЭС.

Методика осаждения 
и анализ карбоната лития

Так как концентрация Li (1,6 г/дм3) в очищен-

ном сорбцией растворе не позволяет провести 

осаждение карбоната лития в связи с относитель-

но высокой его растворимостью в воде, рафинат 

концентрировали упариванием в титановом ста-

кане на магнитной мешалке до 50 см3. В ходе про-

цесса наблюдалось осаждение осадка, что, вероят-

но, связано с взаимодействием гидроксида лития 

с углекислым газом, содержащимся в воздухе. 

Таблица 1. Используемые аниониты для сорбции алюминия в статических условиях

Table 1. Anion exchangers used for aluminum sorption under static conditions

Наименование Активная группа Структура активной группы Рабочая форма

Purolite A500 Четвертичный амин OH–

АН-31
Третичный амин, 

вторичный амин
OH–

Diaion CRB05 N-метилглюкамин OH–
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После упаривания через нагретый до 80 °С рас-

твор пропускали углекислый газ до достижения 

pH = 8,5 для более полного осаждения карбоната 

лития. Полученный осадок отделяли от раствора 

вакуум-фильтрацией, промывали спиртом и су-

шили в течение 1 ч при температуре 150 °С. 

Для анализа примесного состава использовали 

метод ИСП-АЭС. Массовую доля основного веще-

ства (карбоната лития) оценивали ацидометриче-

ским титрованием путем растворения его навески, 

добавления соляной кислоты, нагревания раство-

ра для удаления углекислоты и титрования избыт-

ка соляной кислоты раствором гидроксида натрия. 

Массовую долю воды определяли с использова-

нием анализатора влажности MX-50 (AND, Япо-

ния) при температуре 120 °С. 

Результаты и их обсуждение

Результаты водного выщелачивания лития 
из «черной массы»

По результатам водного выщелачивания 

(табл. 2) обнаружено, что извлечение лития прямо 

пропорционально соотношению Ж : Т (рис. 2), при 

этом максимальная степень его извлечения соста-

вила 72,5 %. 

Мы предполагаем, что неполное извлечение 

лития связано с рядом факторов. Так, при увели-

чении концентрации Li в растворе увеличивает-

ся значение pH (табл. 2), что создает условия для 

растворения оксида алюминия, а затем осаждения 

гидроксида алюминия, который способен погло-

щать ионы Li с образованием двойного слоистого 

гидроксида алюминия—лития [22; 23].

Другая возможная причина связана с гидро-

фобностью графитовой составляющей «черной 

массы». Большинство анодных материалов для 

литий-ионных аккумуляторов изготавливаются 

из литированного графита [24], способного об-

ратимо интеркалировать и деинтеркалировать 

ионы Li. В ходе выщелачивания наблюдалась гра-

фитовая пленка, которая оставалась на поверхно-

сти раствора в течение всего эксперимента. Наи-

более очевидным решением данной проблемы 

является введение в пульпу поверхностно-актив-

ных веществ (ПАВ), например лауретсульфата на-

трия, однако при дальнейшем концентрировании 

раствора возникают сложности с пенообразовани-

ем и фильтрацией осадка, поэтому на данном эта-

пе исследований ПАВ не применялись.

Третья причина неполного извлечения лития 

может быть связана с сорбционной активностью 

некоторых шпинелей: в частности, манганаты 

лития [25; 26] и титанаты лития [27; 28] являются 

Li-селективными сорбентами, а десорбция лития 

с их использованием реализуется в кислой среде.

Анализ кинетических кривых (рис. 3) показы-

вает, что переход ионов Li в раствор активно идет 

в первые 20 мин процесса выщелачивания, а затем 

замедляется. 

Согласно результатам ИСП-АЭС анализа объ-

единенного раствора от выщелачивания «черной 

Таблица 2. Результаты водного выщелачивания лития из «черной массы» литий-ионных аккумуляторов

Table 2. Results of water leaching of lithium from the LIB black mass

pHравн Ж : Т
Содержание, мг/дм3

Li/Al
Извлечение, %

Li/Al
Li Al Li Al

10,72 198 115,2 22,4 5,14 72,5 13,1 5,54

10,81 98 218,4 20,9 10,45 68,2 6,1 11,26

10,93 50 354,5 57,1 6,21 56,2 8,4 6,69

11,09 10 1301,0 96,6 13,47 41,2 2,8 14,51

Рис. 2. Зависимость извлечения лития и алюминия 

от соотношения Ж : Т при водном выщелачивании 

«черной массы»

Fig. 2. Dependence of lithium and aluminum extraction 

on the L/S ratio during water leaching of the black mass
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массы» (табл. 3) содержание Al в нем составляет 

более 100 мг/дм3. Кроме того, в растворе присут-

ствуют другие примесные элементы (Ca, Mg, Fe, 

Ni), способные негативно сказаться на качестве 

получаемого карбоната лития.

Сорбционному удалению катионов Ca, Mg и 

ряда других металлов посвящено множество работ 

[29—31], и выбор сорбента не представляет слож-

ности, поскольку многие хелатные катиониты 

образуют с катионами 2-валентных металлов бо-

лее устойчивые комплексы, чем с ионами Li. Как 

отмечено выше, проблему представляет наличие 

ионов Al, которые присутствуют в растворе в виде 

[Al(OH)4]–, поэтому дальнейшая работа была на-

правлена на поиск подходящего анионита.

Результаты сорбции алюминия 
в статических условиях

Как показывают результаты сорбции в стати-

ческих условиях, сильноосновные аниониты не 

способны удалять гидроксоалюминат-ионы, при 

этом слабоосновные аниониты АН-31 и CRB05 в 

щелочной среде обладают емкостью от 2 до 3 г/дм3 

(табл. 4). По-видимому, механизм сорбции алю-

миния на этих сорбентах связан с образованием 

комплекса за счет наличия у них гидроксильных 

групп, а не за счет ионного обмена, поскольку в 

щелочной среде аминогруппы не протонирова-

ны. Об этом свидетельствуют результаты сор-

бции алюминия на сильноосновном анионите 

Purolite A500, который не способен поглощать 

алюминат-ионы ввиду отсутствия гидроксиль-

ных групп.

Поскольку CRB05 обладает большей емко-

стью по ионам алюминия (2,86 г/дм3), чем АН-31 

(2,15 г/дм3), для дальнейших сорбционных экс-

периментов в динамических условиях он и был 

выбран.

Таблица 3. Результаты ИСП-АЭС анализа раствора 
водного выщелачивания «черной массы» до и после 
сорбционной очистки

Table 3. The result of ICP-AES analysis of the solution 

for water leaching of the black mass before and after 

the sorption purification

Элемент
Содержание, мг/дм3

До очистки После очистки

Ti <0,1 <0,1

Ca 13,8 0,5

Mn <0,1 <0,1

Cu <0,1 <0,1

Fe 2,6 0,75

Ni 4,0 1,95

Al 112,7 <0,5

Mg 3,0 0,6

Na 148,2 67,05

P 7,7 5,4

K 141,1 127,5

Li 1648,9 1661,4

Co <0,1 <0,1

Таблица 4. Результаты сорбции алюминия в статических условиях

Table 4. Results of aluminum sorption under static conditions

Сорбент
Объем 

раствора, см3
Объем 

сорбента, см3
Масса 

сорбента, г

Концентрация, мг/дм3 СОЕ, г/дм3

Al Li Al Li

A500 50 1 0,3372 153,6 1469,6 0,04 0

АН-31 50 1 0,2713 111,4 1429,2 2,15 1,80

CRB05 50 1 0,3588 97,2 1475,6 2,86 0

Рис. 3. Кинетические кривые выщелачивания ионов 

лития из «черной массы»

Fig. 3. Kinetic curves representing leaching of lithium ions 

from the black mass
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Результаты сорбции алюминия 
в динамических условиях

В модельном эксперименте по динамической 

сорбции алюминия нашей главной задачей было 

определение динамической и полной динамиче-

ской обменных емкостей, а также выбор опти-

мальной скорости потока для очистки реального 

раствора водного выщелачивания «черной массы» 

от ионов алюминия. Выходные кривые сорбции 

алюминия при скорости потока (УН) 2 и 4 КО/ч 

представлены на рис. 4. Видно, что при удельной 

нагрузке 2 КО/ч проскок ионов алюминия на-

ступает позже, что позволяет получать больший 

объем очищенного от ионов алюминия рафината, 

чем при УН = 4 КО/ч при одинаковом количестве 

сорбента.

Результаты ИСП-АЭС анализа рафинатов по-

казали, что динамическая обменная емкость 

CRB05 при удельной нагрузке 2 КО/ч состави-

ла 2,47 г/дм3, что в 2 раза выше, чем при УН =

= 4 КО/ч (1,23 г/дм3). При этом полная ДОЕ 

по ионам Al в обоих случаях составила около 

3,5 г/дм3. Их концентрация в рафинате до «про-

скока» не превысила 0,5 мг/дм3 (ниже предела об-

наружения ИСП-АЭС).

Результаты сорбционной очистки раствора 
от водного выщелачивания «черной массы»

По результатам сорбционной очистки Li-содер-

жащего раствора водного выщелачивания «черной 

массы» при удельной нагрузке 2 КО/ч на ионитах 

Diaion CRB05 и Purolite S950 удалось полностью 

Рис. 4. Выходные кривые сорбции алюминия 

на сорбенте CRB05

Fig. 4. Elution curves of aluminum sorption on CRB05 

sorbent

Таблица 5. Результаты химического анализа осадка 
на основе карбоната лития

Table 5. Results of chemical analysis of the precipitate 

based on lithium carbonate

Элемент, 

соединение 

Содержание, 

мас.%

Метод 

анализа

Li2CO3 98,2 Ацидометрия

Ti 0,0170 ИСП-АЭС

Ca 0,0204 ИСП-АЭС

Mn 0,0006 ИСП-АЭС

Cu Не обн. ИСП-АЭС

Fe 0,0053 ИСП-АЭС

Ni Не обн. ИСП-АЭС

Al 0,0888 ИСП-АЭС

Mg 0,0146 ИСП-АЭС

Na 0,0111 ИСП-АЭС

P 0,0304 ИСП-АЭС

K 0,0105 ИСП-АЭС

Co Не обн. ИСП-АЭС

B 0,0052 ИСП-АЭС

S 0,0006 ИСП-АЭС

H2O 0,2 Гравиметрия

удалить ионы Al и частично — ионы Ca, Mg, Fe 

и Ni (табл. 3).

Полученный очищенный раствор был исполь-

зован для получения карбоната лития.

Результаты осаждения карбоната лития

При термическом концентрировании (упари-

вании) очищенного от примесных элементов рас-

твора водного выщелачивания наблюдалось вы-

падение белого осадка, рентгенофазовый анализ 

которого показал, что основным его компонентом 

является карбонат лития, а в качестве примеси 

(~2 %) присутствует фаза с кубический сингонией 

(пространственная группа R3
–

m), которая по строе-

нию схожа с кобальтитом лития [32], однако досто-

верно идентифицировать ее не удалось. 

Результаты определения химического состава 

осадка представлены в табл. 5. 

Доля основного вещества составила 98,2 %. По-

лученный карбонат лития по содержанию щелоч-

ных и щелочно-земельных металлов сопоставим 

с техническим карбонатом лития, получаемым 

из естественных источников (Albemarle, США, 

Rockwood Lithium, США), однако на настоящий 

момент многие производители не регламентиру-
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8. Lie J., Liu J.C. Closed-vessel microwave leaching of va-
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ing dual-function leaching agent: Ascorbic acid. Separa-

tion and Purification Technology. 2021;266:118458. 

 https://doi.org/10.1016/j.seppur.2021.118458

9. Golmohammadzadeh R., Faraji F., Rashchi F. Recove-

ry of lithium and cobalt from spent lithium ion batteries 

(LIBs) using organic acids as leaching reagents: A review. 

Resources, Conservation and Recycling. 2018;136:418—435. 

https://doi.org/10.1016/j.resconrec.2018.04.024

10. De Oliveira Demarco J., Cadore J. S., da Silveira de Oli-

veira F., Tanabe E. H., Bertuol D. A. Recovery of met-

als from spent lithium-ion batteries using organic acids. 

Hydrometallurgy. 2019;190:105169. 

 https://doi.org/10.1016/j.hydromet.2019.105169

11. Esmaeili M., Rastegar S.O., Beigzadeh R., Gu T. Ultra-

sound-assisted leaching of spent lithium ion batte-

ries by natural organic acids and H2O2. Chemosphere. 

2020;254:126670. 

 https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2020.126670

ют содержание некоторых элементов, таких как 

Ti, Co, Cu, Al и Ni, являющихся нетипичными для 

карбоната лития, получаемого из естественных 

гидро- и твердоминеральных источников. 

Наибольшую долю примесей в карбонате ли-

тия занимает алюминий, хотя после сорбционного 

удаления он в растворе не выявлен, что связано с 

пределом обнаружения ИСП-АЭС для ионов Al — 

0,5 мг/дм3. По всей видимости, раствор содержал 

некоторое количество ионов алюминия, что при-

вело к загрязнению им карбоната лития в процес-

се концентрирования раствора при упаривании. 

В связи с этим дальнейшие исследования будут на-

правлены на поиск оптимальных условий сорбции 

и решение еще одной проблемы — относительно 

низкого извлечения лития при водном выщелачи-

вании (40—70 %). 

Заключение

В ходе проведенных исследований по получе-

нию карбоната лития из «черной массы» литий-

ионных аккумуляторов был опробован процесс 

водного выщелачивания лития при различных со-

отношениях Ж : Т. В ходе работы: 

— получены зависимости извлечения лития от 

соотношения Ж : Т и кинетические кривые выще-

лачивания;

— исследован процесс сорбционного удаления 

алюминия из модельного щелочного Li—Al-рас-

твора с использованием некоторых слабоосновных 

анионитов (CRB05 и АН-31);

— определена емкость анионитов в статических 

и динамических условиях;

— построены выходные кривые сорбции алю-

миния для удельной скорости потока 2 и 4 коло-

ночных объема в час;

— проведена сорбционная очистка раствора во-

дного выщелачивания «черной массы» с использо-

ванием слабоосновного анионита Diaion CRB05 и 

хелатного катионита Purolite S950.

После упаривания очищенного раствора был 

получен карбонат лития с содержанием основного 

вещества 98,2 %.
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Разработка и решение уравнения кинетики 
и изотермы адсорбции золота из цианистых растворов 
на активированный уголь
В.В. Ёлшин, А.П. Миронов, А.А. Лисицына

Иркутский национальный исследовательский технический университет
Россия, 664074, г. Иркутск, ул. Лермонтова, 83

  Анастасия Андреевна Лисицына (Gerasimovan19@rambler.ru)

Аннотация: Представлены результаты теоретических и экспериментальных исследований процесса адсорбции золота из циани-

стых растворов на активированный уголь (АУ). Одной из задач работы было выявление функциональной зависимости между 

загрузкой массы АУ в объеме раствора адсорбционной колонны и кинетикой процесса. Для ее решения предложено модифици-

рованное уравнение кинетики адсорбции (с учетом гетерогенности процесса) в виде включения твердой фазы угольного сорбен-

та в единице объема раствора в качестве третьего промежуточного агента адсорбционного взаимодействия между ионами адсор-

бата и свободными активными центрами АУ. В результате получены модифицированное уравнение кинетики адсорбции золота 

на АУ 3-го порядка c учетом твердой фазы загрузки АУ в объеме раствора и его аналитические решения при условиях постоян-

ства содержания золота в исходном растворе и проведения процесса в замкнутом объеме с изменяющейся концентрацией золота 

в растворе согласно уравнению материального баланса. Установлена взаимосвязь между решениями кинетического уравнения 

и уравнением изотермы адсорбции. Из решений кинетического уравнения получено модифицированное уравнение изотермы 

Ленгмюра, позволяющее находить равновесные концентрации золота на АУ и в растворе доопытно при условии проведения 

процесса в замкнутом объеме и известных начальных значениях содержаний золота в растворе и на АУ, а также при известной 

загрузке АУ в объеме адсорбера. Обсуждены теоретические зависимости констант скоростей адсорбции и десорбции от темпе-

ратуры, конвективных и диффузионных параметров. Представленная математическая модель кинетики адсорбции справедлива 

для условий проведения процесса адсорбции золота на АУ из золотоцианистых растворов при времени адсорбции до 2 суток и 

степени заполнения полной предельной емкости сорбента 40–60 %.

Ключевые слова: золото, кинетика, адсорбция, угольный адсорбент, изотерма адсорбции, цианистый раствор, константа скоро-

сти реакции, математическое моделирование. 
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Abstract: This paper presents the results of theoretical and experimental studies on the process of gold adsorption from cyanide solutions 

onto activated carbon (AC). One of the objectives of the study was to identify the functional relationship between the mass loading of AC 

in the volume of the adsorption column solution and the kinetics of the process. To achieve this, a modified adsorption kinetics equation 
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Введение

Фундаментальной проблемой в области уголь-

но-сорбционной технологии извлечения золота из 

золотоцианистых растворов является отсутствие 

общепринятого теоретически обоснованного урав-

нения кинетики этого процесса, которое может 

адекватно описывать как динамику, так и статику 

процесса сорбции с учетом переменных режимных 

факторов — концентрации металла и массы акти-

вированного угля (АУ) в объеме раствора. Из суще-

ствующих в настоящее время наиболее распростра-

ненных и применяемых на практике являются два 

полуэмпирических уравнения кинетики Флемин-

га [1—3]. Первое из них в принципе не может быть 

адекватно процессу сорбции, так как не предпола-

гает существование изотермы, а второе — справед-

ливо только для процесса сорбции с линейной изо-

термой, что в нашем случае неприемлемо, так как 

противоречит экспериментальным данным.

В связи с этим необходимо выбрать из ныне су-

ществующих наработок в этой области теоретиче-

ски обоснованное уравнение кинетики адсорбции 

и при необходимости доработать его до состояния 

качественного соответствия установленным к 

настоящему времени закономерностям процесса 

адсорбции. При этом одним из главных условий 

должна быть возможность аналитического выво-

да уравнения изотермы из выбранного уравнения 

кинетики. Для дальнейшей доработки математи-

ческой модели до количественного соответствия 

кинетическим характеристикам процесса адсорб-

ции необходимо провести серию стандартных 

экспериментальных исследований процесса с по-

лучением кинетических кривых для различных 

(considering the heterogeneity of the process) was proposed, which incorporates the solid phase of the carbon sorbent in the unit volume of 

solution as a third intermediate agent of adsorption interaction between the adsorbate ions and the free active sites of the AC. As a result, 

a modified third-order adsorption kinetics equation for gold adsorption on AC was derived, taking into account the solid phase loading 

of AC in the solution volume, along with its analytical solutions under conditions of constant gold content in the initial solution and the 

process conducted in a closed volume with varying gold concentrations in the solution according to the material balance equation. 

The relationship between the solutions of the kinetic equation and the adsorption isotherm equation was established. From the solutions of 

the kinetic equation, a modified Langmuir isotherm equation was derived, which allows determining the equilibrium concentrations of gold 

on the AC and in the solution a priori under the condition that the process is conducted in a closed volume, with known initial gold contents 

in the solution and on the AC, as well as with a known AC loading in the adsorber volume. The theoretical dependencies of the adsorption 

and desorption rate constants on temperature, convective, and diffusion parameters are discussed. The presented mathematical model of 

adsorption kinetics is valid under the conditions of gold adsorption on AC from gold cyanide solutions with an adsorption time of up to 2 days 

and a sorbent capacity utilization degree of 40–60%.

Keywords: gold, kinetics, adsorption, carbon adsorbent, adsorption isotherm, cyanide solution, reaction rate constant, mathematical modeling.
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начальных условий по определяющим режим-

ным факторам — начальной концентрации золо-

та в растворе и загрузке угля в объеме адсорбера. 

По экспериментальным кинетическим кривым и 

кривой изотермы можно провести идентифика-

цию прогнозной математической модели, конеч-

ным результатом которой будут численные значе-

ния констант идентификации, соответствующие 

паспортным характеристикам угольного сорбента. 

Таким образом, целью работы являлась попыт-

ка решения фундаментальной проблемы в области 

теории и практики адсорбции золота из золотоци-

анистых растворов на активированный уголь — 

теоретическое обоснование физического смысла 

предложенного уравнения кинетики и уравне-

ния изотермы процесса адсорбции для создания 

прогнозной математической модели, способной 

адекватно на количественном уровне описать ди-

намику процесса адсорбции в рамках разработки 

производственных технологических схем и оп-

тимизации их работы. Настоящее исследование 

предваряет собой последующий цикл статей, по-

священных проблеме моделирования процессов 

сорбции благородных металлов на АУ, затрагива-

ющих вопросы внутридиффузионной кинетики, 

противоточных процессов сорбции из растворов и 

пульп (CIL- и CIP-процессы). 

1. Методика исследований

Для построения изотермы сорбции золота на 

активированный уголь (NORIT-3515) использо-

вали статический метод постоянных навесок АУ 
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массой 1,5 г и переменных концентраций золота от 

3,2 до 39,8 мг/дм3 в цианистых растворах с концен-

трацией NaCN 176,0 мг/ дм3, pH = 10,8. Температу-

ру растворов на протяжении всего времени экспе-

риментов поддерживали в диапазоне 20—22 °С. 

Адсорбер представлял собой круглую емкость 

из органического стекла с плоским дном и переме-

шивающим устройством с регулятором числа обо-

ротов мешалки. Соотношение высоты адсорбера 

к диаметру составляло 2,5 : 1,0, объем раствора 

для каждого эксперимента — 3 дм3, полное время 

снятия одного равновесного значения изотермы — 

216 ч. Через определенные интервалы времени от 

начала опыта проводили отбор проб для построе-

ния кинетических кривых.

Концентрацию золота в растворах определя-

ли при помощи атомно-абсорбционного спек-

трофотометра ICE 3300 («Thermo Fisher Scientific», 

США) в сертифицированном аналитическом цен-

тре АО «Иргиредмет» (Свидетельство № 222.0132/

RA.RU.311866/2021 об аттестации методики из-

мерений). Среднеквадратичное отклонение вос-

производимости результатов анализа для кон-

центраций золота в растворах 0,01—0,10 мг/дм3 

составляло от 0,003 до 0,007 с границей погрешно-

сти ±0,006÷0,014 мг/дм3 при доверительной веро-

ятности Р = 0,95. Границы погрешности при Р =

= 0,95 для диапазона концентраций 0,2—1,0 мг/дм3 

составили ±0,04÷0,08 мг/дм3, для 3,0—10,0 мг/дм3 — 

±0,2÷0,5 мг/дм3, для 20,0—50,0 мг/дм3 — ±1,0÷
÷2,5 мг/дм3. Результаты экспериментов подвергали 

статистической обработке, рассчитывая показа-

тели математического ожидания, среднеквадра-

тичного отклонения, доверительного интервала 

воспроизводимости для каждой точки изотермы и 

кинетических кривых. 

1.1. Теоретические основы кинетики 
процесса адсорбции золота 
из цианистых растворов 
на активированный уголь

1.1.1. Теоретическое обоснование выбора 
уравнения кинетики 3-го порядка

Экспериментальное моделирование кинетики 

адсорбционного процесса может быть проведе-

но двумя способами. В первом случае адсорбция 

проводится в условиях постоянства содержания 

золота в растворе, а во втором — в замкнутом объ-

еме при постоянно меняющейся, согласно мате-

риальному балансу, концентрации золота в рас-

творе. Несмотря на то, что механизм адсорбции и 

уравнение кинетики, описывающие адсорбцион-

ный процесс, остаются неизменными, решения 

уравнений кинетики в обоих случаях отличаются 

друг от друга и имеют разное практическое при-

менение. [4; 5] Решение, полученное из уравнения 

кинетики для адсорбции в замкнутом объеме, с 

учетом дополнительных условий, связанных с 

ионным составом раствора и его непрерывным 

потоком через адсорберы, может быть напрямую 

использовано в расчетах непрерывного противо-

точного процесса адсорбции золота на активиро-

ванный уголь [6—10], осуществляемого в серии 

последовательно расположенных сорбционных 

аппаратов.

Общепринятое уравнение кинетики адсорбции 

золота из цианистых растворов на АУ с учетом об-

ратимости процесса адсорбции и существования 

предельной емкости адсорбента имеет вид

  (1)

где Су — содержание золота в нагруженном угле, 

мг/г; Ср — концентрация золота в растворе, мг/дм3; 

С0 — предельная адсорбционная емкость адсор-

бента, мг/г; K1  — константа скорости адсорбции, 

дм3/(мг ·ч); K2 — константа скорости десорбции, 

ч–1; t — время, ч.

Это классический вид уравнения для обрати-

мой гомогенной химической реакции 2-го поряд-

ка, а так как оно описывает гетерогенный процесс 

адсорбции, то здесь априори принимается, что 

поскольку масса твердофазного адсорбента в про-

цессе адсорбции постоянна, то она автоматически 

учитывается в константе скорости адсорбции. Для 

практического использования решения уравнения 

кинетики (1), поведение которого в большой сте-

пени зависит от загрузки адсорбента, необходимо 

установить функциональную зависимость скоро-

сти адсорбции от содержания массы АУ в растворе. 

Вопрос учета этого обстоятельства может быть ре-

шен исходя из того, что гетерогенный физико-хи-

мический процесс адсорбции AuCN2
–

 на АУ имеет 

3-й порядок взаимодействия в отличие от гомоген-

ной химической реакции 2-го порядка (1). 

Отличие этих двух процессов заключается в 

том, что в химической реакции участвуют два ве-

щества, одинаково равномерно растворенных в 

жидкости и имеющих одинаковую вероятность 

парного взаимодействия в любой точке раствора, 

в то время как в процессе адсорбции растворенные 

в жидкой фазе ионы адсорбата, в зависимости от 

своего расположения, имеют разную вероятность 
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достижения поверхности адсорбента для взаимо-

действия со свободными активными центрами, 

содержащимися в мелкодисперсной твердой фазе 

адсорбента, распределенной в жидкой фазе раст-

вора.

Таким образом, акт парного взаимодействия 

иона адсорбата с активными центрами адсорбента 

разбивается на два последовательно происходящих 

процесса: первый — это транспортировка иона 

адсорбата в фазе раствора к поверхности твердой 

фазы адсорбента, второй — взаимодействие неко-

торого количества ионов из числа достигших по-

верхности со свободными активными центрами 

адсорбента, в то время как другая их часть десор-

бируется обратно в фазу раствора. 

На кинетику процесса адсорбции решающим 

образом влияют такие внутренние режимные па-

раметры, как загрузка определенной массы АУ в 

единице объема раствора и концентрация золота 

в растворе. Поскольку адсорбция является массо-

во-статистическим процессом, то она должна под-

чиняться закону действующих масс. Это означает, 

что интенсивность любых парных взаимодействий 

всегда прямо пропорциональна произведению кон-

центраций взаимодействующих агентов. Если вза-

имодействие агентов происходит не напрямую, а 

через промежуточную стадию, которая отсеивает 

какую-то часть одного из агентов, то интенсивность 

конечного парного взаимодействия этих агентов бу-

дет равна произведению оставшейся концентрации 

агента, прошедшего через промежуточную стадию, 

на концентрацию второго агента.

Согласно закону действующих масс произведе-

ние Cp·m/V характеризует интенсивность первого 

акта взаимодействия растворенных ионов AuCN2
–

 

с поверхностью твердой фазы гранул адсорбента, 

так как m/V (г/дм3) — это содержание, или загруз-

ка, массы адсорбента (m, г) в единице объема рас-

твора (V, дм3). Этот параметр содержит в себе все 

физико-химические характеристики адсорбента, 

включая размер гранул, эффективную поверх-

ность, пористость, ее характер и т.д., которые долж-

ны быть отражены в константе скорости K1.

Интенсивность второго акта парного взаимо-

действия ионов AuCN2
–

, достигших поверхности 

твердой фазы, со свободными активными цен-

трами адсорбента, будет пропорциональна, со-

гласно закону действующих масс, произведению 

Cp·m/V на содержание свободных активных цент-

ров в массе твердой фазы адсорбента C0 – Cy, т.е. 

Cp·m/V ·(C0 – Cy).

Исходя из вышеизложенных представлений о 

процессе адсорбции ионов AuCN2
–

 на АУ, запи-

сываем дифференциальное уравнение кинетики 

адсорбции 3-го порядка с учетом гетерогенности и 

обратимости процесса:

  (2)

где K1 — константа скорости адсорбции, 

(дм3)2/(г ·мг ·ч). 

Это уравнение справедливо только для первых 

двух стадий адсорбции: конвективного массопе-

реноса и пленочно-приповерхностной диффузии, 

т.е. примерно до 40—60 %-ного заполнения от 

полной емкости угля [1—3]. Данная работа огра-

ничена рассмотрением только этих двух наиболее 

быстрых стадий процесса адсорбции. При этом 

предполагается, что в начальный промежуток вре-

мени, примерно до 2 суток, вклад третьей наибо-

лее медленной и зачительно более продолжитель-

ной внутридиффузионной стадии незначителен.

1.1.2. Аналитические решения уравнения 
кинетики и вывод уравнения изотермы

Первое аналитическое решение уравнения ки-

нетики (2) получено при условии, что концентра-

ция золота в растворе постоянна и равна Cp0. На 

практике такие условия могут реализовываться 

при малой загрузке АУ в большом объеме раствора 

(в неограниченном пределе). 

Частное решение уравнения (2) при условии, 

что Cp = const, и для начальных условий Cp = Cp0, 

Cy = Cy0 при t = 0 будет иметь вид

  (3)

где Cy0 — начальное содержание золота в угле, мг/г; 

Cp0 — начальная постоянная концентрация золота 

в цианистом растворе, мг/дм3.

Решение (3) показывает, что при t → ∞ 

e–(K1Cp0m/V + K2)t → 0, а следовательно, величина Cy 

будет стремиться к своему изотермическому зна-

чению, определяемому выражением

  (4)

которое представляет собой модифицированную 

форму изотермы Ленгмюра с учетом загрузки m/V 

адсорбента в объеме адсорбера. Учитывая, что 

Cp0 = const, время, требуемое для получения равно-
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весного значения Cy, может быть достаточно дли-

тельным, иногда измеряемое месяцами.

Для решения уравнения кинетики (2) в услови-

ях адсорбции в замкнутом объеме необходимо его 

дополнить уравнением материального баланса:

(Cy – Cy0)m = (Cp0 – Cp)V,  (5) 

где m — масса угля, г; V — объем раствора, дм3; 

Cp0 — начальная концентрация золота в циани-

стом растворе, мг/ дм3.

Из уравнения (5) находим выражение для теку-

щего значения Cp:

  (6)

подставив которое в (2), получим нелинейное диф-

ференциальное уравнение 1-го порядка с правой 

частью в виде квадратного трехчлена относитель-

но Cy с постоянными коэффициентами:

  

(7)

 

Известно, что квадратный трехчлен всегда 

можно представить в виде произведения двух ли-

нейных двучленов, если известны его корни, кото-

рые можно найти, приравняв нулю правую часть 

уравнения (7):

  

(8)

  

(9)

Зная корни Cy1 и Cy2, уравнение (7) можно запи-

сать в виде

  (10)

Это выражение представляет собой уравне-

ние взаимодействия масс с известным реше-

нием [11]. В нашем случае оно выглядит следую-

щим образом: 

  

(11)

где c1 и c2 — произвольные константы. 

Таким образом, (11) фактически является ре-

шением двух уравнений: дифференциального 

уравнения кинетики и уравнения материального 

баланса, поэтому частное решение при начальных 

условиях t = 0, Cy = Cy0 и Cp = Cp0 имеет вид

  

(12)

Анализ решения (12) показывает, что при t → ∞ 

величина Cy = Cy2. Поскольку Cy в каждом конкрет-

ном случае при различных значениях Cp0, Cy0 и 

t → ∞ будет стремиться к изотермичесчкому значе-

нию, которое равно Cy2, то корень Cy2 должен пред-

ставлять собой изотермическую точку для кривой 

кинетики, а совокупность этих точек для разных 

значений Cp0 — изотермическую кривую. Следова-

тельно, зависимость Cy2 от конечной равновесной 

концентрации золота в растворе Cp, значение кото-

рой можно получить из уравнения материального 

баланса, является уравнением изотермы.

Возвращаясь к выражению (9), видим, что Cy2 

зависит от многих параметров, в том числе от на-

чальной концентрации золота в растворе (Cp0) и 

его содержания в регенерированном угле (Cy0), а 

также от массы загрузки угля (m/V ) в объеме ад-

сорбера. Поскольку уравнение изотермы должно 

связывать Cy2 с конечной равновесной концентра-

цией золота в растворе Cp, то из уравнения мате-

риального баланса (5) для заданного значения Cy2 

находим величину Cp. 

Выразив Cp0 и Cy0 через равновесные значения 

Cy2 и Cp и подставив их в выражение (9), после ряда 

элементарных преобразований получим уравне-

ние, связывающее Cy2 c Cp и m/V:

  (13)

где Cy2 — изотермическое значение содержания 

золота, мг/г; C0 — предельная адсорбционная ем-

кость адсорбента, мг/г; Cp — равновесная концент-

рация золота в растворе, (мг/дм3); m — масса уг-
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ля, г; V — объем раствора, дм3; K1 — константа ско-

рости адсорбции, (дм3)2/(г ·мг ·ч); K2 — константа 

скорости десорбции, ч–1.

Следовательно, корень Cy2 является равновес-

ным изотермическим значением содержания золо-

та на угле для данной равновесной концентрации 

золота в растворе (Cp), и связаны эти величины 

уравнением (13), являющимся модифицирован-

ным уравнением изотермы Ленгмюра с поправкой 

на загрузку угля. То есть изотерма Ленгмюра, как и 

ожидалось, справедлива и для адсорбции в замкну-

том объеме. С учетом выражения (9), связывающего 

напрямую Cy2 с начальными параметрами Cp0, m, V 

и Cy0, отмечаем, что появляется возможность про-

гнозного определения Cy2 при заданных начальных 

условиях, что, в свою очередь, позволяет находить 

равновесную концентрацию золота в растворе:

  (13.1)

2. Обсуждение результатов 
исследований

2.1 Идентификация математической модели 
адсорбции по экспериментальным данным. 
Расчетные и экспериментальные кривые 
кинетики и изотермы

Идентификацию коэффициентов модели про-

водили, используя полученное по эксперименталь-

ным изотермическим значениям уравнение изотер-

мы (9). Первое приближение коэффициентов K21 и 

C0 определялось методом наименьших квадратов 

по линеаризованному уравнению изотермы. Уточ-

нение коэффициентов или их подгонку осущест-

вляли итерационным методом по критерию сум-

мы квадратов отклонений рассчитанных значений 

изотермы от экспериментальных. 

Идентификация изотермы (9), с учетом того 

что K21 = K2 /K1 является величиной постоянной, 

позволила найти численные значения констант  

K21 = 1,753 г ·мг/(дм3)2 и C0 = 56,996 мг/г, которые 

справедливы для широкого диапазона варьиро-

вания внутренних режимных параметров кине-

тики адсорбции: начальной концентрации золота 

в растворе (Cp0) и массы загрузки АУ (m) в объеме 

адсорбера (V ): 3,2 < Cp0 < 39,8 мг/дм3 и 0,5 < m/V <

< 50 г/дм3.

Диапазоны варьирования параметров охваты-

вают весь спектр практически встречающихся ва-

риантов концентраций золота в растворе и загруз-

ки адсорберов по АУ. Величины K21 и C0 для данной 

марки АУ являются физическими константами, 

которые нет необходимости определять каждый 

раз при изменении технологических режимов. 

В отличие от них идентификационный параметр 

K1 зависит от внутренних режимных условий, и 

для того чтобы решение (12) могло быть исполь-

зовано для практических расчетов, необходимо 

найти функциональную зависимость K1 от Cp0 и 

m/V. Только в этом случае выражение (12) стано-

вится математической моделью, которая обладает 

прогностическими свойствами и может быть при-

менима на практике для расчета и оптимизации 

технологического процесса сорбции золота из зо-

лотоцианистых растворов на АУ (рис. 1 и 2). 

В процессе идентификации (12) по совокуп-

ности экспериментальных кинетических кривых, 

полученных при различных Cp0 и m/V , была най-

дена функциональная зависимость K1 от этих па-

раметров. Дальнейшие расчетные исследования 

показали, что константа K1 зависит не только от 

внутренних режимных параметров, но и от вре-

мени: эта зависимость обратно пропорциональна 
3√–

t. С учетом этой закономерности окончательный 

Рис. 1. Кинетические кривые адсорбции AuCN2
– 

на активированном угле при различной начальной 

концентрации золота в растворе и загрузке АУ 

m/V = 0,5 г/дм3 (m = 1,5 г, V = 3 дм3)

1 – Cp0 = 3,2, 2 – 5,9, 3 – 12,7, 4 – 21,6, 5 – 39,8 мг/дм3

Fig. 1. Kinetic curves of AuCN2
– adsorption 

onto activated carbon at different initial gold concentrations 

in the solution and AC loading m/V = 0.5 g/dm3 

(m = 1.5 g, V = 3 dm3)

1 – Cp0 = 3.2, 2 – 5.9, 3 – 12.7, 4 – 21.6, 5 – 39.8 mg/ dm3
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вид функциональной зависимости K1 от Cp0, m/V 

и t имеет вид

  (14)

где K01 = 0,0098 — константа идентификации ско-

рости адсорбции, не зависящая от внутренних ре-

жимных параметров и времени.

Идентификационный параметр K1 в уравнении 

(14) является функциональной зависимостью от 

режимных факторов и времени. Коэффициент K01 

входит в K1 как константа идентификации, полу-

ченная по совокупности значений K1, в ходе иден-

тификации кинетических кривых при различных 

значениях Cp0 и m/V. Зависимость от времени свя-

зана не с самим временем, а с изменением условий 

сорбции в процессе заполнения адсорбируемым 

металлом зерен сорбента. 

2.2 Анализ модифицированного уравнения 
изотермы на условия предельных переходов 
к изотермам Генри, Фрейндлиха 
и предельной адсорбции

Анализ уравнения (13) показывает, что при 

низких значениях Cp и малых загрузках угля m/V 

получаем линейную изотерму, поскольку при этом 

K2 >> K1Cp m/V и в знаменателе можно пренебречь 

слагаемым K1Cp m/V, тогда

  (15)

Учитывая, что константы скорости адсорбции 

и десорбции (K1 и K2) зависят не только от вну-

тренних, но и от внешних режимных параметров, 

таких как температура и скорость перемешивания, 

зависимость их от температуры, согласно уравне-

нию Аррениуса, представим в виде

  (16)

  (17)

где K ′10 и K ′20 — предэкспоненциальные иденти-

фикационные множители констант скорости ад-

сорбции и десорбции, зависящие от внутренних 

режимных параметров и от скорости перемеши-

вания; E1 и E2 — энергии активации адсорбции и 

десорбции, ккал/моль; T — температура, К; R =

= 9872 кал/(К·моль) — универсальная молярная 

газовая постоянная.

Отсюда

  (18)

С учетом данного выражения уравнение (15) 

будет являться модифицированной формой ли-

нейной изотермы Генри, учитывающей загрузку 

угля в единице объема раствора (m/V ), и в окон-

чательном виде оно будет выглядеть следующим 

образом:

  (19)

Рис. 2. Кинетические кривые адсорбции AuCN2
– на АУ 

при начальной концентрации золота в растворе 

Cp0 = 11,9 мг/дм3 и загрузке АУ m/V = 50 г/дм3 (а) 

и 5 г/дм3 (б)

а – m = 75 г, V = 1,5 дм3; б – m = 7,5 г, V = 1,5 дм3

Fig. 2. Kinetic curves of AuCN2
– adsorption onto activated 

carbon at the initial gold concentration in solution 

Cp0 = 11.9 mg/dm3 and AC loading m/V = 50 g/dm3 (а) 

and m/V = 5 g/dm3 (б)

а – m = 75 g, V = 1.5 dm3; б – m = 7.5 g, V = 1.5 dm3
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При больших значениях Cp и m/V, когда 

K1Cp m/V >> K2, можно пренебречь K2. В этом слу-

чае Cy будет стремиться к предельной равновес-

ной емкости адсорбента т.е. Cy → C0. При средних 

значениях произведения Cp·m/V в относительно 

узком интервале варьирования концентрации зо-

лота в растворе и средней загрузке угля изотерму 

Ленгмюра можно аппроксимировать модифици-

рованной изотермой Фрейндлиха [12]:

  (20)

где α — константа идентификации.

Таким образом, если имеются хотя бы одна 

кинетическая кривая и экспериментальная изо-

терма адсорбции, полученная в достаточно широ-

ких пределах варьирования концентраций золота 

в растворе и загрузки АУ, то, идентифицируя по 

этим данным изотерму (13) и решая уравнение ки-

нетики (3) или (12) с использованием констант K1, 

K2, C0 в качестве коэффициентов идентификации, 

всегда можно добиться необходимой точности 

в описании этих кривых путем подбора тем или 

иным способом значений K1, K2, C0. 

При графическом изображении полученных 

модифицированных изотерм (рис. 3) по оси абс-

цисс должны откладываться значения обобщен-

ного параметра Cp0 ·m/V или Cp·m/V. Найденные 

константы K1, K2 и C0 могут быть использованы 

для расчета равновесных значений Cy2 и Cp, а так-

же концентраций Cy и Cp для различных значений 

времени в том же диапазоне начальных условий, в 

которых были получены экспериментальные кри-

вые, использованные для идентификации. 

Такого же результата можно достичь, иденти-

фицируя полученное решение (12) по точкам экс-

периментальных кривых кинетики адсорбцион-

ного процесса с использованием этих параметров. 

Решение (12), полученное в рамках предложенного 

уравнения кинетики адсорбционного процесса, 

протекающего в замкнутом объеме, и его анализ, 

включающий вывод модифицированного урав-

нения изотермы Ленгмюра, показывают адекват-

ность теоретического обоснования выбора урав-

нения кинетики реальному процессу адсорбции 

золота из цианистых растворов на АУ.

2.3 Теоретическое обоснование 
функциональных зависимостей констант 
скоростей адсорбции и десорбции 
от внешних режимных факторов 
и коэффициента диффузии

На практике адсорбция протекает по много-

стадийному механизму с последовательными пе-

риодами лимитирования процесса различными 

стадиями [13—17]. На начальном этапе процесс 

лимитируется конвективным массопереносом в 

растворе, при этом скорость процесса целиком 

определяется скоростью перемешивания раство-

ра. По мере заполнения поверхностного слоя ад-

сорбента целевым компонентом процесс посте-

пенно переходит в следующую стадию, которая в 

дальнейшем лимитируется скоростью пленочно-

поверхностной диффузии. Как утверждают авторы 

работ [1—3; 18], при достижении 40—60 %-ной сте-

пени заполнения адсорбента процесс переходит во 

внутридиффузионную стадию, которая в (2) не от-

ражена, поэтому данное уравнение и его решение 

будут справедливы лишь для процесса адсорбции 

на первых двух стадиях, что хорошо согласуется с 

экспериментальными данными.

Идентификация решения (12), представляю-

щего собой теоретическую кинетическую кривую, 

полученную по точкам экспериментальных кине-

тических кривых с использованием трех коэффи-

циентов идентификации K1, K2 и C0, дает расчетные 

кинетические кривые, практически полностью 

совпадающие с экспериментальными в пределах 

точности проведенных экспериментов (см. рис. 1 

и 2). На графиках кинетики указан доверительный 

интервал для точек экспериментальных значений, 

рассчитанный для надежности P = 0,95; диапазо-

ны точности для различных концентраций золота 

Рис. 3. Экспериментальная и расчетная по формуле (9) 

изотермы адсорбции

Fig. 3. Experimental and calculated adsorption isotherm 

according to formula (9)
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в растворе приведены выше в разделе «Методика 

исследований».

Коэффициенты идентификации имеют ясный 

физический смысл и могут быть в дальнейшем 

экспериментально исследованы с целью выявле-

ния их функциональной зависимости не только от 

внутренних режимных параметров, установлен-

ных нами, но и от различных внешних условий и 

внутренних характеристик адсорбента, поскольку 

они представляют из себя интегральные характе-

ристики. Влияние параметров скорости переме-

шивания и температуры на значения K1, K2 можно 

установить исходя из общих теоретических пред-

ставлений.

Константы скорости адсорбции и десорбции 

(K1, K2) зависят как от внешних режимных пара-

метров — скорости перемешивания (ϑ) и темпера-

туры (T), так и от внутренней характеристики ад-

сорбента — коэффициента диффузии (D). Общую 

функциональную структуру этих констант в за-

висимости от внешних условий с учетом темпера-

турной зависимости по уравнению Аррениуса [19] 

и внутренней характеристики — коэффициента 

диффузии, можно представить следующим обра-

зом:

  (21)

  (22)

где K10 и K20 — параметры идентификации, не 

зависящие от внешних режимных параметров 

и коэффициента диффузии, но зависящие от 

внутренних режимных параметров Cp0 и m/V; 

f(β, D) — обобщенный коэффициент массопере-

дачи процесса адсорбции — функция, зависящая 

от β и D; β — коэффициент конвективного мас-

сопереноса, прямо пропорционально зависящий 

от скорости перемешивания ϑ в виде β = αϑ; D — 

обобщенный коэффициент внутрипленочной и 

приповерхностной диффузии золота в АУ.

Единичный акт массопереноса цианистого 

комплекса золота из раствора в АУ слагается из 

двух процессов, протекающих последовательно. 

Первый — это массоперенос внутри объема рас-

твора от мест с текущей концентрацией Cp к ме-

стам с обедненной концентрацией, т.е. непосред-

ственно к адсорбционной поверхности гранул 

угля. Скорость этого процесса полностью зави-

сит от скорости перемешивания раствора (ϑ) и 

представляет собой конвективный массоперенос. 

Второй процесс — это массоперенос внутрипле-

ночный и диффузионный в приповерхностной 

тонкой оболочке гранул угля, т.е. в макро- и мик-

ропорах адсорбента. Приближенно представить 

суммарный результат последовательных микро-

процессов, протекающих внутри объема раствора 

и на поверхности гранул угольного адсорбента в 

ходе массопереноса, можно как массообменный 

процесс, зависящий от некоторого обобщенно-

го коэффициента массопередачи (K), обратного к 

полному сопротивлению массопередачи (r). Этот 

коэффициент зависит как от условий перемешива-

ния раствора, так и от физико-химических харак-

теристик угольного адсорбента.

Известно, что сопротивление массопередачи в 

последовательно протекающих процессах подчи-

няется закону аддитивности сопротивлений для 

массообменных процессов [20]. С учетом этого 

запишем выражение для полного сопротивления 

массопередачи (r) в процессе адсорбции. Полага-

ем, что конвективное (rк) и диффузионное (rд) со-

противления выражаются формулами обратной 

зависимости от коэффициентов конвективного (β) 

и диффузионного (D) процессов массопереноса:

  (23)

  (24)

Полное сопротивление для последовательных 

процессов массопереноса, согласно закону адди-

тивности сопротивлений, будет равно

  (25)

Следовательно, выражение для обобщенного 

коэффициента массопередачи будет иметь вид

  (26)

Так как β = αϑ, окончательно можно записать

  (27)

Искомая функция f(β, D) есть обобщенный ко-

эффициент массопередачи, т.е. K = f(β, D). С учетом 

полученных соотношений константы скорости K1 

и K2 описываются следующими уравнениями:

  (28)

  (29)
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Представленные выражения (28), (29) отражают 

одну из основных закономерностей адсорбцион-

ных процессов, а именно пропорциональную, или 

линейную, зависимость скорости процесса адсор-

бции от скорости перемешивания. С ее увеличени-

ем (при малых ее значениях) скорость адсорбции 

возрастает пропорционально, при этом кривая 

кинетики линейно идет вверх. При средней скоро-

сти перемешивания ее увеличение влечет за собой 

нелинейное изменение скорости процесса адсор-

бции, что выражается искривлением кривой ки-

нетики и постепенным ее выполаживанием. При 

повышении больших скоростей перемешивания 

скорость процесса адсорбции перестает расти, что 

характеризуется выходом на полку кривой кине-

тики.

С этим связаны отчасти понятия лимитирую-

щих стадий процесса адсорбции — либо стадия 

конвективного массопереноса, если скорость ад-

сорбции зависит от скорости перемешивания, ли-

бо приповерхностная (внутрипленочная стадия) 

массопереноса, либо чисто внутридиффузионная 

стадия [20—22]. 

Вторым важным обстоятельством, подтверж-

дающим справедливость полученных выражений 

для констант K1 и K2, является то, что кинетиче-

ские параметры β и D  входят в константы K1 и K2 

таким образом, что в уравнении изотермы (9) они 

взаимно сокращаются и не влияют на поведение 

кривой изотермы, что полностью соответствует 

теоретическим представлениям об изотермиче-

ских равновесных состояниях.

Заключение

На основании теоретических представлений 

о механизме процесса адсорбции AuCN2
–

 из ци-

анистых растворов на АУ предложено уравне-

ние кинетики адсорбции 3-го порядка с учетом 

загрузки массы активированного угля на еди-

ницу объема раствора, которое позволило по-

лучить адекватные аналитические решения не 

только для кинетики, но и для изотермы про-

цесса адсорбции. Полученное при этом урав-

нение изотермы является следствием из реше-

ния уравнения кинетики, что дает возможность 

расчетным путем с использованием получен-

ных формул находить равновесные изотермиче-

ские значения Cy и Cp для различных начальных 

параметров Cy0, Cp0, m и V. Разработанная ма-

тематическая модель позволяет находить стан-

дартизованные физические константы C0 и K21 

по экспериментальным данным изотермы сор-

бции для различных видов углей в стандартных 

условиях. 

Представлено теоретическое обоснование для 

функциональных зависимостей физических кон-

стант скоростей адсорбции и десорбции от внеш-

них режимных параметров (температуры и скоро-

сти перемешивания), а также внутренней физико-

химической характеристики адсорбента (коэф-

фициента диффузии). Полученные результаты 

могут быть использованы для практических рас-

четов при оптимизации технологического про-

цесса сорбции золота из цианистых растворов 

при условии продолжительности контакта уголь-

ного адсорбента с цианистым раствором не более 

2 суток.
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и растворов подземного выщелачивания урана
В.Н. Рычков, Е.В. Кириллов, С.В. Кириллов, Г.М. Буньков, М.С. Боталов, Д.В. Смышляев

Уральский федеральный университет имени первого Президента России Б.Н. Ельцина
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  Максим Сергеевич Боталов (ms.botalov@urfu.ru)

Аннотация: Проведены исследования по извлечению редкоземельных элементов (РЗЭ) из техногенных источников – фосфогип-

са и растворов подземного выщелачивания урана (ПВУ). Установлено, что механоактивация в значительной мере увеличивает 

степень выщелачивания РЗЭ из фосфогипса. Также получены данные по сорбционному выщелачиванию РЗЭ из фосфогипса. 

Показано, что химическая активация в зависимости от используемого ионита и его формы может в 2 раза увеличить степень вы-

щелачивания по целевым компонентам. Представлены результаты исследования по сорбционному извлечению скандия из рас-

творов подземного выщелачивания урана. Установлено, что сорбция Sc из растворов ПВУ на катионите Purolite S-957 происходит 

значительно лучше, чем на амфолитах Lewatit TP-260, Purolite S-950, Tulsion CH-93 и ЭКО-10. Однако необходимо отметить и тот 

факт, что все рассмотренные сорбенты не отличаются высокой селективностью по отношению к ионам Sc. Приведены сравни-

тельные данные по извлечению Sc из растворов ПВУ коммерческим сорбентом ТВЭКС Lewatit VP OC-1026 и ТВЭКС Axion-22, 

синтезированными по приведенной в работе методике. Определен механизм экстракции скандия из растворов ПВУ с исполь-

зованием Axion-22 и установлено, что он имеет довольно высокую селективность по отношению к ионам Sc. Представлены ре-

зультаты исследования по десорбции скандия из насыщенного ТВЭКС. Показано, что наиболее эффективным десорбирующим 

агентом является водный раствор фтористо-водородной кислоты. Также в работе рассмотрено сорбционное извлечение РЗЭ из 

растворов ПВУ на катионитах КУ-2, КМ-2П, КФ-11. Выявлено, что что лучшими элюентами для десорбции РЗЭ из насыщенного 

катионита являются растворы хлорида кальция и нитрата аммония. Показано, что значительное концентрирование суммы РЗЭ 

и очистку от основных примесей (Fe и Al) достаточно эффективно можно осуществить на стадии осаждения РЗЭ из раствора 

десорбции посредством дробного гидролиза. Представлены данные по разделению La, Nd и Sm путем элюирования из насы-

щенного импрегната, содержащего в своей структуре фосфорилподанд и Д2ЭГФК. Также отмечено, что для экстракции РЗЭ 

из растворов различных электролитов значительный интерес представляют ионные жидкости. В качестве примера извлечения 

РЗЭ из фосфогипса представлена одна из разработанных технологических схем.

Ключевые слова: техногенные месторождения, редкоземельные элементы (РЗЭ), скандий, ионный обмен, твердый экстрагент, 

экстракция, растворы подземного выщелачивания урана (ПВУ).
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Abstract: The paper investigates the extraction of rare earth elements (REE) from technogenic sources – phosphogypsum and uranium in situ 

leaching (ISL) solutions. We found that mechanical activation significantly increases the degree of REE leaching from phosphogypsum. 

We also obtained data on sorption leaching of REEs from phosphogypsum. It has been shown that, depending on the ion exchanger used and its 

form, chemical activation can double the leaching degree of the target components. The paper presents the findings of the study on the sorption 

recovery of scandium from uranium in situ leaching solutions. We determined that Sc sorption from uranium ISL solutions on the Puro-
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lite S-957 cation exchanger is much more effective than on Lewatit TP-260, Purolite S-950, Tulsion CH-93 CH-93, and ECO-10 ampholites. 

However, it should be pointed out that none of the listed sorbents is highly selective towards scandium ions. The paper presents comparative 

data on Sc extraction from uranium ISL solutions using Lewatit VP OC-1026 and Axion 22 commercial solid extractants synthesized according 

to the method described in the paper. We determined the mechanism of scandium extraction from uranium ISL solutions using Axion-22 

and proved that it shows high selectivity towards scandium ions. Studies on the desorption of scandium from the saturated solid extractant 

showed that the most effective desorption agent is an aqueous solution of hydrofluoric acid. Additionally, the paper investigates the sorption 

extraction of REEs from uranium ISL solutions on cation exchangers KU-2, KM-2P, and KF-11. We found that the best eluents for the 

desorption of REEs from the saturated cation exchanger are solutions of calcium chloride and ammonium nitrate. It has been shown that the 

concentration of REEs in the solution and the removal of major impurities (Fe and Al) are quite effective when REEs precipitate from the 

desorption solution by fractional hydrolysis. The paper describes the separation of La, Nd, and Sm by elution from the saturated impregnate 

containing phosphorylpodande and Di(2-ethylhexyl) phosphoric acid in its structure. It should also be noted that ionic liquids can be 

useful for the extraction of REEs from the solutions of various electrolytes. We presented one of the technological schemes illustrating REE 

extraction from phosphogypsum.

Keywords: technogenic deposits, rare-earth elements (REE), scandium, ion exchange, solid extractant, extraction, uranium in situ leaching 

(ISL) solutions.
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Введение

За последние несколько десятилетий осущест-

влен небывалый прорыв в развитии искусствен-

ного интеллекта, цифровой экономики, зеленой 

энергетики и др., что было бы невозможно без ред-

ких и рассеянных металлов [1]. Твердые и жидкие 

отходы, возникающие в результате производствен-

ной деятельности предприятий, могут являться 

ценными источниками редкоземельных элемен-

тов (РЗЭ). Такие отходы часто называют техно-

генными минеральными образованиями (ТМО). 

Некоторые из них в настоящее время можно смело 

переквалифицировать в техногенные месторожде-

ния (ТМ).

В зависимости от стадии технологического 

процесса, в результате которого образовалась дан-

ное ТМ, все техногенные отходы можно классифи-

цировать следующим образом: 

— отвалы процессов обогащения, возникаю-

щие при добыче полезных ископаемых;

— отходы металлургической и химической пе-

реработки сырья;

— отходы, образующиеся при сжигании орга-

нического топлива;

— радиоактивные отходы промышленных, на-

учных и военных предприятий.

Как правило, в исходных рудных материалах 

редкоземельные металлы (РЗМ) входят в структу-

ру других минеральных образований. Так, соглас-

но исследованиям, проводимым в УрФУ, концен-

траторами скандия были:

• в титаномагнетитовых рудах — диоп-

сид Ca(Mg,Al)(Si,Al)2O6, роговая обманка 

Ca2(Mg,Fe,Al)5(Al,Si)8O22(OH)2,

• в ильменитовых — ильменит FeTiO3, пирок-

сен (MexMeyMez)Si2O6,

• в бокситах — бемит γ-AlO(OH), гиббсит 

α-Al(OH)3,

• в урановых песчаниках — метатюямунит 

Ca(UO2)2(VO4)2·3H2O,

а концентраторами РЗМ являются:

• в апатитовых рудах — апатит 

Ca10(PO4)6(OH,F,Cl)2,

• в урановых песчаниках — браннерит 

(U,Ca,Th,Y)(Ti,Fe)2O6.

В процессе выделения основного компонен-

та редкоземельные металлы остаются в исходных 

минеральных формах (диопсид в хвостах мокрой 

магнитной сепарации (ММС) при обогащении 

титаномагнетитовых руд), переходят в растворы под-

земного выщелачивания урана (ПВУ) или растворы 

гидролизной серной кислоты — отхода производ-

ства пигментного диоксида титана из ильменито-

вых руд, а также при температурной и химической 

обработках преобразуются в новые минеральные 

формы — фосфогипс при переработке апатитовых 

концентратов на фосфорные удобрения, красный 

шлам — отход производства переработки бокситов 

на глинозем [2].

Наибольшую трудность для извлечения РЗЭ 

представляют собой твердые продукты переработ-

ки исходного сырья при извлечении целевого ком-

понента. Вопросам извлечения скандия из отходов 

мокрой магнитной сепарации посвящено большое 

количество работ [3—7], и в настоящей публика-

ции они не рассматриваются. 

Цель работы — на примере извлечения редкозе-
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мельных элементов из фосфогипса исследовать ос-

новные технологические приемы по увеличению 

эффективности их извлечения из твердых техно-

генных отходов.

Материалы и методика исследований

Для исследований использовался фосфогипс, 

получаемый в качестве отхода на Балаковском 

заводе минеральных удобрений АО «Апатит» 

(Россия). Сырьем для его производства является 

апатитовый концентрат с Кольского полуостро-

ва, переработанный по дигидратной схеме. Для 

испытаний по сорбционному извлечению РЗЭ и 

Sc из растворов подземного выщелачивания урана 

использовался возвратный раствор (ВР) скважин-

ного подземного выщелачивания предприятия 

АО «Далур» (Россия).

Механоактивация образцов фосфогипса осу-

ществлялась в бисерной мельнице периодического 

действия, состоящей из лабораторного диссольве-

ра DISPERMAT LC75, оснащенного размольной 

системой APS 500 («VMA-GETZMANN GMBH», 

Германия). Проводилось «мокрое» активирование 

фосфогипса в размольной камере объемом 0,5 дм3 

с внутренним покрытием из ZrO2. Используемый 

для размола бисер был также из ZrO2.

Исследования по сорбционному выщелачива-

нию проводились в стеклянных химических стака-

нах объемом 150 мл. Заранее приготовленная в необ-

ходимом соотношении смесь кислоты и фосфогипса 

помещалась в стакан, куда затем добавлялась ионо-

обменная смола. Процесс сорбционного выщелачи-

вания осуществлялся при интенсивном перемеши-

вании с помощью верхнеприводной мешалки. 

Испытания по сорбционному извлечению РЗЭ 

и Sc из растворов ПВУ проводились в лаборатор-

ных сорбционных колонках объемом 50 мл, запол-

ненных исследуемой смолой. 

Анализ всех водных проб осуществлялся на 

масс-спектрометре ICP-MS NexION 350x («Perkin 

Elmer», США). Качественный рентгенофазовый 

анализ образцов проводился на дифрактометре 

Xpert PRO MRD («Malvern Panalytical B.V.», Нидер-

ланды), а их ИК-спектры были получены на спек-

трометре Vertex-70 («Bruker Corporation», США).

Результаты и их обсуждение

Фосфогипс образуется при переработке апати-

товых концентратов на фосфорные удобрения по 

реакции

Ca5(PO4)3F + 5H2SO4 + mH2O → 

→ 5CaSO4·mH2O + 3H3PO4 + HF.  (1)

В зависимости от условий проведения процесса 

и присутствующих в фосфатном сырье примесей 

сульфат кальция может быть получен в одной из 

трех форм: дигидратной CaSO4·2H2O (ФДГ), полу-

гидратной CaSO4· 0,5H2O (ФПГ) или ангидритной 

CaSO4 [8]. В дигидратном продукте около 50 % РЗЭ 

из раствора кристаллизуются в твердой фазе. В по-

лугидратном режиме количество сокристаллизо-

ванных РЗЭ возрастает до 70—85 % [9; 10]. Среднее 

содержание РЗЭ в полученном сульфате кальция, 

как правило, находится в диапазоне от 0,2 до 0,6 %.

В зависимости от способа реализации реак-

ции (1) РЗЭ могут присутствовать в виде самосто-

ятельной фазы ортофосфатов, обогащая фазу це-

лестина, либо входить в состав кристаллической 

фазы сульфата кальция, изоморфно замещая Ca 

[11; 12]. 

Ясно, что извлечь РЗЭ из фосфогипса, когда 

происходит их включение в структуру кристалла 

гипса или целестина, достаточно сложно. Для это-

го необходимо полностью растворить образовав-

шуюся фазу фосфогипса или провести операцию 

перекристаллизации минералов, в составе кото-

рых находятся редкоземельные элементы. Этот 

процесс очень дорог и малоэффективен. При ис-

пользовании методов механической и химической 

активации можно значительно увеличить эффек-

тивность извлечения РЗЭ из подобных техноген-

ных объектов.

Механоактивация увеличивает степень из-

влечения РЗЭ из минералов, в которых редкозе-

мельные элементы находятся в составе кристал-

лической решетки, что связано с возрастанием ее 

дефектности и увеличением удельной поверхно-

сти. Поэтому этот процесс использован при разра-

ботке технологии извлечения скандия из хвостов 

мокрой магнитной сепарации (ММС) [13] и РЗЭ 

из красных шламов [14]. Влияние механоактива-

ции на показатели извлечения РЗЭ из фосфогип-

са иллюстрирует рис. 1. Также она значительно 

увеличивает степень аморфизации фосфогипса 

(рис. 2), что сопровождается накоплением оста-

точных напряжений III рода: нарушается пери-

одичность в расположении атомов в кристалле. 

Гипс при этом сохраняет свою кристаллическую 

структуру.

Сорбционное выщелачивание как разновид-

ность химической активации имеет огромный 

интерес в научном сообществе. В таком процессе 
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рост степени извлечения РЗЭ связан со смещением 

равновесия реакции в сторону продуктов за счет 

их сорбции ионитом по реакциям

[Mx
уAy

x]тв → yMx + xAy, (2)

yMx + x[RyY
y]и-т → y[RxMx]и-т + xYy, (3)

где М — катион металла; А — анион; x и y — ва-

лентности катиона и аниона соответственно; 

RyY
y — ионообменная смола.

Так, при использовании катионита в водород-

ной форме происходят два процесса: 

1) сдвиг равновесия из-за сорбции:

yMx + x[RH]и-т → [RxMx]и-т + xH+, (4)

где RH — ионообменная смола в водородной 

форме;

2) образование эквивалентного количества 

кислоты, участвующей в реакции выщелачивания:

[Mx
уAy

x]тв + xH+ → yMx + xHA(x+1). (5)

Результаты, подтверждающие высокую эффек-

тивность сорбционного выщелачивания РЗЭ и Sc 

Рис. 1. Влияние механоактивации на степень извлечения РЗЭ из фосфогипса серной кислотой 

с концентрацией 10 г/дм3 (1), удельную поверхность (2), микродеформацию (3) и размер блоков когерентного 

рассеяния (4)

Fig. 1. Impact of mechanical activation on the degree of REE extraction from phosphogypsum with sul-furic acid 

with a concentration of 10 g/dm3 (1), as well as on the specific surface area (2), micro-deformations (3) and the size 

of coherent scattering blocks (4)

Рис. 2. Дифрактограммы активированного фосфогипса 

при различном времени механоактивации

Fig. 2. Diffraction patterns of activated phosphogypsum 

at different times of mechanical activation
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из красных шламов и фосфогипса, представлены 

на рис. 3 и в научных работах [14; 15]. В исследова-

ниях использованы макропористый сульфокатио-

нит Purolite S-150 и гелевый сульфокатионит Puro-

lite SGC-650. Из данных рис. 3 видно, что наличие 

ионита в пульпе, а также его солевая форма оказы-

вают значительное влияние на извлечение РЗЭ из 

фосфогипса. 

Селективное извлечение целевого компонента с 

последующим его концентрированием из раство-

ров сложного состава является непростой и важ-

ной задачей при разработке любой технологии. 

Для ее выполнения используются ионообменные 

материалы различного строения, селективные 

к тому или иному элементу. В качестве примера 

разработки такой технологии в настоящей работе 

приведены сведения о сорбционном извлечении 

скандия из растворов подземного выщелачивания 

урана следующего состава, мг/л:

Fe .......................1449

Na ......................1588

Al ....................... 2218

Ca ....................... 444

РЗМ ....................33,4

Sc ........................0,81

Mo ....................... 1,2

Y .......................... 5,3

Ti ......................... 2,3

Th ........................ 1,8

U .......................... 0,5

На рис. 4 приведены выходные кривые сорбции 

скандия из растворов ПВУ на ряде коммерческих 

фосфорсодержащих ионитах, структура которых 

представлена в табл. 1. Из построенных зависи-

мостей видно, что сорбция скандия на катионите 

S-957 протекает значительно эффективнее, чем на 

исследуемых амфолитах. 

При сорбции ионов элементов из таких слож-

ных объектов, какими являются растворы подзем-

ного выщелачивания урана, важно понимать по-

ведение не только основного компонента (в нашем 

случае скандия), но и всех остальных. На рис. 5 и 

в табл. 2 приведены данные по сорбции и десорб-

ции ионов элементов, присутствующих в раство-

рах ПВУ, на одном из использованных в работе 

сорбентов — Tulsion CH-93. 

В последнее время для извлечения элементов 

из сложных по своему составу растворов активно 

стали применять твердые экстрагенты (ТВЭКС), 

сочетающие в себе экстракционную способность 

того либо иного органического соединения с тех-

никой использования сорбционных процессов. 

Наибольший интерес для извлечения скандия из 

Рис. 3. Влияние химической активации (сорбционное 

выщелачивание) на степень извлечения РЗЭ 

из фосфогипса

1 – без ионита, 2 – S-150 Na+, 3 – SGC-650 Ca2+, 4 – SGC-650 H+, 

5 – S-150 Ca2+, 6 – S-150 H+, 7 – SGC-650 Na+

Fig. 3. Impact of chemical activation (sorption leaching) 

on the degree of REE extraction from phos-phogypsum

1 – without an ion exchanger, 2 – S-150 Na+, 3 – SGC-650 Ca2+, 

4 – SGC-650 H+, 5 – S-150 Ca2+, 6 – S-150 H+, 7 – SGC-650 Na+

Рис. 4. Выходные кривые сорбции скандия 

из раствора ПВУ на коммерческих ионитах

1 – TP-260, 2 – CH-93, 3 – S-950, 4 – ЭКО-10, 5 – S-957

С/С0 – отношение концентрации на выходе из колонны 

к исходной, или степень насыщения сорбента; 

Vр-ра /Vсмолы – отношение пропущенного объема раствора 

к объему сорбента, или количество удельных объемов колонны

Fig. 4. Elution curves of scandium sorption from uranium 

ISL solutions on commercial ion exchang-ers

1 – TP-260, 2 – CH-93, 3 – S-950, 4 – ECO-10, 5 – S-957

С/С0 – the ratio of the concentration at the column outlet 

to the initial concentration or sorbent saturation degree; 

Vsolution /Vresin – the ratio of circulating solution volume to the sorbent 

volume or number of column specific volumes
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Таблица 1. Характеристика использованных в работе ионитов

Table 1. Characteristics of ion exchangers used in the research

Марка ионита Функциональная группа Емкость, мг-экв/л

Purolite S-950 2,3

Lewatit TP-260 2

Tulsion CH-93 1,9

ЭКО-10 –

Purolite S-957 3,1

Таблица 2. Полная динамическая обменная емкость (ПДОЕ) ионита Tulsion CH-93 по элементам 
и степень их десорбции раствором Na2CO3 (180 г/дм3) в динамическом режиме

Table 2. Total dynamic exchange capacity (TDEC) of the Tulsion CH-93 ion exchanger by elements and the degree of their 

desorption by Na2CO3 solution (180 g/dm3) in the dynamic mode

Показатель Sc Al Fe Ti Th U

ПДОЕ, мг/г ионита 0,3 7,4 3,2 1,4 0,6 0,4

Степень десорбции, % 94,15 21,25 28,1 18,7 98,85 64,1

Рис. 5. Выходные кривые сорбции из растворов ПВУ амфолитом Tulsion CH-93 (а) и десорбции элементов из фазы 

насыщенного ионита раствором Na2CO3 с концентрацией 180 г/дм3 (б)

Fig. 5. Elution curves of sorption from uranium ISL solutions on Tulsion CH-93 ampholyte (а) and de-sorption of elements 

from the phase of the ion exchanger saturated with Na2CO3 solution with the concentration of 180 g/dm3 (б)
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растворов различных электролитов представля-

ют ТВЭКС, являющиеся комплексообразующими 

сорбентами [16].

В табл. 3 представлены сорбционные харак-

теристики некоторых коммерчески доступных 

ТВЭКС, полученные при извлечении скандия из 

сернокислых растворов подземного выщелачи-

вания урана. Из полученных данных видно, что 

наибольшей емкостью обладает ТВЭКС на основе 

ди(2-этилгексил)фосфорной кислоты (Д2ЭГФК) — 

Lewatit VP OC-1026. 

Данные о поведении скандия и находящихся 

в растворе ионов других элементов приведены 

на рис. 6, а полная обменная емкость (ПОЕ) — 

ниже, мг/г: 

Sc ........................3,94

Na .........................0,6

Al ..........................0,7

Ca .......................0,22

Ti ..........................2,3

Fe ........................ 17,4

Th .......................0,05

U ...........................0,3

Видно, что скандий эффективно сорбируется 

на этом ТВЭКС марки VP OC-1026, причем при 

длительном пропускании раствора через сорбент 

происходит вытеснение тория. Кроме скандия хо-

рошо сорбируется железо, а также в заметных ко-

личествах титан.

Несмотря на хорошие свойства сорбента 

VP OC-1026, он не лишен недостатков. В первую 

очередь это связано с малым размером его гранул 

и неудовлетворительной кинетикой сорбции скан-

дия. Поэтому для селективного извлечения скан-

дия из растворов ПВУ был синтезирован новый 

твердый экстрагент, в котором в качестве активно-

го функционального компонента выступала смесь 

из Д2ЭГФК, трибутилфосфата (ТБФ) и триоктил-

фосфиноксида (ТОФО) [17]. Синтез ТВЭКС Axion 

вели с использованием реагентов следующего со-

става, мас.%:

Д2ЭГФК .................................................... 8,74—9,93

Три-н-октилфосфиноксид ..................... 1,10—2,18

Трибутилфосфат ..................................... 0,22—0,44

Пероксид бензоила ................................. 0,22—0,25

Изододекан ............................................... 4,41—5,46

0,7 %-ный раствор крахмала в воде ..... 72,48—73,26

Стирол ......................................................8,03—8,48

Дивинилбензол........................................2,12—2,68

На рис. 7 приведены результаты сорбции ио-

нов РЗМ из раствора ПВУ на ТВЭКС Axion, 

а на рис. 8 — сравнительные данные по извлече-

нию скандия из растворов ПВУ коммерческим 

ТВЭКС марки VP OC-1026 и синтезированными 

экстрагентами по приведенной методике. Увели-

чение скорости сорбции и динамической обмен-

ной емкости этих ТВЭКС связано с условиями 

процесса синтеза, в ходе которого образуются от-

крытые макропоры из-за использования изододе-

кана или керосина, обладающих расслаивающими 

свойствами для мономер-полимерной смеси. При 

Таблица 3. Статическая обменная емкость ТВЭКС по скандию при его сорбции из раствора ПВУ

Table 3. Static exchange capacity of solid extractants for scandium during its sorption from the uranium ISL solution

ТВЭКС Активный компонент (экстрагент) Емкость, мгSc /г

TP-923 Смесь триалкилфосфиноксидов 2,94

VP OC-1026 Д2ЭГФК 4,05

TP-272 Бис(2,4,4-триметилпентил) фосфиновая кислота 2,44

TP-ТБФ Трибутилфосфат 2,22

Рис. 6. Выходные кривые сорбции ионов элементов 

на ТВЭКС марки VP OC-1026 из растворов ПВУ

Fig. 6. Elution curves of sorption of element ions by the SIR, 

VP OC-1026 grade, from uranium ISL solutions
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проведении полимеризации появляется опреде-

ленное внутрипоровое пространство, а компонен-

ты три-н-октилфосфиноксид и трибутилфосфат 

служат в качестве интермедиатов, увеличивающих 

скорость взаимодействия Д2ЭГФК со скандием.

Экстракция скандия с использованием ТВЭКС 

Axion проходит по следующей реакции:

Sc3++ (HR)2 (o) + 2·HR (o) + ТБФ (o) + ТОФО (o) ↔

↔ Sc(HR2)·2R·ТБФ·ТОФО (о) + 3H+. (6)

Как видно из рис. 9, в ИК-спектре ТВЭКС 

Axion-22 в форме Sc3+ полоса в области ν = 1232 см–1, 

отвечающая за валентные и деформационные ко-

лебания групп P=O, сужается, появляются полосы 

поглощения около ν = 1200 см–1 [18], относящиеся 

к растягивающим колебаниям группы P=O → Sc. 

Такие изменения в спектрах говорят о формиро-

вании сильных координационных связей между 

ионами скандия и функциональными группами 

твердого экстрагента. В области ν = 1150 см–1 на-

блюдается снижение интенсивности валентных 

колебаний P—O—(H), что указывает на участие 

в реакции сорбции катионообменных группиро-

вок [19].

Чтобы определить количество молекул Д2ЭГФК, 

участвующих в реакции обмена, был построен 

график экспериментальной зависимости коэф-

фициента распределения скандия от концентра-

ции Д2ЭГФК в логарифмических координатах 

(рис. 10). Значение угла наклона данной линейной 

зависимости указывает на количество молекул 

Д2ЭГФК. Коэффициенты активности для уча-

ствующих в экстракции соединений считали по-

стоянными [20]. Из приведенных данных следует, 

что при извлечении скандия из серно-кислых вод-

ных растворов на твердом экстрагенте Axion-22 

угол наклона равен 3. 

На основании анализа ИК-спектра и зависи-

мости lgDSc = f(lgСД2ЭГФК) (см. рис. 9 и 10) следует 

Рис. 7. Выходные кривые сорбции Sc и сопутствующих 

элементов из растворов ПВУ на ТВЭКС Axion-22

Fig. 7. Elution curves of Sc and related elements sorption 

from the uranium ISL solutions by Axion-22 solid extractants

Рис. 8. Выходные кривые сорбции скандия 

из растворов ПВУ на ТВЭКС Lewatit VP OC-1026, 

Axion-22 и Axion-23

Fig. 8. Elution curves of scandium sorption from the uranium 

ISL solutions by Lewatit VP OC-1026, Axion-22 and 

Axion-23 SIR

Рис. 9. ИК-спектры ТВЭКС Axion-22 в H+-форме 

и Sc3+-форме

Fig. 9. IR-spectra of Axion-22 in H+ and Sc3+ form
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вывод о том, что селективность извлечения скан-

дия достигается за счет реализации донорно-ак-

цепторных связей с образованием комплексного 

соединения в фазе ТВЭКС (рис. 11).

Наряду со скандием растворы ПВУ содержат 

значительное количество редкоземельных элемен-

тов, суммарное содержание которых сопоставимо 

с концентрацией основного извлекаемого элемен-

та — урана. Состав растворов ПВУ, используемый 

в исследованиях, приведенных в настоящем сооб-

щении, был следующим, мг/дм3: 

La ..........................3,6

Ce .........................8,1

Pr ........................ 1,61

Nd ......................... 7,0

Sm ....................... 1,55

Eu .......................0,38

Gd ....................... 1,15

Tb .......................0,29

Dy ....................... 1,08

Ho ....................... 0,31

Er ........................ 0,55

Tm ......................0,06

Yb ....................... 0,55

Lu .......................0,07

Y ......................... 5,65

Sc ........................ 0,75

Th ....................... 15,5

Fe ....................... 1150

Al ........................1453

Ca ........................ 425

Mg ....................... 370

U .........................0,04

Обращает на себя внимание аномально высо-

кое содержание в растворе тяжелой группы РЗЭ. 

Для извлечения и концентрирования РЗЭ из 

растворов ПВУ использованы иониты различных 

класса и строения: катиониты, аминокарбоксиль-

ные и аминофосфорно-кислые амфолиты [21; 

22]. В настоящей работе рассматриваются данные 

по сорбции РЗЭ из растворов ПВУ катионитами. 

Влияние кислотности раствора на сорбцию ланта-

на (представителя РЗЭ) показано на рис. 12. В ка-

честве катионитов использованы универсальный 

сульфокатионит КУ-2, карбоксильный КМ-2П, 

фосфорно-кислый КФ-11 (табл. 4). 

Несмотря на то, что катионит КУ-2 является 

универсальным и не отличается высокой селек-

тивностью по отношению к редкоземельным эле-

ментам, тем не менее он был выбран для дальней-

шего использования в работе. Данное решение 

связано с тем, что растворы ПВУ являются кислыми 

(рН = 1,0÷1,5) и сорбция из них РЗЭ будет более 

высокой по сравнению с другими сорбентами. Вы-

ходные кривые сорбции ионов элементов из рас-

творов ПВУ после извлечения из них урана при-

Рис. 11. Координационная схема сорбции ионов 

скандия на ТВЭКС Axion-22

Fig. 11. Coordination scheme for the sorption of scandium 

ions by Axion-22 solid extractant

Рис. 10. Зависимость lgDSc от концентрации Д2ЭГФК 

при сорбции скандия с использованием ТВЭКС Axion-22

Fig. 10. Dependence of lgDSc on DEHPA concentration 

during scandium sorption with the use of Axion-22 solid 

extractants

Рис. 12. Влияние величины рН сульфатного раствора 

на сорбируемость ионов лантана (III) катионитами 

Fig. 12. Impact of the sulfate solution pH on the sorption 

of lanthanum (III) ions by cation exchangers



66

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2024  •  Т. 30  •  № 3 •  С. 57–72

Рычков В.Н., Кириллов Е.В., Кириллов С.В. и др. Извлечение редкоземельных металлов из фосфогипса и растворов подземного...

ведены на рис. 13. Из его данных можно сделать 

следующие выводы:

— макропористые катиониты отличаются до-

статочно высокой степенью селективности по от-

ношению к редкоземельным металлам;

— наибольшую селективность они проявляют 

к легким РЗЭ;

— в процессе сорбции ионов в динамическом 

режиме происходит вытеснение некоторых кати-

онов, в частности кальция, из катионита редкозе-

мельными металлами. 

Следует отметить тот факт, что селективность 

макропористых катионитов коррелируется с ра-

диусами гидратированных ионов, средние значе-

ния которых приведены ниже, Å:

Sc3+ ........................8,4

K+ ..........................2,7

Na+ ........................3,2

Ca2+ .......................3,8

Mg2+ ......................4,2

Al3+ ........................7,6

Fe3+ ........................9,1

Y3+ .........................4,8

La3+ .......................4,6

а следовательно, и с энергией дегидратации ука-

занных ионов. Можно утверждать, что на селек-

тивность ионов оказывает значительное влияние 

ситовой эффект. 

Концентрирование и очистка РЗМ от примесей 

может быть реализована на стадии десорбции. Для 

десорбции редкоземельных металлов из сильно-

кислотных катионитов часто используют соляно- и 

азотно-кислые растворы щелочных и щелочно-зе-

мельных металлов. На рис. 14 приведены зависимо-

сти десорбции РЗЭ из сульфокатионита от концен-

трации солей аммония, кальция и натрия. Видно, 

Таблица 4. Сравнительная характеристика использованных катионитов

Table 4. Comparative characteristics of used cation exchangers

Катионит Функциональная группа СОЕ, мг-экв/см3

КУ-2 2,0

КМ-2П 3,5

КФ-11 3,6

Рис. 13. Выходные кривые сорбции ионов из растворов 

ПВУ макропористым катионитом Purolite C-100

Fig. 13. Elution curves of ion sorption from uranium 

ISL solutions by macroporous cation exchanger 

Purolite C-100
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что лучшими элюентами для РЗМ являются раство-

ры хлорида кальция и нитрата аммония.

При использовании ТВЭКС для извлечения 

скандия из растворов ПВУ селективность про-

цесса обусловлена образованием высокопрочных 

координационных соединений. Вследствие это-

го десорбция скандия из этих сорбентов многими 

минеральными кислотами и их солями затруднена. 

Разрушить образованное комплексное соединение 

можно за счет формирования более прочных соеди-

нений. В качестве таких элюентов можно выбрать 

карбонаты щелочных металлов или фтористо-водо-

родную кислоту. Использование карбонатных рас-

творов приводит к вымыванию экстрагента из фазы 

ТВЭКС, что в конечном счете является причиной 

значительного снижения его емкости по скандию. 

Поэтому ниже приводятся результаты десорбции 

скандия из ТВЭКС Axion растворами фтористо-

водородной кислоты. Из рис. 15 видно, что раство-

ры HF являются эффективными элюентами для 

скандия при его десорбции из ТВЭКС. 

На стадии осаждения РЗЭ из растворов можно 

не только достичь их перевода из раствора в оса-

док с последующей концентрацией, но и отделить 

от ряда примесей. Это наглядно видно из рис. 16, 

на котором приведены кривые гидролиза РЗЭ и 

примесей, находящихся в растворе. Состав полу-

чаемых в процессе дробного гидролиза объектов 

приведен в табл. 5. 

Финальной стадией при извлечении РЗЭ из 

техногенных отходов является операция по пере-

чистке от примесей с получением высокочистого 

Рис. 14. Зависимость степени десорбции РЗЭ из фазы катионита растворами различных десорбатов

Fig. 14. Dependence of the degree of REE desorption from the cation exchanger phase by solutions of different desorbates

Рис. 15. Выходные кривые десорбции из насыщенного ТВЭКС Axion-22 раствором HF с концентрацией 150 г/дм3

Fig. 15. Elution curves of desorption from saturated Axion-22 SIR by the HF solution with the concen-tration of 150 g/dm3
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продукта. Как правило, для этих целей применя-

ется жидкостная экстракция. 

На предприятии АО «Далур» (Курганская обл., 

Россия) научным коллективом Уральского феде-

рального университета была разработана и реали-

зована технология производства оксида скандия 

чистотой более 99,9 %. Она состоит из следующих 

операций: 

— экстракция скандия на ТВЭКС из возврат-

ных растворов подземного выщелачивания урана;

— твердофазная реэкстракция с помощью 

фторсодержащих растворов;

— конверсия фторида скандия в гидроксид;

— растворение полученного гидроксида скан-

дия в азотной кислоте;

— осаждение оксалата скандия;

— прокаливание с получением оксида скандия.

На сегодняшний день использование им-

прегнатов для разделения коллективного кон-

центрата РЗЭ на индивидуальные соединения 

представляет значительный интерес [23]. В со-

временных технологиях для этих целей, как пра-

Рис. 16. Совместный гидролиз ионов элементов 

элюата РЗЭ

Fig. 16. Co-hydrolysis of ions of REE eluate 

elements

Таблица 5. Состав концентратов и полупродуктов 
перечистки концентрата РЗЭ

Table 5. Composition of concentrates and semi-products 

of REE concentrate secondary cleaning

Элемент

Маточник 

осаждения, мг/дм3
Концентрат, 

%

Fe–Al РЗЭ Fe–Al РЗЭ

Al 34 7,8 31,1 0,13

Ca 545,7 520,1 6,2 0,7

Fe 3,41 2,8 1,6 0,03

Th 0,02 0,003 0,09 0,002

U 0,05 0,002 0,04 0,003

 РЗЭ 695 3,1 2,3 51,9

Рис. 17. Разделение La3+, Nd3+ и Sm3+ при элюировании 0,08 М HNO3 на импрегнатах, содержащих 33 % Д2ЭГФК 

и 33 % фосфорилподанда (ХХа) 

Сорбент носитель – LPS-500

Fig. 17. Separation of La3+, Nd3+ and Sm3+ at elution with 0.08 M HNO3 by impregnates containing 33 % DEHPA 

and 33 % phosphorylpodand (ХХа)

Sorbent carrier is LPS-500
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вило, используется жидкостная экстракция. На 

рис. 17 приведен пример разделения некоторых 

редкоземельных элементов на стадии элюиро-

вания из насыщенного импрегната. Контроль-

ные точки, включающие пики разделяемых 

элементов, были проанализированы методом 

масс-спектрометрии. Используемые импрегна-

ты в качестве активного органического вещества 

содержали фосфорилподанд XXa и Д2ЭГФК. Из 

данных рис. 17 видно, что на импрегнате, со-

держащем 33 % фосфорилподанда, происходит 

количественное разделение лантана, неодима 

и самария. При этом импрегнат, содержащий 

только Д2ЭГФК, для разделения РЗЭ оказался 

неэффективным.

Использование ионных жидкостей в качестве 

экстрагентов для извлечения РЗЭ представляет 

огромный научный интерес [24; 25]. Так, при добав-

лении к амиду 2-фосфорил-феноуксусной кисло-

ты (соединение I) ионной жидкости бис[(трифтор-

метил)сульфонил]имида 1-бутил-3-метилимида-

золия (C4mimTf2N) резко возрастает степень из-

влечения РЗЭ (рис. 18).

На рис. 19 в качестве примера приведена одна 

из разработанных технологических схем по извле-

Рис. 18. Экстракция Eu3+ из 0,1 М растворов HNO3 
изомолярными смесями соединения I и C4mimTf2N 
в дихлорэтане в зависимости от их исходного мольного 
соотношения в органической фазе 

[I] + [C4mimTf2N] = 0,1 М

Fig. 18. Extraction of Eu3+ from 0.1 М HNO3 solutions 

with isomolar mixtures of compound I and C4mimTf2N 

in dichloroethane depending on their initial molar ratio 

in the organic phase

[I] + [C4mimTf2N] = 0.1 M

Рис. 19. Технологическая схема извлечения РЗЭ из фосфогипса

Fig. 19. Technological scheme for extracting rare earth elements from phosphogypsum



70

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2024  •  Т. 30  •  № 3 •  С. 57–72

Рычков В.Н., Кириллов Е.В., Кириллов С.В. и др. Извлечение редкоземельных металлов из фосфогипса и растворов подземного...

чению РЗЭ из фосфогипса. Состав полученного 

концентрата следующий, %:

LREE ...................49

HREE ................ 2,5

Са ..........................0,9

Fe ...........................0,8

Al ...........................0,1

Sr .........................0,03

Na ........................0,15

K .......................... 0,16

Th ......................0,004

Представленные данные убедительно пока-

зывают, что разработанный метод позволяет не 

только получить богатый по РЗЭ концентрат, но 

и решить вопросы комплексной переработки фос-

фогипса. 

Заключение

Приведенные в настоящей работе эксперимен-

тальные и расчетные данные по извлечению ред-

коземельных металлов из фосфогипса и растворов 

подземного выщелачивания урана, являющих-

ся отходами производств (техногенными место-

рождениями), показывают, что эти объекты могут 

служить потенциальными источниками РЗЭ.

Разработанные и апробированные на пред-

приятиях технологии извлечения редкоземельных 

элементов с использованием современных сорб-

ционных, экстракционных материалов и ионных 

жидкостей демонстрируют перспективность их 

практического применения. 
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Аннотация: Выполнен анализ температурных, скоростных и силовых параметров процесса горячего плакирования экспери-

ментального сплава Al–2%Cu–2%Mn технически чистым алюминием марки 1050A, а также напряженно-деформированного 

состояния металла в очаге деформации при относительной деформации 30, 40 и 50 %. В интервалах температур 350–450 °C, 

скоростей деформации 0,1–20 с–1 и истинной деформации 0,1–0,9, проведены пластометрические испытания и определены 

коэффициенты для расчета сопротивления деформации экспериментального сплава. Расчетно-теоретически определена те-

плопроводность сплава Al–2%Cu–2%Mn для условий горячего деформирования при температурах 350, 400 и 450 °C, которая 

составила 161, 159 и 151 Вт/(м·К) соответственно. Изучение особенностей процесса плакирования на двухвалковом стане 

выполнено в комплексе конечно-элементного моделирования QForm. Установлено, что при контакте металла плакирующего 

слоя с валком происходит его охлаждение на ~100 °C, а выравнивание температуры по высоте композита – в течение 20–

30 мс после его выхода из очага деформации. Усилие прокатки равномерно распределено между двумя валками во всех рас-

сматриваемых случаях, а момент прокатки на валке со стороны плакирующего слоя в 2 раза ниже, чем на контактирующем 

с основным, что характерно для асимметричной прокатки. Определены точки, характеризуемые оптимальными условиями 

соединения слоев проката, расположенные на расстоянии 10 % и 70 % по длине очага деформации вдоль оси прокатки, в 

которых нормальные напряжения существенно превалируют над касательными. Установлено, что возникновение данных 

областей обусловлено характером пластического течения, в том числе наличием зоны отсутствия деформации твердого слоя 

и зоны прилипания.

Ключевые слова: конечно-элементное моделирование, горячая прокатка, плакирование, алюминиевый сплав, реология, пла-

стическая деформация, очаг деформации (ОД).
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Введение

Сплавы на основе алюминия получили широ-

кое применение во многих отраслях промышлен-

ности, что обусловлено их удачным сочетанием 

эксплуатационных характеристик и относительно 

низкой стоимости [1]. Наибольшее распростране-

ние получила группа термически упрочняемых 

сплавов системы Al—Cu (1201, Д16, Д20 и др.). 

Однако общим недостатком материалов данной 

группы является необходимость их термической 

обработки — гомогенизации слитков перед де-

формацией, закалки и длительного искусствен-

ного старения деформированных полуфабрикатов 

(18—36 ч) для достижения максимально возможно-

го уровня прочности, что существенно усложняет 

процесс производства из них полуфабрикатов. 

В работе [2] исследован новый деформируемый 

и термически не упрочняемый сплав Al—2%Cu—

Finite element simulation of hot cladding parameters 
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Abstract: An analysis was performed on the temperature, rate and force parameters of the hot cladding process for the experimental 

Al–2%Cu–2%Mn alloy with technically pure aluminum grade 1050A, as well as on the stress-strain state of the metal in the deformation zone 

at reductions of 30, 40, and 50 %. Plastometric tests were conducted within the temperature range of 350–450 °C, strain rates of 0.1–20 s–1, 

and true strain of 0.1–0.9, and coefficients for calculating the f low stress of the experimental alloy were determined. The thermal conductivity 

of the Al–2%Cu–2%Mn alloy under hot deformation conditions at temperatures of 350, 400, and 450 °C was theoretically calculated to be 

161, 159, and 151 W/(m·K), respectively. The study of the cladding process on a two-high rolling mill was carried out using the QForm finite 

element simulation software. It was found that when the metal of the cladding layer comes into contact with the roll, its temperature decreases 

by approximately 100 °C, with the temperature across the height of the composite equalizing within 20–30 ms after exiting the deformation 

zone. The rolling force is evenly distributed between the two rolls in all cases considered, while the rolling torque on the roll on the cladding 

layer side is half that on the roll contacting the base layer, which is characteristic of asymmetric rolling. Points characterized by optimal 

bonding conditions of the rolled layers were identified, located at 10 % and 70 % of the deformation zone length along the rolling axis, where 

normal stresses significantly prevail over shear stresses. It was determined that the formation of these areas is due to the nature of plastic f low, 

including the presence of a non-deforming hard layer and a sticking zone.
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2%Mn, экономно легированный Zr и Sc, отлича-

ющийся лучшей технологичностью в сравнении 

с аналогами системы Al—Cu. Выполненные ис-

следования [3] свидетельствуют, что даже в отсут-

ствие дополнительного легирования базовый экс-

периментальный сплав демонстрирует хороший 

уровень функциональных свойств при комнатной 

температуре и сохраняет их при ее повышении в 

ходе эксплуатации. 

Известно, что алюминиевые сплавы, леги-

рованные медью, подвержены коррозионному 

растрескиванию и расслаивающей коррозии [4]. 

Поэтому для защиты изделий из них применяют 

разные виды модифицирования поверхности [5]. 

Среди прочих плакирование алюминиевых спла-

вов техническим алюминием методом сварки про-

каткой наиболее просто реализуемо и в отличие от 
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других способов обеспечивает надежную защиту 

основного слоя в условиях интенсивных тепловых 

и механических нагрузок [6]. 

Несмотря на достаточно длинную историю 

практического использования процесса горяче-

го плакирования высокопрочных алюминиевых 

сплавов и большое количество выполненных ис-

следовательских работ, в том числе с применением 

конечно-элементного (КЭ) анализа [7; 8], к насто-

ящему времени полностью не установлены меха-

низмы соединения разнородных металлов. Из-

вестно несколько теорий, объясняющих создание 

прочного адгезионного соединения металлов в ре-

зультате обработки давлением: «пленочная», диф-

фузионная и комплексная [9]. Однако бесспорно 

то, что основным процессом, определяющим сое-

динение металлов, является совместная пластиче-

ская деформация. Она характеризуется продолжи-

тельностью воздействия, величиной создаваемых 

напряжений, степенью и скоростью деформации, 

а также температурными условиями процесса [10; 

11]. Однако в настоящее время отсутствуют иссле-

дования, рассматривающие эту проблему с точки 

зрения влияния геометрических параметров очага 

деформации (ОД), силовых и скоростных условий 

деформирования слоистого плоского проката на 

процесс образования связи.

Задачами настоящей работы являлись изучение 

пластических характеристик сплава Al—2%Cu—

2%Mn, разработка и построение конечно-элемент-

ной модели его плакирования технически чистым 

алюминием при различных деформационных па-

раметрах и анализ полученных результатов.

Характеристика материалов 
исследования

В качестве материалов заготовок использова-

ли технически чистый алюминий марки 1050A 

(EN 573-3:2007) и экспериментальный сплав си-

стемы Al—2%Cu—2%Mn (далее по тексту 2Cu2Mn). 

Их химический состав приведен в табл. 1. Для 

получения необходимых для моделирования фи-

зико-механических свойств материала была вы-

плавлена заготовка из сплава 2Cu2Mn размером 

20 ×120 ×135 мм, которую прокатывали при тем-

пературе 400 °C на двухвалковом листопрокатном 

стане ДУО 210Х300 при окружной скорости вра-

щения валков 30 об/мин до толщины 15 мм для 

получения деформированной структуры. От про-

катанного листа вдоль направления деформации 

отбирали цилиндрические образцы диаметром 

5 мм и длиной 10 мм, реология которых была иссле-

дована на закалочно-деформационном дилатоме-

тре DIL805A/D («TA Instruments», США). Диапазон 

температурных и скоростных параметров испыта-

ний на дилатометре был выбран исходя из харак-

терных для данного материала условий горячей де-

формации и включал испытания при температурах 

t = 350, 400, 450 °C и скоростях деформации ε– = 0,1, 

1,0, 10 и 20 с–1. Испытания образцов выполняли 

путем сжатия до достижения значения истинной 

деформации εt = 0,9. В результате были получены 

кривые деформации экспериментального сплава, 

из которых после корректировки значений на тре-

ние и температуру определяли коэффициенты для 

уравнения расчета сопротивления деформации (σ) 

с учетом термического разупрочнения [12]:

где A, m, n1, n2, l — коэффициенты, характеризую-

щие свойства материала.

Расчетные значения коэффициентов экспери-

ментального и марочного [13] сплавов приведены в 

табл. 2. Там же представлены рассчитанные коэф-

фициент корреляции (R2) и критерий Фишера (F), 

подтверждающие адекватность моделей упрочне-

ния сплавов.

Необходимым для выполнения моделирования 

параметром экспериментального сплава является 

теплопроводность, которую рассчитывали исходя 

из закона Видемана-Франца:

k/γ = LT,

где k — теплопроводность, Вт/(м·К); γ — электро-

проводность, См/м; L — число Лоренца, для алю-

Таблица 1. Химический состав исследуемых сплавов

Table 1. Chemical composition of the alloys under investigation

Сплав
Содержание, мас.%

Al Cu Mn Si Fe

2Cu2Mn Основа 1,93 ± 0,05 1,94 ± 0,04 0,05 ± 0,04  0,01

1050A 99,79 – – 0,18 ± 0,03 0,03 ± 0,02
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миниевых сплавов равное 2,23·10–8 Вт ·Ом·К–2 [13]; 

T — температура, К.

С помощью вихретокового структуроскопа 

ВЭ-26НП (Россия) была измерена удельная элек-

тропроводность образца сплава 2Cu2Mn, ото-

бранного от горячедеформированного листа, 

которая при комнатной температуре составила 

15,3·106 См/м. Величина γ экспериментального 

сплава для повышенных температур была полу-

чена экстраполяцией известных данных [14] при-

менительно к измеренному значению. Таким об-

разом, расчетная теплопроводность сплава при 

температурах 350, 400 и 450 °C составила 161, 159 и 

151 Вт/(м·К) соответственно. Значения теплопро-

водности и теплоемкости материала плакирующе-

го слоя взяты из стандартной библиотеки материа-

лов программы моделирования для сплава 1050A 

и равны 226 Вт/(м·К) и 930 Дж/(кг ·К) соответст-

венно [15].

Методика КЭ-моделирования

Геометрические параметры модели 
и исходные данные

В программном комплексе QForm 10.3 [16] вы-

полнено моделирование процесса горячей про-

катки — плакирования в режиме плоской задачи. 

В программу моделирования была импортирована 

геометрия инструмента с параметрами и характе-

ристиками, аналогичными таковым прокатного 

стана ДУО 210 (Россия) (рис. 1, а). В качестве заго-

товок использовали две пластины из исследуемых 

сплавов разной исходной толщины hb и hc. Затем 

выполняли деформацию слоистой заготовки с от-

носительным обжатием ε = 30, 40, 50 % так, чтобы 

значения hb и hc в каждом случае составляли 5,85 и 

0,65 мм, 6,3 и 0,7 мм, 6,75 и 0,75 мм соответствен-

но. Таким образом, конечная суммарная толщина 

плакированного листа составила 5 мм. Исходная 

Рис. 1. Геометрия валкового узла (а), заготовок (б) и очага деформации (в)

Fig. 1. The geometry of the roll unit (а), workpieces (б), and deformation center (в)

Таблица 2. Коэффициенты для расчета сопротивления деформации при горячей прокатке

Table 2. Coefficients for flow stress calculation in hot rolling processes

Сплав A m n1 n2 l R2 F

2Cu2Mn 6,2121 0,0756 –0,0382 –0,0046 –0,0616 0,9678 0,0170

1050A 4,9577 0,1475 0,1607 –0,0035 –0,0174 0,9744 0,0165

a

в

б
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длина и неотображаемая в плоской задаче ширина 

заготовок были равны по 100 мм. 

Для исследования контактных напряжений и 

скоростей течения использовали трассируемые 

точки, расположенные по толщине заготовки на 

их ключевых и особо показательных участках. 

В соответствии с рис. 1, б они находятся: 

— на контакте основного (P1) и плакирующего 

(P2) слоев;

— в месте контакта основного слоя с нижним 

валком (P3);

— в середине суммарной толщины проката (P4). 

Основная работа по консолидации слоев про-

исходит непосредственно от действия напряжений 

в очаге деформации. На рис. 1, в показан вид на 

очаг деформации, где схематично указана длина 

дуги контакта металла с валком по отношению к 

оси X (X/LОД). Анализ данных моделирования и 

построение графиков выполняли применительно 

к указанному участку. 

В модели использовали треугольную форму ко-

нечных элементов, отлично подходящую для си-

муляции процессов плоской прокатки. Для повы-

шения точности расчета выбран адаптивный тип 

перестройки расчетной сетки, коэффициент адап-

тации сетки в заготовках принят равным 3. Это 

означает, что отношение максимального размера 

объекта моделирования к размеру какого-либо 

элемента конечно-элементной сетки будет выдер-

жано в заданном интервале, что полезно при ис-

пользовании заготовок разной исходной толщины 

и при общем утончении их при прокатке. Основ-

ные исходные параметры модели приведены ниже:

Материал валков ............................................ 41Cr4

Температура валков, °C ....................................... 25

Температура заготовок, °C ................................ 400

Температура окружающей среды, °C ................. 25

Колическтво КЭ инструмента, тыс. шт.  .......... 2,5

Количество КЭ в заготовке в начале/конце 

моделирования, тыс. шт.  ................................10/15

Шаг по времени, мс ............................................ 2,5

Деформационная и температурная 
модели

Система координат была выбрана таким обра-

зом, что ось наименьшей деформации совпала с 

отсутствующей в системе координат осью. В слу-

чае плоской прокатки листов данным направле-

нием можно считать ось Y (рис. 2), так как именно 

в этом направлении происходит лишь уширение 

металла, которое значительно меньше, чем обжа-

тие и вытяжка. В данном случае элементы сетки 

двигаются только в направлениях vx и vz, в пло-

щадках, перпендикулярных оси Y, отсутствуют ка-

сательные напряжения, а нормальное напряжение 

в направлении оси Y зависит от нормальных на-

пряжений вдоль других осей и при пластической 

деформации равно 

Тензоры напряжений (Tσ) и конечных деформа-

ций (TE) в рассматриваемом случае выглядят сле-

дующим образом:

Эквивалентная (пластическая) деформация 

(εeq) рассчитывалась с применением эквивалент-

ной скорости пластической деформации (ε–eq) пу-

тем интегрирования суммы приращений вдоль 

траектории движения частицы:

К расчету теплообмена между парами заго-

товка—заготовка и заготовка—инструмент был 

применен режим «простого» теплообмена, огра-

ниченного движения теплового потока от объекта 

к объекту приповерхностным слоем толщиной в 

5 линейных элементов сетки. Данный режим вы-

бран, исходя из высокой скорости процесса про-

катки и, как следствие, малого времени контакта 

заготовок с инструментом, исчисляемого милли-

секундами. Распространение теплового пото-

Рис. 2. Плоское деформированное состояние 

в случае прокатки тонкого листа

Fig. 2. Plane strain state in the case of thin sheet rolling
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ка (qn) в данном случае носит нормальный харак-

тер. Его величина рассчитывается по уравнению

qn = bα(t1 – t2),

где t1 и t2 — температура объектов модели, °C; α — 

коэффициент теплопередачи; b = 0,05 — коэффи-

циент паузы, учитывающий расстояние между 

объектами. Значения коэффициента теплопере-

дачи между инструментом и заготовками, а также 

между слоями заготовки приняты равными 100 000 

и 120 000 Вт/(м2·К) соответственно [17].

Модель контакта

Модель контакта объектов в случае симуляции 

процесса плакирования является решающим фак-

тором, влияющим на адекватность модели в це-

лом. Для описания контактного взаимодействия 

пар заготовка—заготовка и заготовка—инструмент 

использовали закон Зибеля, который определяет 

касательные напряжения (τ) на поверхности за-

готовки как произведение фактора трения (kf) и 

сопротивления деформации в контактирующих с 

инструментом и между собой слоях заготовок (σ):

Фактор трения оценивали экспериментально 

путем определения длительности процесса про-

катки стандартных образцов длиной 200 мм из 

аналогичных исследуемым сплавов и сопоставле-

ния этого времени с модельным. Фактор трения 

для пар заготовка—инструмент, в том числе на гра-

ницах валок—плакирующий слой и валок—основ-

ной слой, принят равным 2,5, а для пары заготов-

ка—заготовка — 4. Больший фактор трения между 

заготовками выбран, исходя из условия подготов-

ки их контактной друг к другу поверхности путем 

обезжиривания и механической обработки (повы-

шения шероховатости).

В QForm для численной реализации совмест-

ной деформации двух объектов моделирования 

(заготовок) используется специальный контакт-

ный элемент, так как узлы сетки конечных эле-

ментов в контактирующих телах в общем случае 

не совпадают. На рис. 3 схематично показан прин-

цип этого взаимодействия. Для наглядности кон-

тактирующие элементы разведены по нормали 

на расстояние, соизмеримое с размером элемен-

та. Направление нормали показано вектором n
→

. 

В качестве узловых неизвестных использованы 

скорости узлов (vp). В этом случае функция нор-

мального усилия Pn, обеспечивающая минимиза-

цию проникновения по нормали к поверхностям 

контакта заготовок, выглядит следующим об-

разом:

где C — коэффициент штрафа, определяемый как 

величина, превышающая наибольший из диаго-

нальных коэффициентов матриц жесткости обоих 

контактирующих тел. Таким образом, используя 

функции формы, силы в узлах контактного эле-

мента определяются по формуле

Результаты и их обсуждение

Температурные и силовые параметры 
процесса плакирования

Вне зависимости от степени деформации (ε) 

формирование температурных полей в заготовке 

носит схожий характер (рис. 4). Так, на входе в ОД 

происходит почти моментальное снижение тем-

пературы металла на контакте с инструментом — 

в среднем на 100 °C. Далее по мере продвижения 

заготовок вдоль оси прокатки температура их по-

верхностей постепенно выравнивается, стремясь 

к температуре внутренней неконтактной области. 

Этому способствует деформационный разогрев 

основного слоя, не только не снижающий, но и по-

вышающий его температуру на 10 °C от исходной. 

Отдельного внимания заслуживает остыва-

ние плакирующего слоя. Снижение его темпера-

туры при контакте с валком происходит по всей 

его толщине, однако не распространяется на ос-

новной слой, температура которого остается вы-

Рис. 3. Схема контактирующих конечных элементов 

двух заготовок [17]

Fig. 3. Schematic of contacting finite elements 

of two workpieces [17]



Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy  •  2024  •  Vol. 30  •  No. 3 •  P. 73–86

79

Koshmin A.N., Zinoviev A.V., Cherkasov S.O., Tsydenov K.A. Finite element simulation of hot cladding parameters for thin-sheet rolled...

сокой. Данный факт обусловлен особенностями 

программного расчета теплопередачи, который 

ведется раздельно для каждой заготовки, без воз-

можности исключить после прохождения очага 

деформации учет коэффициента паузы b. Ины-

ми словами, в данной температурной модели не 

учитывается образование сварного соединения 

(адгезии) между слоями. Тем не менее результаты 

изменения температуры слоистого проката выгля-

дят адекватно. Температура каждого слоя на при-

контактных участках во всех случаях имеет тен-

денцию к выравниванию по прошествии 20—30 мс 

после выхода композита из ОД.

Изменение силовых параметров процесса пла-

кирования носит весьма традиционный характер. 

На кривых изменения усилия прокатки (рис. 5, а) 

хорошо прослеживаются все основные стадии про-

цесса: захват заготовок валками, установившаяся 

стадия и выход металла из валков. Величина уси-

лия на установившейся стадии составляет 175, 215 

и 250 кН при обжатиях ε = 30, 40 и 50 % соответ-

ственно. Здесь прослеживается тенденция к уве-

личению усилия прокатки на 20 % при повышении 

относительного обжатия на 10 %. Момент прокат-

ки изменяется во времени менее предсказуемо. Тут 

также наблюдаются пики кривых, соответствую-

Рис. 4. Температурные поля в очаге деформации (а) и температура в зависимости от времени прохождения очага 

деформации в основном (P1) и плакирующем (P2) слоях в процессе прокатки (б)

Цифры у кривых – значения степени относительной деформации

Fig. 4. Temperature fields in the deformation zone (а) and temperature as a function of deformation zone transit time 

in the base (P1) and cladding (P2) layers during rolling (б)

Numbers at the curves are values of the strain ratio

Рис. 5. Изменение усилия (а) и момента (б) в ходе прокатки

Цифры у кривых – значения степени относительной деформации 

Fig. 5. Change in force (а) and torque (б) during the rolling process 

Numbers at the curves are values of the strain ratio

a

б

a б
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щие захвату и выходу металла из валков, однако 

установившаяся стадия характеризуется обилием 

колебаний (рис. 5, б). Это может быть обусловле-

но именно нахождением в очаге деформации двух 

объектов, межконтактное трение которых неоди-

наково вдоль ОД. 

Еще одна особенность — различие в величине 

момента прокатки, действующего на верхнем и 

нижнем валках. Момент на нижнем валке, контак-

тирующем с металлом основного слоя, превышает 

величину, действующую на верхнем, в среднем в 

2 раза для всех рассматриваемых случаев. Обуслов-

лено это разницей в сопротивлении деформации 

исследуемых сплавов, оказывающем непосред-

ственное влияние на условия контактного трения. 

Однако при сопоставлении усилий прокатки, дей-

ствующих на нижние и верхние валки в каждом 

случае симуляции, столь высокого расхождения 

не наблюдалось, и составило оно максимум 10 %. 

Напряженно-деформированное состояние 
проката в очаге деформации

Характер формирования эквивалентной де-

формации (εeq) и распределение эквивалентной 

скорости пластической деформации (ε–eq) вдоль ОД 

показаны на рис. 6. Как видно, величина относи-

тельного обжатия существенно влияет на данные 

характеристики. С увеличением обжатия замет-

но возрастает протяженность очага деформации, 

а следовательно, и время контакта соединяемых 

поверхностей под действием давления. Наклеп ос-

новного слоя с повышением ε происходит не так 

интенсивно, как плакирующего. Это связано как 

с температурными условиями (сильным охлаж-

дением на всю толщину плакирующего слоя), так 

и с иной картиной распределения эквивалентной 

скорости деформации, которая в приконтактной 

зоне плакирующего слоя при относительном об-

жатии на 30, 40 и 50 % составила 0,9, 1,25 и 1,6 со-

ответственно. Значения эквивалентной скорости 

деформации во всех случаях примерно одинаковы: 

до 80 с–1 на входе в ОД (в зоне максимальной осад-

ки) и в среднем 15 с–1 в середине толщины проката 

(и в среднем по всему ОД). 

Поля распределения величины ε–eq позволяют 

также сделать некоторые наблюдения. Наиболее 

интенсивно деформация проходит на входе и вы-

ходе из очага деформации в зонах контакта заго-

товок с инструментом. Протяженность этих зон в 

каждом случае разная, однако их объемная доля 

относительно всего геометрического ОД одинако-

ва. Возникновение столь показательных X-образ-

ных картин распределения ε–eq связано с характе-

ром течения металла и сопутствующего развития 

сдвиговых деформаций на данных участках. 

В ряде исследований [18; 19] приводятся 

утверждения о наличии закономерности адгезии 

поверхностей слоистого проката, обладающих су-

щественно разной прочностью (твердостью). Из 

них следует, что высокая разница в прочности кон-

Рис. 6. Поля распределения эквивалентной деформации (а) и скорости деформации (б) в ОД 

при разных значениях относительного обжатия

Fig. 6. Distribution fields of equivalent strain (а) and strain rate (б) in the deformation zone at different values of strain

a б
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тактирующих поверхностей соединяемых листов 

способствует неравномерному течению металла 

заготовок внутри очага деформации относительно 

друг друга. Таким образом возникают дополни-

тельные касательные напряжения между слоями, 

снижающие эффект от работы нормальных напря-

жений и, как результат, препятствующие образо-

ванию крепкого сварного соединения в ОД. Так 

же, принимая во внимание «пленочную» теорию 

соединения металлов, можно предположить, что 

высокая прочность поверхностей соединяемых 

листов будет способствовать более эффективному 

разрушению оксидных пленок при деформации и 

соединению образованных ювенильных участков. 

На рис. 7 показано изменение сопротивления 

деформации (σ) основного (Р1) и плакирующего 

(Р2) слоев вдоль очага деформации. Сопротив-

ление деформации в QForm рассчитывается как 

распределение значений σ (напряжения течения), 

заданных в свойствах материала, в зависимости от 

Рис. 7. Изменение сопротивления деформации основного (P1) и плакирующего (P2) слоев 

и разность их сопротивления деформации (Δσ) вдоль длины очага деформации

Fig. 7. Change in the flow stress of the base (P1) and cladding (P2) layers and the difference in their flow stresses (Δσ) along 

the length of the deformation zone
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эквивалентной деформации, скорости деформа-

ции и температуры. Следует отметить, что длина 

ОД относительно оси X унифицирована для всех 

рассматриваемых случаев, однако его реальная ге-

ометрическая длина так же, как и время контакта 

под действием усилия прокатки, с каждым увели-

чением относительного обжатия на 10 % возраста-

ет на ~15 %. Из графиков видно, что сопротивле-

ние деформации основного слоя слабо меняется 

в зависимости от величины обжатия и в среднем 

составляет 100 МПа, а в случае плакирующего 

слоя оно подвержено влиянию обжатия сильнее: 

~70 МПа при ε = 30 % и ~ 80 МПа при ε = 40 и 50 %. 

Рост величины σ обусловлен закономерным 

ростом εeq с увеличением обжатия, а равные зна-

чения σ при ε = 40 и 50 % объясняются большим 

охлаждением плакирующего слоя при ε = 40 %, что 

четко прослеживается на рис. 4. Во всех рассматри-

ваемых случаях на длине очага деформации 0,65—

0,70 можно отметить снижение значений σ при-

мерно на 25 % и последующее их восстановление до 

предыдущего уровня, который сохраняется вплоть 

до выхода металла из валков. Данный факт объяс-

няется прохождением трассируемых точек обла-

сти с относительно низкой эквивалентной скоро-

стью пластической деформации (синие области на 

рис. 6, б), а также общим уменьшением на этом 

участке действующих нормальных и касательных 

напряжений (σxx и σzz соответственно). Сопостав-

ляя разность в значениях сопротивления дефор-

мации поверхностей каждого слоя (Δσ), отмечается 

планомерное их снижение с увеличением относи-

тельной деформации, что очевидно: наименьшая 

величина Δσ достигается при обжатии в 50 %. Из 

данных графиков также можно вывести, что до-

стижение идентичности прочности поверхности 

слоев обеспечено упрочнением плакирующего 

слоя с одной стороны и разупрочнением основного 

слоя вследствие разогрева с другой.

Совокупность параметров процесса прокатки, 

имеющих место при совместной деформации двух 

заготовок и характеризуемых неоднородностью по 

длине и высоте ОД, таких как температура, ско-

рость течения, скорость деформации, прочность 

поверхностей слоев и др., приводит к росту дей-

ствующих на границе слоев касательных напря-

жений. Для оценки их влияния на формирование 

соединения композита использовали стандартные 

подпрограммы QForm — «Давление» и «Трение», 

рассчитывающие величины нормального напря-

жения давления (σд) и касательного напряжения 

трения (τт). 

На рис. 8, а показано изменение напряжения 

трения вдоль очага деформации. Очевидно, что 

величина τт в каждой точке ОД и в каждом рас-

смотренном случае может отличаться от представ-

ленной ввиду подверженности множеству слабо 

контролируемых факторов контактного взаимо-

действия двух заготовок при совместной деформа-

ции. Неоспоримым остается характер полученных 

картин распределения данного вида напряжений 

вдоль ОД, идентичный таковому при прокатке с 

разной величиной ε. Так, можно отметить, что τт 

с момента входа металла в очаг деформации и по 

достижении им значения 0,1 по длине ОД почти 

не изменяется, что связано с отсутствием пла-

стической деформации основного слоя на данном 

участке. Затем по мере продвижения вдоль ОД воз-

Рис. 8. Изменение вдоль очага деформации касательных напряжений между слоями проката (а) 

и отношения нормального напряжения к касательному (б)

Fig. 8. Variation along the deformation zone of tangential stresses between rolled layers (а) and the ratio of normal stress 

to tangential stress (б)

a б
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растает неоднородность скоростей деформации и 

пластического течения слоев, что приводит к ро-

сту τт. Приближаясь к нейтральному сечению ОД, 

уровень напряжений плавно снижается, стремясь 

к нулю, и после снова демонстрирует рост.

Характер изменения действующих нормаль-

ных напряжений вдоль очага деформации более 

равномерен. Он колеблется от 150 МПа на входе в 

ОД до 225 МПа на выходе. Это прослеживается и 

на графике отношения σд/τт (рис. 8, б). Как видно 

по кривым, это отношение на >70 % длины ОД со-

ставляет 5, что свидетельствует о хороших услови-

ях для формирования межслойной связи в целом. 

В каждом рассмотренном случае на кривых можно 

отметить два характерных пика — на длинах ОД 

0,1 и 0,7. Первый пик символизирует начало обра-

зования сварного соединения слоев, сопряженное 

со стартом пластической деформации основно-

го слоя, второй — связан с улучшением условий 

контактного взаимодействия на данном участке, а 

именно падением скорости деформации и сопут-

ствующим снижением τт до нуля. Можно считать, 

что в данной точке происходит наибольшая работа 

по соединению слоев под действием нормальных 

напряжений.

Обсуждение результатов моделирования

На рис. 9 показано изменение скорости дви-

жения трассируемых точек, расположенных на 

контакте с валком, на межслойной границе и 

на 1/2 толщины композита при прокатке с ε = 40 %. 

Кривые представляют собой типичную для про-

цесса продольной прокатки картину, позволяю-

щую провести границу зон отставания и опере-

жения, расположенную на 0,65 от длины ОД. При 

этом отмечаемые на рис. 7 и 8 резкие изменения 

в значениях проявляют себя на длине очага 0,70. 

Это объясняется существенной неравномерно-

стью в распределении скорости течения металла 

по высоте ОД, что видно на полях в заготовке на 

рис. 9. Можно отметить, что зона прилипания 

имеет I-образную форму и ее центр (нейтральное 

сечение) слегка наклонен, что обусловлено про-

каткой разнородных металлов и, соответственно, 

разными значениями крутящего момента на верх-

нем и нижнем валках. 

Таким образом, характер пластического тече-

ния металла в очаге деформации оказал наиболее 

существенное влияние на результаты, приведен-

ные в предыдущем разделе. Так, под его влиянием 

образованы зоны с низкими значениями скорости 

деформации, которые способствовали снижению 

сопротивления деформации обоих слоев. В этой 

же точке напряжения трения равны нулю.

Полученные результаты моделирования пла-

кирования при разных величинах обжатия неод-

нозначны. С одной стороны, увеличение степени 

деформации послужило упрочнению плакиру-

ющего слоя, тем самым существенно снизив от-

ношение сопротивления деформации основного 

слоя к плакирующему (σр1 /σр2) с 3 до 1,5, с дру-

гой — влияние степени деформации слабо отрази-

лось на действующих вдоль оси прокатки напря-

жениях трения. Это позволяет утверждать, что 

влияние контактного и межслойного трения в ус-

ловиях тонколистовой прокатки несущественно, и 

успех соединения слоев металлов в данном случае 

гарантируется действием нормальных напряже-

ний, обеспечиваемых повышением степени де-

формации.

В целом сравнение полученных результатов 

исследования с элементами классической теории 

Рис. 9. Скорость движения трассируемых точек вдоль оси X (а) и поля скорости течения в очаге деформации (б)

Fig. 9. Velocity of traced points along the X-axis (а) and flow velocity fields in the deformation zone (б)

a
б



84

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2024  •  Т. 30  •  № 3 •  С. 73–86

Кошмин А.Н., Зиновьев А.В., Черкасов С.О., Цыденов К.А. Конечно-элементное моделирование параметров горячего плакирования...

продольной прокатки [20—23] и современными 

расчетными и экспериментальными результа-

тами [24—29] позволяет сделать вывод об адек-

ватности построенной модели и эффективности 

примененных расчетных методик и программно-

го комплекса.

Выводы

1. С применением программного комплекса 

КЭ-моделирования QForm выполнена симуля-

ция процесса плакирования эксперименталь-

ного сплава Al—2%Cu—2%Mn технически чи-

стым алюминием при степени относительной 

деформации 30, 40 и 50 %. Изучены температур-

но-скоростные и деформационные параметры 

процесса, напряжения металла слоев вдоль очага 

деформации.

2. Установлено, что упрочнение плакирующе-

го (более мягкого) слоя происходит интенсивнее 

с увеличением степени деформации. Эквивалент-

ная деформация в зоне контакта плакирующего 

слоя с основным при относительном обжатии на 

30, 40 и 50 % составила 0,9, 1,25 и 1,6 соответствен-

но. Данный факт способствовал снижению разно-

сти сопротивления деформации контактных по-

верхностей слоев проката.

3. При изучении особенностей контактного 

взаимодействия поверхностей слоистого прока-

та установлены характерные области на длине 

очага деформации 0,1 и 0,7 относительно оси X, 

которые характеризуются превалированием дей-

ствия нормальных напряжений над касательны-

ми. Возникновению данных областей способ-

ствовало неравномерное течение металла в очаге, 

вызванное разницей в деформационных характе-

ристиках материалов основного и плакирующего 

слоев. 

4. Полученные расчетные значения нормаль-

ных и касательных напряжений между слоями 

заготовок вдоль очага деформации позволяют 

предположить, что их сцепление во всех рассма-

триваемых случаях произойдет по всей длине про-

ката, однако прочность сцепления во всех случаях 

будет отличаться.
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Аннотация: Высокоэнтропийные покрытия представляют большой интерес для защиты стальных изделий, используемых в 

прибрежной и морской инфраструктуре, от коррозионного и трибокоррозионного воздействия. В данной работе исследованы 

свойства средне- и высокоэнтропийных покрытий Fe–Co–Cr–Ni–(Cu), полученных методом электроискрового легирования в 

вакууме. Показано, что покрытия толщиной до 30 мкм с различным содержанием меди характеризуются структурой однофаз-

ного твердого раствора с ГЦК-решеткой и плотной, однородной морфологией. Выявлено, что введение 14 ат.% Cu положительно 

влияет на коррозионную стойкость, смещая потенциал коррозии до 100 мВ. В условиях трения в искусственной морской воде 

добавление меди также улучшает трибокоррозионные свойства, повышая потенциал коррозии во время трения до –165 мВ. Это 

обусловлено гальваническим осаждением растворенной меди на изношенные части покрытия, что также положительно сказы-

вается на коэффициенте трения, снижая его с 0,37 до 0,26. Полученные покрытия Fe–Co–Cr–Ni–(Cu) обладают высокой изно-

состойкостью на уровне (5,6÷9,6) ·10–6 мм3/(Н·м). Результаты исследования подтверждают перспективность их использования в 

условиях трения и коррозии.
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Abstract: High-entropy coatings are highly promising for protecting steel parts in coastal and marine infrastructure from corrosion and 

tribocorrosion. This study examines the properties of medium- and high-entropy Fe–Co–Cr–Ni–(Cu) coatings produced by vacuum 
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Введение

В контексте активного использования морских 

ресурсов вопросы качества и продолжительности 

службы инженерного оборудования становятся 

все более актуальными [1; 2]. Морская вода, яв-

ляясь агрессивной средой, способствует разви-

тию коррозии металлических деталей в процессе 

их эксплуатации [3; 4]. Большинство подвижных 

элементов морского и прибрежного оборудования, 

включая насосы, подшипники, клапаны, гребные 

винты, шестерни и т.д., подвергаются синергети-

ческому воздействию износа и коррозии в морской 

воде — процессу, известному как трибокоррозия. 

Это неизбежно ускоряет повреждение и деграда-

цию механических узлов трения, сокращая время 

их эксплуатации [5—8]. Кроме того, детали, дли-

тельное время находящиеся в контакте с морской 

водой, подвержены биообрастанию — зарастанию 

поверхности микроорганизмами, которые вызы-

вают микробиологическую коррозию (МБК) [9]. 

В результате сокращается срок службы и увеличи-

вается энергопотребление инженерного оборудо-

вания [10]. 

Нержавеющие стали с повышенным содержа-

нием хрома (до 18 мас.%) широко применяются для 

деталей морского оборудования из-за образова-

ния поверхностной оксидной пленки, состоящей 

из Cr2O3, позволяющей снижать коррозионное 

воздействие на поверхность. Недавно был открыт 

новый тип материалов — высокоэнтропийные 

сплавы (ВЭС), которые содержат пассивирующи-

еся элементы, такие как Cr, Ni, Mo и др., облада-

ют лучшими коррозионными и трибокоррозион-

ными характеристиками в агрессивных условиях 

(морская вода, кислоты) по сравнению с обычны-

ми сплавами [11; 12]. Известно, что медь оказывает 

значительное влияние на МБК и биообрастание, 

подавляя рост и размножение микроорганизмов, 

участвующих в этих процессах [13; 14]. Однако вве-

electrospark deposition. The coatings, with thicknesses of up to 30 μm and varying copper content, exhibit a single-phase solid solution structure 

with an FCC lattice and a dense, homogeneous morphology. The addition of 14 at.% Cu was found to enhance corrosion resistance, shifting the 

corrosion potential to 100 mV. In friction conditions within artificial seawater, the inclusion of copper also improved tribocorrosion properties, 

raising the corrosion potential during friction to –165 mV. This improvement is attributed to the galvanic deposition of dissolved copper on the 

worn areas of the coating, which also reduces the friction coefficient from 0.37 to 0.26. The Fe–Co–Cr–Ni–(Cu) coatings demonstrate high 

wear resistance, ranging from 5.6 to 9.6 ·10–6 mm3/(N·m). The findings confirm the potential of these coatings for applications in environments 

subject to both friction and corrosion.

Keywords: electrospark deposition, coatings, seawater, electrochemistry, wear resistance, corrosion resistance, tribocorrosion.
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дение Cu в многокомпонентные покрытия на ос-

нове Fe—Co—Cr—Ni может привести к структур-

ным неоднородностям, например образованию 

двухфазной структуры fcc/bcc или к сегрегации 

Cu, что приводит к формированию зон, богатых и 

обедненных медью, и, как следствие, к более ин-

тенсивной локальной коррозии [15]. 

Перспективным использованием коррозионно-

стойких высокоэнтропийных сплавов является 

нанесение их в качестве покрытий [16]. С эконо-

мической точки зрения стоимость объемных ВЭС, 

полученных методом дуговой плавки или литья, 

выходит достаточно высокой, учитывая добавки 

дорогостоящих легирующих элементов. Однако 

нанесение покрытий позволяет решить эту про-

блему. На сегодняшний момент покрытия на ос-

нове ВЭС получают методами лазерной наплавки 

[17; 18], электроискрового осаждения [12; 19], маг-

нетронного распыления [20] и т.д. 

Электроискровое легирование (ЭИЛ) в вакуу-

ме является перспективным способом получения 

износо- и коррозионно-стойких покрытий на раз-

личных сталях [21], позволяющим наносить «тол-

стые» покрытия (до 200 мкм) с высокой адгезион-

ной прочностью благодаря процессу микросварки 

между материалом электрода и подложкой во вре-

мя нанесения. Дополнительные преимущества 

ЭИЛ включают его простоту, возможность локаль-

ной обработки крупных деталей и легкую автома-

тизацию процесса. 

С целью улучшения качества поверхности и 

повышения эффективности электроискрового 

легирования процесс реализуется в вакууме, что 

способствует увеличению смачиваемости поверх-

ности расплавом [22]. Этот эффект связан с од-

новременным протеканием двух параллельных 

процессов — импульсного катодно-дугового ис-

парения электрода, инициированного искровым 
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пробоем, и классического массопереноса матери-

ала электрода на подложку.

Целью данной работы являлась разработка 

защитных покрытий Fe—Co—Cr—Ni—Cu с раз-

личным содержанием меди методом вакуумного 

электроискрового легирования для обеспечения 

защиты стальных изделий от коррозионного и 

трибокоррозионного воздействий при эксплуата-

ции в морской воде.

Материалы и методы исследований

Нанесение покрытий Fe—Co—Cr—Ni—Cuх 

с различным содержанием меди осуществляли 

методом электроискрового легирования в ва-

кууме [12]. В качестве подложек использовали 

диски диаметром 30 мм из стали 30Х13. Электро-

ды разных составов, ат.%: Fe25—Co25—Cr25—Ni25, 

Fe20—Co20—Cr20—Ni20—Cu20 и Fe17,5—Co17,5—

Cr17,5—Ni17,5—Cu30, были получены методами по-

рошковой металлургии из элементных металли-

ческих порошков на прессе горячего прессования 

(ГП) DSP-515 SA («Dr. Fritsch», Германия) при тем-

пературе 950 °С, давлении 35 МПа и изобарической 

выдержке 3 мин [20]. 

В процессе нанесения покрытий давление 

в вакуумной камере поддерживали на уровне 

20 Па, скорость вращения электрода составляла 

1000 об/мин, шаг и скорость сканирования — со-

ответственно 0,5 мм и 500 мм/мин. Для обеспече-

ния высокой сплошности покрытий после каждо-

го цикла обработки направление сканирования 

менялось на перпендикулярное.

Всю серию покрытий Fe—Co—Cr—Ni—Cuх 

наносили с использованием электроискрового 

генератора Alier 303 metal (Молдова) при следу-

ющих технологических параметрах: амплитуда 

тока импульса 120 (± 20 %) А, частота импульсов 

1600 (± 20 %) Гц и их длительность 40 (± 20 %) мкс. 

Время нанесения каждого покрытия составляло 

15 мин. 

Исследование морфологии, элементного и фа-

зового составов покрытий осуществляли мето-

дами сканирующей электронной микроскопии 

(СЭМ) на микроскопе S-3400N («Hitachi», Япония) 

с энергодисперсионным спектрометром NORAN 

(«Thermo Scientific», США), а также рентгенофа-

зового анализа с использованием дифрактометра 

D8 Advance («Bruker», Германия).

Исследование электрохимических свойств по-

крытий проводили в трехэлектродной ячейке с 

помощью потенциостата IPC Pro MF (Россия). 

В качестве вспомогательного использовали пла-

тиновый электрод, а в качестве электрода срав-

нения — широко применяемый из-за своей про-

стоты, надежности и повторяемости результатов 

Ag/AgCl-электрод. Перед проведением экспери-

ментов поверхность покрытий покрывали токоне-

проводящим лаком для исключения воздействия 

материала подложки на электрохимические пара-

метры. Площадь рабочей поверхности составля-

ла 1 см2. 

Стойкость покрытий к трибокоррозионному 

воздействию оценивали с помощью трибометра 

Tribometer («CSM Instruments», Швейцария), осна-

щенного специальной трехэлектродной ячейкой, 

позволяющей регистрировать электрохимический 

потенциал коррозии в процессе трибологических 

испытаний по схеме шарик—диск. Испытания 

проводили в искусственной морской воде при на-

грузке 5 Н, дистанции 500 м и скорости скольжения 

10 см/с. В качестве контртела использовали шарик 

из оксида алюминия (Al2O3) диаметром 6 мм и ше-

роховатостью 0,8 мкм. Дорожки износа покрытий 

исследовали методом оптической профилометрии 

на профилометре WYKO NT1100 («Veeco», США) 

[21]. Расчет приведенного износа покрытий прово-

дили по методике, описанной в работе [22].

Твердость покрытий измеряли методом микро-

индентирования на их поверхности с помощью 

автоматического микротвердомера DuraScan 70 

(«EMCO-TEST Prüfmaschinen GmbH», Австрия) 

путем расчета среднего значения из 10 измерений. 

Нагрузка на вдавливание составляла 0,01 Н.

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлены СЭМ-изображения и 

соответствующие карты распределения элементов 

поверхности покрытий, полученных с использо-

ванием электродов Fe—Co—Cr—Ni—Cux (x = 0, 

20, 30 ат.%), образцы которых далее обозначены 

как Cu0V, Cu2V и Cu3V соответственно. Все они 

обладают однородной морфологией без видимых 

трещин и сколов. Согласно картам распределе-

ния основные элементы Fe, Cr и Cu распределе-

ны равномерно. В табл. 1 приведен элементный 

состав покрытий. Видно, что содержание желе-

за в них примерно одинаковое и составляет 39—

43 ат.%, в образцах Cu2V и Cu3V содержится 14 и 

19 ат.% меди соответственно, и с увеличением ее 

концентрации количество Cr, Ni и Co уменьшает-

ся с 18—21 до 12—16 ат.%.

На рис. 2 приведены СЭМ-изображения попе-
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речных шлифов высокоэнтропийных покрытий 

Fe—Co—Cr—Ni—Cux. Все они обладают высокой 

сплошностью и бездефектной структурой (отсут-

ствие трещин и пор). Распределение Cu по тол-

щине покрытий равномерно с незначительным 

снижением от поверхности к подложке (рис. 2, б). 

С увеличением содержания меди в составе покры-

тий от 0 до 19 ат.% наблюдается уменьшение тол-

щины покрытий с 30 до 21 мкм. 

На рис. 3 показаны рентгенограммы покрытий 

Fe—Co—Cr—Ni—Cux. Все образцы имеют одно-

фазную структуру c ГЦК-решеткой на базе твер-

дого раствора всех металлических элементов. По-

мимо этого, особенностью структуры покрытий 

является наличие сильной текстуры в направле-

нии (200), связанной с направленной кристаллиза-

цией при затвердевании расплава. С увеличением 

содержания Cu в составе покрытий наблюдается 

смещение ГЦК-пиков в сторону меньших углов, 

связанное с увеличением параметра решетки с 

3,570 до 3,582 Å за счет встраивания большего ко-

личества меди в кубическую фазу (см. вставку на 

рис. 3). Отдельных фаз на основе меди не обнару-

жено, вероятно, вся медь растворилась в основной 

ГЦК-фазе. Оценка размера кристаллитов по мето-

ду Дебая—Шеррера выявила минимальное влия-

ние меди на этот параметр. Так, введение 19 ат.% 

Cu привело к незначительному снижению размера 

кристаллитов: с 36 нм (Cu0V) до 34 нм (Cu3V).

Для оценки коррозионной стойкости покры-

тий были проведены электрохимические испы-

тания в искусственной морской воде, результаты 

Таблица 1. Элементный состав покрытий

Table 1. Elemental composition of coatings

Образец

покрытия

Содержание, ат.%

Fe Co Cr Ni Cu

Cu0V 43 18 21 18 –

Cu2V 43 11 19 13 14

Cu3V 39 12 16 14 19

Рис. 1. СЭМ-изображения поверхности и карты распределения элементов  на поверхности образцов покрытий 

Cu0V, Cu2V и Cu3V 

Fig. 1. SEM images of the surface and element distribution maps on the surface of Cu0V, Cu2V, and Cu3V coatings 
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которых представлены на рис. 4. Коррозионный 

потенциал покрытия Fe—Co—Cr—Ni (обр. Cu0V) 

составил +20 мВ. Введение 14 ат.% Cu приве-

ло к его смещению в положительную сторону до 

+100 мВ, однако дальнейшее повышение концен-

трации меди до 19 ат.% вызвало резкое снижение 

этого показателя до –150 мВ. Интересно, что, не-

смотря на существенное влияние меди на потен-

циал коррозии, плотность тока коррозии (ПТК) 

покрытий практически не менялась и находилась 

в диапазоне 1—2 мкА/см2.

Вероятно, при превышении определенной кон-

центрации меди происходит ее накопление на по-

верхности по мере растворения железа и других 

компонентов. Это приводит к появлению отдель-

ных медных частиц, являющихся катодами по 

отношению к окружающей поверхности. В этом 

случае появляются гальванические пары на по-

Рис. 2. СЭМ-изображения шлифов покрытий Cu0V, Cu2V и Cu3V (а, в), карты распределения Cu и Fe (б) 

и профили распределения элементов (г) по толщине покрытия

Fig. 2. SEM images of cross-sections of Cu0V, Cu2V, and Cu3V coatings (a, в), Cu and Fe distribution maps (б), and element 

distribution profiles (г) across the coating thickness

Рис. 3. Рентгенограммы покрытий Cu0V (1), Cu2V (2), 

Cu3V (3) и отдельно пика (200)

Fig. 3. XRD patterns of Cu0V (1), Cu2V (2), and Cu3V (3) 

coatings and the (200) peak at higher resolution
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верхности, что приводит к частичной активации 

металлической основы в непосредственной бли-

зости от катодов, что сопровождается сдвигом по-

тенциала нулевого тока в отрицательную сторону. 

Влияние этих частиц на плотность тока коррозии 

двояко. С одной стороны, около частиц подложка 

растворяется более интенсивно, с другой — нали-

чие катодов способствует лучшей пассивации ма-

трицы на более удаленных участках. Наложение 

этих эффектов приводит к сохранению средней 

величины ПТК на прежнем уровне, что, однако, 

не исключает вероятности развития точечной кор-

розии. 

Оценку синергетического эффекта, вызванного 

одновременным воздействием износа и коррозии, 

осуществляли с помощью трибокоррозионных ис-

пытаний в искусственной морской воде, в ходе ко-

торых регистрировали электрохимический потен-

циал как в стационарных условиях (без трения), 

так и во время трения. Результаты экспериментов 

представлены на рис. 5.

Коэффициент трения базового образца Cu0V 

монотонно возрастал с 0,3 до 0,37. Введение меди 

в состав покрытия в количестве 14 ат.% (Cu2V) и 

19 ат.% (Cu3V) привело к стабилизации и сниже-

нию коэффициента трения до 0,29 и 0,26 соответ-

ственно.

С началом трения у всех покрытий происхо-

дило резкое падение потенциалов коррозии в от-

рицательную сторону из-за удаления защитной 

пассивной пленки с их поверхности. Его значение 

у образца Cu0V составило –200 мВ, в то время как 

у покрытий Cu2V и Cu3V во время трения оно не 

менялось и было –165 мВ, что говорит о более ста-

бильном трибкоррозионном поведении этих об-

разцов. 

На рис. 6 показаны СЭМ-изображения, 3D-

профили дорожек износа, а также данные ЭДС по-

крытий Fe—Co—Cr—Ni—Cuх. Дорожки износа 

всей серии покрытий имеют схожую морфологию: 

наблюдается частичный износ шероховатости по-

верхности (рис. 6, а). Участки между изношенны-

ми областями заполнены продуктами износа и 

коррозии, состоящими в основном из оксидов Fe и 

Cr, а также остатками компонентов искусственной 

морской воды (табл. 2). 

Особенностью трибологии Cu-содержащих 

покрытий является накопление меди в дорожках 

износа (рис. 6, в и табл. 3). Медь концентрируется 

на гладких участках износа покрытия за счет ее 

гальванического осаждения. В ходе коррозии и из-

носа часть меди переходит в раствор. При трении в 

дорожке износа потенциал поверхности падает су-

щественно ниже равновесного потенциала раство-

Рис. 4. Кривые зависимости плотности тока коррозии 

от приложенного потенциала для образцов покрытий 

с различным содержанием меди

Fig. 4. Corrosion current density versus applied potential 

for coatings with different copper content

Рис. 5. Результаты трибокоррозионных исследований покрытий в искусственной морской воде

Fig. 5. Tribocorrosion test results of coatings in artificial seawater
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рения—осаждения меди в данной среде. При тре-

нии на участках с изношенной пассивной пленкой 

наблюдается наиболее отрицательный потенциал, 

что приводит к осаждению меди в этих участках. 

Результатом накопления меди в дорожке износа 

является снижение коэффициента трения. 

Рис. 6. Дорожки износа образцов покрытий Cu0V, Cu2V и Cu3V

а – СЭМ-изображения дорожек износа при различных увеличениях; б – 3D-профили дорожек износа после трибокоррозионных 

исследований; в – карта распределения меди в области дорожек износа

Fig. 6. Wear tracks of Cu0V, Cu2V, and Cu3V coatings

a – SEM images of wear tracks at different magnifications; б – wear track 3D profiles after tribocorrosion tests; в – Cu distribution maps 

in the area of wear tracks

Рис. 7. Профили дорожек износа покрытий 

Fig. 7. Profiles of coating wear tracks

Таблица 2. Элементный состав продуктов износа 
в дорожке износа

Table 2. Elemental composition of wear debris 

in wear tracks

Образец

покрытия

Содержание, ат.%

O C Mg Si Ca Cr Fe Co Ni Cu

Cu0V 45 25 1 1 1 7 15 3 2 –

Cu2V 45 30 1 1 2 3 12 1 2 5

Cu3V 44 27 1 1 1 5 14 3 2 2

Таблица 3. Состав покрытия и изношенной 
поверхности дорожки

Table 3. Composition of coating and worn surface 

of the wear track

Объект

исследования

Содержание, ат.%

Cr Fe Co Ni Cu O C

Cu0V

Дорожка износа

17

17

40

41

10

11

11

12

–

–

6

6

16

13

Cu2V

Дорожка износа

14

13

32

28

8

10

9

11

9

18

6

5

22

15

Cu3V

Дорожка износа

14

11

33

26

10

9

12

11

15

24

3

5

13

14
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Для определения приведенного износа по-

крытий и исключения влияния шероховатости 

ЭИЛ-покрытий дополнительно были проведены 

трибологические испытания на образцах с поли-

рованной поверхностью. Полученные результаты 

представлены на рис. 7. Выявлено, что все покры-

тия обладают высокой износостойкостью, однако 

с увеличением содержания в них меди износостой-

кость незначительно снижалась с 5,6·10–6 (Cu0V) 

до 9,6·10–6 (Cu3V) мм3/(Н·м), как и твердость: от 

2,8 (Cu0V) до 2,3 (Cu3V) ГПа, что коррелирует с 

данными табл. 4. 

Выводы

1. Методом электроискрового легирования в 

вакууме были получены средне- и высокоэнтро-

пийные покрытия Fe—Co—Cr—Ni—(Cu) толщи-

ной до 30 мкм c различным содержанием меди. 

Они имеют структуру однофазного твердого рас-

твора с ГЦК-решеткой и характеризуются плот-

ной, однородной морфологией. 

2. В стационарных условиях введение 14 ат.% Cu 

положительно повлияло на коррозионную стой-

кость, существенно сместив потенциал коррозии 

с +20 до +100 мВ, однако дальнейшее повышение 

содержания меди до 19 ат.% негативно сказалось 

на потенциале коррозии, сместив его до –150 мВ. 

Значения плотности тока коррозии всех покрытий 

отличались незначительно и находились в диапа-

зоне 1—2 мкА/см2.

3. При трении в искусственной морской воде 

добавка меди также положительно сказалась на 

трибокоррозионных свойствах покрытий, что по-

зволило повысить потенциал коррозии во время 

трения с –200 до –165 мВ за счет гальваническо-

го осаждения растворенной меди на изношенных 

частях покрытия. Обратное осаждение меди так-

же положительно влияло на коэффициент тре-

ния и привело к его снижению с 0,37 (Cu0V) до 

0,26 (Cu3V). Помимо этого, покрытия Fe—Co—

Cr—Ni—(Cu) обладают высокой износостойкос-

тью на уровне (5,6÷9,6)·10–6 мм3/(Н·м).
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