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Түйіндеме

Мақалада Балқаш мыс балқыту зауытының металлургиялық газдарын шаюда шығарылған, ағынды өріті- 
нділерден бөлінген төхникалық тұздан таза аммоний перренатын электродиализ әдісімен өндірудегі зертте- 
улер нәтижелері ұсынылған. әртүрлі түсті металлургия өнімдерінің жене енеркәсіптік өндірістің қалдықта- 
рынан шығарылатын техникалық аммоний перренаты тұздарының ерітінділерін терең тазаланауына элект­
родиализ әдісі мүмкіндік береді. Аталған әдіспен жоғары дәрежелі таза аммоний перренаты мен рений 
қышқылын алуға болады. Рений қышқылын алуда рений жене элемент-қоспаларының құрамына электроди­
ализ үрдісінің параметрлерінің әсері зерттелді. Рений қышқылын жоғары концентрацияда темен құрамды 
элемент-қоспаларымен алу мүмкіндігі ГОСТ-пен регламенттейтін бұл үрдістің тиімді жағдайы (тоқ тығыз- 
дығы 300 А/м2, ерітіндінің температурасы 50 °С) анықталды. Осы қышқылдан тұндырылған аммоний перре­
наты АР-0 маркасына, ал кейбір қоспалар қүрамымен АР-00 маркасына сәйкес келеді.

Түйін сөздер: аммоний перренаты, техникалық, таза, ерітінділер, электродиализ, рений қышқылы.

Summary

The paper presents the results of research on obtaining pure ammonia perrhenate from technical salt extracted 
from the waste fluids after the flushing of metallurgical gases of Balkhash copper smelting plant, by electrodialysis. 
Electrodialysis method allows deep cleaning solutions of ammonia perrhenate technical salt, isolated from various 
products of non-ferrous metallurgy and production waste containing rhenium. The rhenium acid and ammonia 
perrhenate of high purity can be obtained by electrodialysis. The influence of parameters of electrodialysis process 
on the content of rhenium and impurities in rhenium acid and in ammonia perrhenate, which precipitated from this 
acid, has been studied. The optimum conditions of the process (current density 300 A/m2, solution temperature 
50 °C) for obtaining concentrated rhenium acid with the low content of impurities according to State standard were 
determined. The salt of ammonia perrhenate which precipitated from this acid corresponds to Mark AR-0 and on the 
content of certain impurities to Mark AR-00.

Key words: ammonia perrhenate, technical salt, solutions purification, electrodialysis, rhenium acid.

Поступила 04.07.2014

УДК 541.13:546.19 Комплексное использование 
минерального сырья. № 3. 2014

М .М .ДОСПАЕВ\ И.В.ФИГУРИНЕНЕ^^, Д .М .ДО СП АЕВ\ В.Ю.КУЛИКОВ^

^Химико-металлургический институт им.Ж.Абишева, Караганда 
^Карагандинский государственный медицинский университет, electrochimik@mail.ru 

Жарагандинский государственный технический университет

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ПОЛЯРИЗАЦИЯ 
ДИСПЕРСНОГО ОКСИДА МЕДИ (I) В СЕРНОКИСЛЫХ РАСТВОРАХ

НА ТВЕРДЫХ ЭЛЕКТРОДАХ

Методом вольтамперометрии изучено катодное поведение дисперсного оксида CU2O на медном, титано­
вом и стальном электродах в растворе серной кислоты. Установлено, что восстановление CU2O протекает на 
всех исследуемых электродах по твердофазному механизму и через восстановление ионов Си^ ,̂ образую- 
ідихся при частичном растворении навески в электролите. Рассчитаны значения порядка реакции и энергии 
активации. Методом Зейделя-Гаусса изучено влияния плотности тока, концентрации серной кислоты, ионов 
титана (IV), продолжительности процесса, температуры электролита на выход по току порошка меди при 
катодном восстановлении оксида меди (I). Получена математическая модель выхода по току порошка меди, 
с помощью которой рассчитана номограмма.

Ключевые слова: вольтамперограммы, катодное восстановление, электролиз, оксид меди(1), титан(іМ), 
порошок меди
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Введение. Развитие энергетики, автомати­
ки, машиностроения связано с дальнейшим ро­
стом производства порошковой меди. В насто­
ящее время порошкообразную медь получают 
преимущественно электролитическим путем, 
этот метод позволяет получать порошок, обла­
дающий ценными свойствами [1]. Во всех из­
вестных технологиях примерно 4-5 % получае­
мого порошка приходят в негодность за счет 
окисления и накапливаются на производствен­
ных предприятиях [2]. Разработка новьж мето­
дов переработки таких окисленньж порошкооб­
разных отходов является одной из важнейших 
задач современной науки. Согласно данным [3], 
процесс катодного восстановления оксида меди 
(I) до металлической в нейтральных и слабо­
щелочных растворах протекает по твердофаз­
ному механизму по реакции:

С и р  + Н р  + 2е- ^  2Си« + 20Н- (1)

На катоде помимо основного процесса (1) 
протекает реакция выделения водорода:

(2)2 Н р  + 2е ^  Н р  20Н-

Необходимо отметить, что большинство ра­
бот, связанных с исследованиями механизма 
катодного восстановления оксида меди (I), вы­
полнялось на анодных пленках, получавшихся в 
различных условиях проведения эксперимента. 
При этом многие авторы отмечают, что харак­
тер потенциодинамических кривых катодного 
восстановления анодных пленок, получаемых 
предварительно на медном электроде, зависит 
от потенциала, до которого проводилось анод­
ное окисление и от времени выдержки электро­
да между анодным окислением и последующим 
катодным восстановлением. Указывается на 
сложность интерпретации полученных данных 
при исследовании полислоев оксидных пленок 
[4]. Еще сложнее провести сравнительный ана­
лиз данных по изучению процесса катодного 
восстановления порошков оксида меди (I). Ав­
торами [5] разработан способ катодного вос­
становления оксидов металлов в виде порошка 
или гранул в расплаве электролита для получе­
ния металла с низкой концентрацией кислорода 
(не более 0,2 масс.%). При этом заявитель не 
имеет полного представления о механизме дей­
ствия электролизера. Приведенный выше крат­
кий обзор позволяет констатировать, что прак­
тически не изучен механизм катодного восста­
новления оксида одновалентной меди в кислых 
электролитах.

Целью наших иееледований являлоеь изуче­
ние электрохимичеекого поведения океида меди 
(I) в еернокиельж раетворах и еоздание принци­
пиально нового метода получения порошка меди 
из океида меди (I), позволяющего, не ухудшая 
качеетва продукта, повыеить выход по току и 
енизить раеход электроэнергии.

Экспериментальная часть. Для выполне­
ния поставленной задачи нами предварительно 
изучено катодное поведение Си^О в потенцио- 
динамичееких уеловиях на медном, титановом 
и етальном электродах в раетворе еерной кие- 
лоты. Поляризационные кривые енимали е по­
мощью прижимного электрода епециальной кон- 
етрукции [6]. В отличие от извеетньж электро­
дов, преимущеетвом конструкции прижимного 
электрода являетея возможноеть поляризовать 
порошки за ечет прямого контакта е поверхное- 
тью электрода. Вольтамперные измерения про- 
водилиеь при температуре 25±1 “С, екороети 
развертки потенциала от 2 до 80 мВ/е и концен­
трации электролита 50-150 г/дм^

Электролитичеекое получение порошка меди 
катодным воеетановлением оксида меди (I) про­
водили в электролизере с донным расположе­
нием электрода -  катода. Катод площадью 
0,005 м̂  изготовлялея из меди, анод -  из евинца 
такой же площади. Иеходное количеетво порош­
кового Си^О составило 3,0 г.

Обсуждение результатов. Как видно из по­
ляризационных кривых (рисунок 1) на медном и 
титановом электродах при восстановлении ок­
сида одновалентной меди наблюдается подъем 
тока при Е = -1-0,4 В и четко выраженная волна с 
начальным потенциалом Е « 0,0 В. Поверхность 
электродов после снятия вольтамперной кривой 
покрывается красным осадком элементной све- 
жеообразованной меди в месте контакта с на­
веской. Согласно работе [7], восстановление 
твердых солей или оксидов металлов протека­
ет путем следующих электродных реакций:

1 -  прямой разряд твердой частицы;
2 -  перенос электронов осуществляется че­

рез какое-то промежуточное образующееся на 
ка-тоде вещество;

3 -  электродному процессу предшествует 
распад частицы труднорастворимого вещества 
на ионы.

Оксид меди (I) сравнительно хорошо раство­
рим в сернокислой среде

С и р  + 2Н+ = 2Си^+ + н р  (3)
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Первый подъем тока соответствует восста­
новлению ионов Си̂ ,̂ образующихся при частич­
ном растворении навески в растворе серной кис­
лоты:

Сн2+ -ь е ^  Си^ Е« = +0,153В (4)

Следующая четко выраженная волна соот­
ветствует реакции:

Cup+2H++2e-=2Cu°+H20 Е°=+0,462В (5)

которая протекает главным образом путем пря­
мого переноса электронов. Потенциал восста­
новления Си^О на меди и титане практически 
одинаков.

На стальном электроде (рисунок 1, кривая 1) 
подъем тока, соответствующий, как в случае 
медного и титанового катодов, восстановлению 
ионов двухвалентной меди, несколько смещен. 
Это объясняется, по-видимому, влиянием мате­
риала-подложки. Продуктом восстановления 
Си^О также является элементная медь.

1 -  нержавеющая сталь;
2 -  титан; 3 -  медь

Рисунок 1 -  Катодные поляризационные кривые 
оксида меди (I) на твердых электродах 

в растворе серной кислоты, 100г/дм^

Существенное влияние на скорость восста­
новления оксида одновалентной меди оказыва­
ет концентрация раствора H^SO  ̂(рисунок 2). За­
висимость, построенная в координатах ве-личи- 
на предельного тока -  концентрация серной кис­
лоты, имеет возрастающий характер. Найдено 
значение порядка реакции по H^SO ,̂ численное 
значение которого равно 1,08, что свидетельству­
ет о влиянии концентрации серной кислоты на 
скорость катодного восстановления Си^О со­
гласно принципу Ле-Шателье.

1 -50; 2-100; 3-150
Рисунок 2 -  Влияние концентрации 
серной кислоты (г/дм^) на катодное 
восстановление Си^О на электроде 

из нержавеющей стали

Влияние скорости развертки потенциала на 
катодное восстановление оксидов меди изуче­
но на стальном электроде (рисунок 3). Увели­
чение скорости развертки от 4 до 80 мВ/с спо­
собствует повышению высоты обеих волн ка­
тодного восстановления Си^О. Высота первой 
волны возрастает в связи с тем, что толщина 
приэлектродного слоя при больших скоростях 
развертки потенциала становится тоньше, уве­
личивается скорость диффузии образующихся по 
реакции (3) ионов к поверхности катода и 
соответственно возрастает скорость реакции (4).

1 - 4  мВ/с; 2 -1 0  мВ/с;
3 -2 0  мВ/с; 4 - 8 0  мВ/с

Рисунок 3 -  Влияние скорости развертки 
потенциала (мВ/с) на высоту волны 

восстановления Си^О
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Высота второй волны также заметно возраста­
ет при больших значениях скорости развертки. 
Это можно объяснить, на наш взгляд, только 
одновременным протеканием процессов твер­
дофазного разряда Си^О (5) и реакции восста­
новления ионов одновалентной меди до элемен­
тного состояния:

Си+ Си° Е° = +0,521 В (6)

стандартные потенциалы, которых очень близ­
ки. Следовательно, на основании изучения вли­
яния скорости развертки потенциала на восста­
новление оксида одновалентной меди можно 
уточнить его механизм. Вначале восстанавли­
ваются химически образованные ионы до
Си^, затем одновременно протекают реакция 
восстановления ионов одновалентной меди и 
прямой разряд частиц Си^О, результатом кото­
рых является элементная медь.

Для процессов, протекающих при катодной 
поляризации оксида меди (I) в сернокислых ра­
створах, рассчитаны значения энергии актива­
ции при различных перенапряжениях, которые 
равны 12,04-11,60 кДж/моль, что характеризует 
протекание указанных процессов в диффузион­
ном режиме.

Проведенные нами исследования показали, 
что в сернокисльж растворах наряду с катодным 
восстановлением Си^О протекает реакция побоч­
ного выделения водорода. В процессах электро­
лиза до 30 % тока затрачивается на реакцию (2). 
В работе [8] были рассмотрены варианты полу­
чения порошка меди химическим восстановле­
нием трехвалентным титаном. Авторами [9] по­
вышение выхода по току порошка меди на 15- 
18 % достигнуто совмещением двух процессов: 
непосредственного разряда ионов меди и 
окислительно-восстановительной реакции:

Cu2++2e^CuO, (7)

2ТР+ + -> 2Ті^+ + Cu« (8)
В присутствии титана (IV) на катоде, поми­

мо реакции восстановления ионов и реак­
ции (8), протекает процесс его восстановления
До Т і (і і і ):

ТР^+е ТР^ (9)

Дальнейшее взаимодействие их с ионами 
меди по реакции (8) приводит к образованию до­
полнительного количества порошка меди, и вы­
ход по току соответственно возрастает. Одно­
временно регенерируются ионы титана (IV),

которые вновь восстанавливаются на катоде и 
участвуют в следующем акте процесса, то есть 
в данном случае титан (IV) является катализа­
тором.

При последовательном изучении влияния 
факторов методом Зейделя-Гаусса исследо­
вано влияние плотности тока, концентрации сер­
ной кислоты, THTaHa(IV), продолжительности 
электролиза и температуры электролита на вы­
ход по току порошка меди.

Для исключения побочного процесса выде­
ления водорода в качестве катализатора ис­
пользовали сульфат четырехвалентного титана. 
Были построены точечные графики частных 
зависимостей, которые приведены на рисунке 4. 
Из рисунка 4 а видно, что с ростом плотности 
тока выход по току порошка меди первоначаль­
но повышается, а затем снижается. В присут­
ствии Ti(rV) наблюдается такая же тенденция, 
однако выход по току при этом гораздо выше. 
Мы полагаем, что в присутствии титана (IV), 
помимо основного твердофазного процесса ка­
тодного восстановления Си^О протекает реак­
ция (3), а образующиеся ионы Ті (III) (реакция 
9) в прикатодном пространстве взаимодейству­
ют с ионами двухвалентной меди по реакции (8) 
и оксидом меди (I):

Сир+Ті5^+2Н^+е ^  2Си'>+ТЕ"̂ +Нр (10)

Образовавшиеся ионы Ті (ГУ) вновь восста­
навливаются на катоде до трехвалентного ти­
тана и снова участвуют в процессе восстанов­
ления и Си^О.

Концентрация серной кислоты, как видно из 
рисунка 4 б, оказывает существенное влияние 
на выход по току порошка меди. Так, с увели­
чением кислотности растворов до ЮОг/дм^ в 
присутствии катализатора, выход по току со­
ставляет 83,08 %, тогда как выход по току при 
той же концентрации в отсутствии титана (IV) 
составляет лишь 71,45 %. Относительно высо­
кий выход по току в присутствии Ті (IV) обус­
ловлен протеканием помимо основных процес­
сов и реакции (10).

С повышением концентрации Ті (IV) (рису­
нок 4 в) выход по току увеличивается, а при до­
стижении концентрации 3 г/дм^ выход по току 
практически не меняется, те. имеется тенден­
ция к "насыщению", это свидетельствует о ка­
талитическом действии ионов Ті (IV).

При продолжительности электролиза (рису­
нок 4 г) в интервале 15-60 минут выход потоку
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Рисунок 4 -  Зависимость выхода по току порошка меди из оксида меди (I) от заданных факторов

Си^О без Ті (ГУ) повышается с 36,98 до 75,47 %, 
а в его присутствии с 54,05 до 91,28 %. Даль­
нейшее увеличение продолжительности приво­
дит к снижению выхода по току порошка, что 
объясняется окончанием процесса восстановле­
ния, т.е. исчерпанием запаса Си^О и усилением 
побочного процесса выделения водорода.

Согласно экспериментальным данным повы­
шение температуры электролита не влияет на ход 
процесса. По мере повышения температуры (ри­
сунок 4 д) наблюдается незначительный рост 
выхода по току, что обусловлено улучшением про­
движения разряжающихся ионов к катоду в ре­

зультате увеличения скорости диффузии.
Значимость частных зависимостей опреде­

ляли по коэффициенту корреляции Ки его значи­
мости tĵ  (таблицы 1, 2).

Полученные уравнения для выхода по току 
порошка меди из оксида меди (I) без каталити­
ческой системы Ti(IV)/Ti(III) (таблица 1) и с до­
бавлением титана (таблица 2) с учетом значи­
мых функций для описания совокупности дей­
ствующих факторов обобщаются согласно [10, 
11 ] в виде их произведения с нормировкой по цен- 
тральному экспериментальному значению: 
без Ti(IV)

вт =
(-0,0015гЧ0,5Э 37г + 1б,554)(-0,0099а^^5Сі + Ш 8 2 С в д  -Г45,879)

7 2 ,7 3 1 (-0 ,0 0 6 4 гЧ і,1 3 4 2 г+ 26,542)] -1 ( 11)
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с С,Ti(TV)

вт = (-0,0016г̂  + 0,6003г + 33,615)(-0,011 +1,2733С'д. з̂о, +5S,361)
89,05^[(-0,9065С^(^) +7,8646Cj5(^j +75,683)(-0,0063г  ̂+1,09г +44,088)]-^

(12)

Таблица 1 -  Коэффициент корреляции R и его значимость для частных функций выхода по току порошка 
меди при катодном восстановлении оксида меди (I) без титана (IV)

функция выхода по току, % R Условие tpj>2 Значимость

В Т — 0,0015' +0,59371 + 16,554 0,9696 36,50>2 значима

5 Г = -0,0099 С ^ ^ ^ .+ 1,11 +45,879 0,8044 5,347>2 значима

= - 0 , 0064 т Ч  1,1342 т+  26,542 0,846 2,346>2 значима

5 Г  = 0,0698^+73,154 0,684 1,08<2 не значима

Таблица 2 -  Коэффициент корреляции R и его значимость 1̂, для частных функций выхода по току порошка 
меди при катодном восстановлении оксида меди (1) с титаном (IV)

Функция выхода по току, % R Условие tpj>2 Значимость

ВТ =-0,0016 +0,60031+33,615 0,9678 36,50>2 значима

Б Г  = -0,011бС^^^. + 1,2733С^^„. +58,361 0,8426 5,347>2 значима

5 J  = -0,9065Cn(j,, + 7,8646Cn(,,j + 75,683 0,9515 9,597>2 значима

В Т= -0,0063г' +1,09т +44,088 0,8408 2,346>2 значима

5 Т  = -0,0059^4-91,416 0,032 0<2 не значима

При сопоставлении результатов эксперимен­
та и расчета найдены значения коэффициента 
корреляции R=0,9095, t^^=22,94 2 и R=0,6331 и его 
значимость tj^=5,388 2, что подтверждает адек­
ватность описания данных эксперимента насто­
ящим уравнением. Доверительный интервал,

вычисленный через значение [12], составля­
ет 2,067 и 8,6020 % соответственно. С исполь­
зованием полученной модели процесса (11) была 
построена номограмма для вьжода по току мед­
ного порошка при катодном восстановлении ок­
сида меди (I) (таблица 3). С использованием

Таблица 3 -  Номограмма выхода по току (%) порошка меди от заданных факторов

і, А/м' 30 85 150 220
Г̂Ti(IV)’
г/дм̂

\  С  

Т, миі^

15 25 40 70 15 25 40 70 15 25 40 70 15 25 40 70

30

60

90

28,6 31,7 34,7 34,7 41,7 46,2 50,5 50,5 50 55,4 60,6 60,5 50,3 55,8 61 61
28,6 31,7 34,7 34,7 41,7 46,2 50,5 50,5 50 55,4 60,6 60,5 50,3 55,8 61 61
28,6 31,7 34,7 34,7 41,7 46,2 50,5 50,5 50 55,4 60,6 60,5 50,3 55,8 61 61
28,6 31,7 34,7 34,7 41,7 46,2 50,5 50,5 50 55,4 60,6 60,5 50,3 55,8 61 61

34,9 38,7 42,3 42,3 50,9 56,4 61,7 61,6 61 67,6 74 73,9 61,4 68,1 74,5 74,4
34,9 38,7 42,3 42,3 50,9 56,4 61,7 61,6 61 67,6 74 73,9 61,4 68,1 74,5 74,4
34,9 38,7 42,3 42,3 50,9 56,4 61,7 61,6 61 67,6 74 73,9 61,4 68,1 74,5 74,4
34,9 38,7 42,3 42,3 50,9 56,4 61,7 61,6 61 67,6 74 73,9 61,4 68,1 74,5 74,4

36,7 40,7 44,5 44,4 53,4 59,2 64,8 64,7 64,1 71 77,7 77,6 64,5 71,5 78,2 78,1
36,7 40,7 44,5 44,4 53,4 59,2 64,8 64,7 64,1 71 77,7 77,6 64,5 71,5 78,2 78,1
36,7 40,7 44,5 44,4 53,4 59,2 64,8 64,7 64,1 71 77,7 77,6 64,5 71,5 78,2 78,1
36,7 40,7 44,5 44,4 53,4 59,2 64,8 64,7 64,1 71 77,7 77,6 64,5 71,5 78,2 78,1
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Продолжение таблицы 3

30 85 150 220

15 25 40 70 15 25 40 70 15 25 40 70 15 25 40 70

33,9 37,5 41,1 41 49,3 54,7 59,8 59,7 59,2 65,6 71,7 71,7 59,6 66 72,2 72,1
33,9 37,5 41,1 41 49,3 54,7 59,8 59,7 59,2 65,6 71,7 71,7 59,6 66 72,2 72,1
33,9 37,5 41,1 41 49,3 54,7 59,8 59,7 59,2 65,6 71,7 71,7 59,6 66 72,2 72,1
33,9 37,5 41,1 41 49,3 54,7 59,8 59,7 59,2 65,6 71,7 71,7 59,6 66 72,2 72,1

32,3 35,8 39,2 39,1 47,1 52,1 57 57 56,4 62,5 68,4 68,4 56,8 63 68,9 68,8
32,3 35,8 39,2 39,1 47,1 52,1 57 57 56,4 62,5 68,4 68,4 56,8 63 68,9 68,8
32,3 35,8 39,2 39,1 47,1 52,1 57 57 56,4 62,5 68,4 68,4 56,8 63 68,9 68,8
32,3 35,8 39,2 39,1 47,1 52,1 57 57 56,4 62,5 68,4 68,4 56,8 63 68,9 68,8

39,4 43,7 47,8 47,8 57,4 63,6 69,6 69,6 68,9 76,3 83,5 83,4 69,3 76,8 84,1 84
39,4 43,7 47,8 47,8 57,4 63,6 69,6 69,6 68,9 76,3 83,5 83,4 69,3 76,8 84,1 84
39,4 43,7 47,8 47,8 57,4 63,6 69,6 69,6 68,9 76,3 83,5 83,4 69,3 76,8 84,1 84
39,4 43,7 47,8 47,8 57,4 63,6 69,6 69,6 68,9 76,3 83,5 83,4 69,3 76,8 84,1 84

41,4 45,9 50,2 50,2 60,3 66,8 73,1 73 72,3 80,2 87,7 87,6 72,8 80,7 88,3 88,2
41,4 45,9 50,2 50,2 60,3 66,8 73,1 73 72,3 80,2 87,7 87,6 72,8 80,7 88,3 88,2
41,4 45,9 50,2 50,2 60,3 66,8 73,1 73 72,3 80,2 87,7 87,6 72,8 80,7 88,3 88,2
41,4 45,9 50,2 50,2 60,3 66,8 73,1 73 72,3 80,2 87,7 87,6 72,8 80,7 88,3 88,2

38,2 42,4 46,4 46,3 55,7 61,7 67,5 67,4 66,8 74 81 80,9 67,2 74,5 81,5 81,4
38,2 42,4 46,4 46,3 55,7 61,7 67,5 67,4 66,8 74 81 80,9 67,2 74,5 81,5 81,4
38,2 42,4 46,4 46,3 55,7 61,7 67,5 67,4 66,8 74 81 80,9 67,2 74,5 81,5 81,4
38,2 42,4 46,4 46,3 55,7 61,7 67,5 67,4 66,8 74 81 80,9 67,2 74,5 81,5 81,4

34,5 38,2 41,8 41,7 50,2 55,6 60,8 60,8 60,2 66,7 73 72,9 60,6 67,1 73,4 73,4
34,5 38,2 41,8 41,7 50,2 55,6 60,8 60,8 60,2 66,7 73 72,9 60,6 67,1 73,4 73,4
34,5 38,2 41,8 41,7 50,2 55,6 60,8 60,8 60,2 66,7 73 72,9 60,6 67,1 73,4 73,4
34,5 38,2 41,8 41,7 50,2 55,6 60,8 60,8 60,2 66,7 73 72,9 60,6 67,1 73,4 73,4

42,1 46,6 51 50,9 61,3 67,9 74,2 74,2 73,5 81,4 89,1 89 74 82 89,7 89,6
42,1 46,6 51 50,9 61,3 67,9 74,2 74,2 73,5 81,4 89,1 89 74 82 89,7 89,6
42,1 46,6 51 50,9 61,3 67,9 74,2 74,2 73,5 81,4 89,1 89 74 82 89,7 89,6
42,1 46,6 51 50,9 61,3 67,9 74,2 74,2 73,5 81,4 89,1 89 74 82 89,7 89,6

44,2 48,9 53,5 53,5 64,3 71,3 78 77,9 77,2 85,5 93,5 93,4 77,7 86,1 94,1 94,1
44,2 48,9 53,5 53,5 64,3 71,3 78 77,9 77,2 85,5 93,5 93,4 77,7 86,1 94,1 94,1
44,2 48,9 53,5 53,5 64,3 71,3 78 77,9 77,2 85,5 93,5 93,4 77,7 86,1 94,1 94,1
44,2 48,9 53,5 53,5 64,3 71,3 78 77,9 77,2 85,5 93,5 93,4 77,7 86,1 94,1 94,1

40,8 45,2 49,4 49,4 59,4 65,8 72 71,9 71,2 78,9 86,4 86,3 71,7 79,5 86,9 86,8
40,8 45,2 49,4 49,4 59,4 65,8 72 71,9 71,2 78,9 86,4 86,3 71,7 79,5 86,9 86,8
40,8 45,2 49,4 49,4 59,4 65,8 72 71,9 71,2 78,9 86,4 86,3 71,7 79,5 86,9 86,8
40,8 45,2 49,4 49,4 59,4 65,8 72 71,9 71,2 78,9 86,4 86,3 71,7 79,5 86,9 86,8

34,9 38,7 42,3 42,3 50,9 56,4 61,6 61,6 61 67,6 73,9 73,9 61,4 68 74,4 74,4
34,9 38,7 42,3 42,3 50,9 56,4 61,6 61,6 61 67,6 73,9 73,9 61,4 68 74,4 74,4
34,9 38,7 42,3 42,3 50,9 56,4 61,6 61,6 61 67,6 73,9 73,9 61,4 68 74,4 74,4
34,9 38,7 42,3 42,3 50,9 56,4 61,6 61,6 61 67,6 73,9 73,9 61,4 68 74,4 74,4

42,6 47,2 51,7 51,6 62,1 68,8 75,2 75,2 74,5 82,5 90,3 90,2 75 83,1 90,9 90,8
42,6 47,2 51,7 51,6 62,1 68,8 75,2 75,2 74,5 82,5 90,3 90,2 75 83,1 90,9 90,8
42,6 47,2 51,7 51,6 62,1 68,8 75,2 75,2 74,5 82,5 90,3 90,2 75 83,1 90,9 90,8
42,6 47,2 51,7 51,6 62,1 68,8 75,2 75,2 74,5 82,5 90,3 90,2 75 83,1 90,9 90,8

44,8 49,6 54,3 54,2 65,2 72,2 79 78,9 78,2 86,6 94,8 94,7 78,7 87,2 95,4 95,3
44,8 49,6 54,3 54,2 65,2 72,2 79 78,9 78,2 86,6 94,8 94,7 78,7 87,2 95,4 95,3
44,8 49,6 54,3 54,2 65,2 72,2 79 78,9 78,2 86,6 94,8 94,7 78,7 87,2 95,4 95,3
44,8 49,6 54,3 54,2 65,2 72,2 79 78,9 78,2 86,6 94,8 94,7 78,7 87,2 95,4 95,3

41,3 45,8 50,1 50,1 60,2 66,7 73 72,9 72,2 80 87,5 87,4 72,7 80,5 88,1 88
41,3 45,8 50,1 50,1 60,2 66,7 73 72,9 72,2 80 87,5 87,4 72,7 80,5 88,1 88
41,3 45,8 50,1 50,1 60,2 66,7 73 72,9 72,2 80 87,5 87,4 72,7 80,5 88,1 88
41,3 45,8 50,1 50,1 60,2 66,7 73 72,9 72,2 80 87,5 87,4 72,7 80,5 88,1 88

і, А/м^
г

Ti(IV)>

г/дм̂

120

1,5

30

60

90

120

30

60

90

120

30

60

90

120
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номограммы можно определить оптимальные 
области ведения процесса.

Выводы. Таким образом, в потенциодина- 
мических условиях методом вольтамперомет­
рии изучено катодное поведение оксида меди 
(I) на медном, титановом и стальном электро­
дах в растворе серной кислоты. Установлено, 
что восстановление Си^О в сернокислой среде 
протекает на всех исследуемых электродах 
главным образом путем прямого переноса элек­
тронов по твердофазному механизму и через 
восстановление ионов Си^ ,̂ образующихся при 
частичном растворении навески в растворе сер­
ной кислоты. Продуктом восстановления Си^О 
является элементная медь. Полученные вели­
чины энергии активации свидетельствуют о 
протекании процесса катодного восстановле­
ния оксида меди (I) в диффузионно-кинетичес­
ком режиме. Рассчитанное значение порядка 
реакции указывает на влияние природы элект­
ролита на скорость катодного восстановления 
оксида меди (I).

Методом Зейделя-Гаусса изучено влияния 
плотности тока, концентрации серной кислоты, 
ионов титана (IV), продолжительности электро­
лиза, температуры электролита на выход по 
току порошка меди при катодном восстановле­
нии оксида меди (I). Определены оптимальные 
условия электролитического получения порош­
ка меди из оксида меди (I) с использованием 
электрокаталитической системы Ti(IV)/Ti(III). 
Получена математическая модель выхода по 
току порошка меди, с помощью которой рас­
считана номограмма.

На основании проведенных исследований 
разработан способ получения порошка меди из 
оксида одновалентной меди и получен иннова­
ционный патент РК [13].
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Түйіндіме

Вольтамперометрия әдісімен күкірт қышқылы ертіндісінде мыс, титан жене қүрыш электродтарында дис- 
персті Си2 0 -ның катодтық қасиеті зерттелді. Си2 0 -ның тотықсыздануы зерттелінуші электродтарда қаттыфа- 
залық механизіммен жене CU2O ұнтағының бір бөлігі ерігенде түзілетін Си^  ̂ иондарының тотықсыздануы 
арқылы жүретіні анықталды. Реакцияның реттік көрсеткіші жене активациялау қуаты есептелді. Зейдель- 
Гаусс әдісімен тоқ тығыздығының, күкірт қышқылы титан(1\/) иондарының концентрацияларының, электро­
лиз ұзақтығының, электролит температурасының бірвалентті мыс тотығын катодтты тотықсыздандырғанда 
түзілетін мыс ұнтағының тоқ шығымына әсері анықталды. Мыс ұнтағы тоқ шығымының математикалық мо- 
делі алынды соның көмегімен номограмма есептелді.

Түйін сөздер: вольтамперограммалар, катодтық тотықсыздану, электролиз, мыс тотығы (I), титан (IV), 
мыс ұнтағы.

Summary

Cathodic behavior of dispersed CU2O on the copper, titanium and steel electrodes in sulfuric acid solution is 
studied by voltamperometry method. It is found that the reduction conducts at all CU2O investigated electrodes by 
solid phase mechanism and via recovery of Cu^  ̂ ions, produced by partial dissolution of the sample in the 
electrolyte. The values of the reaction order and the activation energy were calculated. The influence of current 
density, concentration of sulfuric acid, titanium (IV) ions, duration and temperature of the electrolyte to the current 
output of copper powder in the cathodic reduction of copper oxide (I) was studied by Gauss-Seidel method. A 
mathematical model of the output current of copper powder was obtained, by using which the nomogram is 
calculated.
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