
відновлення. Встановлено утворення стійких мета-
локомплексів вигляду {Мm+[NbF7]

2–}(m–2)+.

SUMMARY. On the basis of the analysis results
of the ab initio quantum chemical calculations of the me-
chanism cation-anionic co-operation is studied in the
by volume phase of the niobium-containing melts. Fo-
und out specificity of the cation-anionic co-operations
of the anion NbF7

2– with cations of the melts, which
proves that out-sphere cationization of the anion NbF 7

2–

stimulates additionally by realization of the donor-type
properties by central atom of anion (atom of Nb), and
the main “loading” in this process is assumed by the
d-orbitals of the atom Nb, converting him along with
cations, in a probability center “electronic attack” in the
further reactions of electroreduction. Formation of ste-
ady is set metallo-complexes kind {Мm+[NbF7]

2– }(m–2)+.
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В.И.Ларин, Э.Б.Хоботова, В.В.Даценко, М.А.Добриян
КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ 
ВЫТЕСНЕНИЯ МЕДИ ЦИНКОМ ИЗ СУЛЬФАТНЫХ РАСТВОРОВ

Изучены механизм и кинетика цементации меди цинком из сульфатных медно-цинковых растворов.
Рассчитаны основные кинетические параметры цементации. Установлены оптимальные параметры
процесса, позволяющие интенсифицировать  цементацию и провести более полное извлечение меди из
раствора .

ВВЕДЕНИЕ. В настоящее время одной из
острых экологических проблем является нарас-
тающее количество отработанных гальваниче-
ских растворов и невостребованных гальвани-

ческих шламов, содержащих соединения метал-
лов. При травлении изделий из медных сплавов
в травильном растворе накапливаются соли ме-
таллов, входящих в состав оксидной пленки, об-
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разующейся при нагреве в процессах горячей
обработки и отжига. При травлении латуней
это в основном соли меди и цинка. На практи-
ке отработанные травильные растворы сбрасы-
ваются в промышленную канализацию, что при-
водит к потере большого количества цветных
металлов и загрязнению окружающей среды.

Из литературных источников известно, что
при регенерации сульфатных медно-цинковых
растворов большое значение приобретают ме-
тоды контактного вытеснения (цементации), ко-
торые наиболее эффективны при обработке кон-
центрированных растворов [1—7]. Регенерация
цементацией — наиболее простой по техноло-
гии процесс, протекающий с высокой скоро-
стью, простой в исполнении, не требующий сло-
жного технологического оборудования. Однако
при кажущейся простоте процессы цементации
являются чрезвычайно  сложными, в связи с чем
в литературе нет их адекватного научного опи-
сания. Опубликованные кинетические модели од-
нофакторны и позволяют описывать реальные
многомерные процессы цементации лишь при-
близительно. Изложенные в работах [8—15] тео-
ретические положения касаются случаев “прос-
того” цементационного  процесса, а данные по
многокомпонентным системам ограничены, ме-
ханизм их недостаточно изучен.

Цель работы — установление физико-хими-
ческих закономерностей процесса восстановле-
ния меди цинком из сульфатных медно-цинко-
вых растворов. Задачи — определение кинети-
ческих характеристик процесса цементации ме-
ди цинковой пылью из сульфатных медно-цин-

ковых растворов и выяснение механизма про-
цесса в зависимости от условий протекания.

Контактное вытеснение меди цинковой пы-
лью проводили в 20 мл модельных растворов
при постоянной температуре и перемешивании
со скоростью 250—280 об/мин. Концентрации ио-
нов меди и цинка в модельных растворах равня-
лись, моль/л: CCu2+

0  =0.87; CZn2+
0  =0.82. Определя-

ли концентрации ионов Cu(II) и Zn(II) атомно-
абсорбционным методом на спектрофотометре
Сатурн при длине волны для цинка — 213.9 нм,
для меди — 324.8 нм; щель — 0.1 нм; J = 10 мА.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ.  Скорость контактного вытеснения меди
цинком. Для меди был выбран цинк, ионы ко-
торого присутствовали в растворе. Цинк явля-
ется электроотрицательным металлом со стандар-
тным окислительно-восстановительным потен-
циалом Е0 = –0.763 В [16], таким образом, он про-
являет высокие восстановительные свойства.

Общая концентрация добавляемого в раст-
вор металла-цементатора — цинка — рассчиты-
валась согласно уравнению:

Сu2+  +  Zn0 → Cu0 +  Zn2+ .
Учитывая, что цементация является гетеро-

генным процессом, протекающим на поверхно-
сти раздела жидкой и твердой фаз, а интенсифи-
кация осаждения меди зависит от развитости по-
верхности металла-цементатора, при определе-
нии оптимального соотношения количеств доба-
вляемого цинка на стадии цементации были вы-
браны два вида цинковой пыли: с диаметром ча-
стиц (d) 0.063—0.2 мм и 0.25—0.5 мм. Результа-

ты предварительного экспериме-
нта представлены в табл. 1.

Как следует из табл. 1, бо-
лее полное вытеcнение меди из
раствора наблюдается при сле-
дующих условиях:
    – использовании цинка с dZn
= 0.25–0.5 мм при соотношении
Сu2+: Zn0 =1:1.08 (по сравнению
со стехиометрическим количес-
твом) в течение 1–2 ч;
    – использовании цинка с dZn=
= 0.063–0.2 мм при Сu2+ : Zn0

=1:1.36 в течение 15 мин.
Представленные данные по-

казали, что применение дисперc-

Т а б л и ц а  1
Основные характеристики процесса цементации меди в зависимости
от размера частиц металла-цементатора — цинка

dZn = 0.063—0.2 мм *  (τ=15 мин) dZn =  0.25—0.5 мм **  (τ=1–2 ч)

Соотношение
Сu2+  : Zn0 C

Cu2+***  C
Zn2+*** Соотношение

Сu2+  : Zn0 C
Cu2+*** ⋅ C

Z n2+***

1:1.34 3.4⋅10–5 1.47 1:1.07 0.016 2.03
1:1.36 7.5⋅10–6 1.47 1:1.08 9.3⋅10–5 2.32
1:1.36 6.1⋅10–7 1.47 1:1.09 1.4⋅10–4 2.03

* Цементация модельного раствора с концентрацией ионов, моль/л:
C

Cu2+
0  =  0.87, C

Zn2+
0   =  0.82;  ** C

Cu2+
0  =  0.67, C

Zn2+
0  =  1.58; *** концентрации

ионов металлов в фильтрате после цементации, моль/л.
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ного металла-цементатора увеличивает его рас-
ход, однако значительно сокращает время це-
ментации. Это имеет немаловажное значение
при проведении технологического процесса це-
ментации. Для определения кинетических пара-
метров контактного вытеснения меди из суль-
фатных медно-цинковых растворов выбран по-
рошкообразный цинк с диаметром частиц 0.063
—0.2 мм и соотношением Сu2+: Zn0  = 1:1.36.

Важным параметром контактного вытесне-
ния металлов с позиций формальной кинетики
является скорость процесса, которая определя-
ется изменением концентрации основного ве-
щества в растворе. На рис. 1 показано умень-
шение концентрации ионов меди Cu2+ в раст-
воре во времени при разных температурах.
Кинетические кривые практически сходятся в
точке τ =300 с, когда концентрация ионов ме-
ди Cu2+ в растворе становится минимальной,
что свидетельствует о высокой скорости цемен-
тации и полноте извлечения меди.

Механизм контактного вытеснения меди цин-
ком. Как видно из рис. 1, концентрация ионов
меди на кривой 2 уменьшается с течением вре-
мени быстрее, чем на кривой 3, что свидетель-
ствует о более высокой скорости цементации
меди при  температуре 298 К, чем при 303 К при
одинаковом стехиометрическом количестве цин-
ка. Это можно объяснить протеканием парал-
лельных реакций: восстановления ионов водо-
рода и растворенного кислорода, на которые до-
полнительно расходуется цинк, что приводит к
замедлению основного процесса восстановления меди  цинком. Доказательством существования

побочных реакций служат зависимости СCu2+—
рН  (рис. 2) и рН—τ (рис. 3). Обобщение экспе-
риментальных данных рис. 2 и 3 показывает,
что по мере цементации рН  растворов смещает-
ся в нейтральную область. Увеличение рН  с 3.3
до 6 связано с выделением водорода на цинке и
восстановлением цинком растворенного кисло-
рода. При этом пузырьками газов частично бло-
кируются катодные участки цементационных
элементов.

Изменение концентрации ионов цинка в
растворе в процессе цементации приведено на
рис. 4. Она возрастает в начальный момент, а
затем стабилизируется, что связано с уменьше-
нием активности металла-цементатора. Подо-
бное явление описано в работе [17]. 

В процессе контактного вытеснения меди

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Изменение концентрации ионов меди в раст-
воре во времени при цементации цинковой пылью с
начальной концентрацией CC u2+ =  0.87 моль/л при
температурe: 1 — 293; 2 — 298; 3 — 303; 4 — 308 K.

Рис. 2. Зависимости СCu2+ —рН  при цементации ме-
ди цинком с начальной концентрацией CCu 2+ =0.87
моль/л при температурe: 1 — 293; 2 — 298; 3 — 303 K.

Рис. 3. Изменение рН  сульфатных медно-цинковых
растворов во времени с начальной концентрацией
CCu 2+ =0.87 моль/л при температурe: 1 — 293; 2 —
298; 3 — 303 K.
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порошком цинка могут образовываться так
называемые белые осадки, покрывающие тон-
кой пленкой поверхность осадителя и наруша-
ющие контакт раствора с ним. В этом случае в
растворе протекают следующие реакции с об-
разованием цинкат-ионов:

2Zn +  4OН– +  O2 =  2ZnO2
2– +  2Н2О,

Zn +  2OН– =  ZnO2
2– +  Н2 .

Цинкат-ион гидролизуется с образовани-
ем нерастворимого в воде белого осадка — гид-
роксида цинка:

ZnO2
2– +  2Н2О =  Zn(ОН )2↓ +  2OН–.

Благоприятными условиями для протека-
ния гидролиза ионов цинка и образования его
гидроксида является отсутствие в растворе до-
статочного количества свободной серной кис-
лоты [18, 19]. В рассматриваемом случае можно
предположить образование гидроксосоли цин-
ка (ZnOH)2SO4.

Таким образом, механизм восстановления
меди цинком из сульфатных медно-цинковых
растворов можно представить следующей сово-
купностью реакций. Цинк окисляется на микро-
анодных участках поверхности цинкового по-
рошка [16]:

  Zn0 – 2e =  Zn2+ ,  E0 =  –0.763 В;
ионы меди восстанавливаются на микрокатод-
ных его участках:

  Сu2+  +  2e =  Cu0,  E0 =  +0.34  В.

Разность величины стандартных потенциа-
лов этих процессов ∆Е0 =1.1026  В относительно
велика, поэтому термодинамически возможно
полное осаждение меди цинком из сульфатных
растворов.

Однако в состоянии кинетического равно-
весия возможны параллельные реакции [20]:

Сu =  Сu+  +  e,     Е0 =  +0.52 В [16];
Сu+  =  Сu2+  +  e,   Е0 =  +0.15 В [16].
Скорость и предел растворения меди опре-

деляются установившимся равновесным потен-
циалом. Ионы Cu+ в сульфатных растворах не-
устойчивы и самопроизвольно переходят в ио-
ны Cu2+ с образованием медного порошка сог-
ласно реакции диспропорционирования :

Cu2SO4 =  Сu +  CuSO4.
Одновременно с процессом восстановления

ионов меди на катодных участках цинка наблю-
даются  побочные  процессы — восстановление
ионов водорода [16]:

2Н+  +  2e =  Н2↑,  Е0 =  0.0 В
и восстановление растворенного кислорода [16]:

    О2 +  4Н+  +  4e =  2Н2О,  Е0 =  +1.229 В.
В работах [19, 20] отмечено, что окисление

ионов Сu+ в кислых растворах происходит пре-
имущественно растворенным кислородом:
Cu2SO4 +  H2SO4 +  1/2О2 → 2CuSO4 +  Н2О.

Процесс окисления цинка при цементации
меди в сульфатных растворах можно предста-
вить следующими реакциями:

Zn +  2H+  =  Zn2+  +  H2↑;
Zn +  O2 +  4H+  =  Zn2+  +  2H2O;

2Zn +  O2 +  6H+  =  2Zn2+  +  2H2O + H2↑.
Механизм контактного вытеснения меди

цинком показан на риc. 5. Сложный механизм
цементации меди цинком является подтвержде-
нием тому, что для повышения эффективности
процесса необходима развитая катодная поверх-
ность, способствующая удалению пузырьков га-
зов, мешающих соприкосновению цинка с медь-
содержащим раствором, а цементирующий ме-
талл — цинк — должен находиться в незначи-
тельном избытке. Образование малораствори-

Рис. 4. Изменение концентрации ионов цинка во вре-
мени при цементации меди цинковой пылью с началь-
ной концентрацией CZn 2+ =0.82 моль/л при темпера-
турe: 1 — 293; 2 — 298; 3 — 303; 4 — 308 K.
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мых соединений на поверхности цинка, а также
протекание параллельных катодных процессов
ведут к дополнительным затратам активного ме-
талла. Уменьшение воздействия этих факторов
достигается использованием цинка с хорошо
развитой поверхностью (d =0.063—0.2 мм) при
незначительном его избытке по сравнению со
стехиометрическим  количеством.

Порядок процесса контактного вытеснения
меди цинком. В работах [9—13, 18—20] подтвер-
ждается первый порядок процесса цементации.
Порядок контактного вытеснения меди цинком
из сульфатных растворов определен графичес-

ким методом. Получены линей-
ные зависимости lnC0/C—t во
всем исследованном временном
интервале (рис. 6), характерные
для реакций первого порядка.

Лимитирующие стадии
контактного вытеснения меди
цинком. Изменение скорости ре-
акции определяется зависимо-
стью константы скорости реак-
ции от температуры согласно
уравнению Аррениуса [21]:

k  =  A ⋅e−Ea /RT,
где эмпирический коэффици-
ент А  практически  не  зависит
от температуры.

Константы скорости цемен-
тации меди из медно-цинковых

растворов цинком (табл. 2), вычисленные
по тангенсу угла наклона графических за-
висимостей (lnC0/C—τ) (рис. 6), использо-
вали для графического определения эффек-
тивной энергии активации.

Процесс цементации металлов опреде-
ляется двумя последовательными процесса-
ми — диффузией реагирующего вещества к
поверхности раздела и собственно химичес-
кой реакцией. Протекание реакции в диффу-
зионной или кинетической области завиcит
от нескольких факторов, среди которых ос-
новные — температура и перемешивание рас-
твора. Изменение лимитирующей стадии ре-
акции с ростом температуры связано с раз-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 5. Механизм контактного вытеснения меди цинком
из сульфатных медно-цинковых растворов.

Рис. 6. Зависимость концентрации ионов меди в раство-
ре (lnC0/C) от времени (τ) при цементации меди цинковой
пылью с начальной концентрацией CCu 2+ =0.87 моль/л
при температурe: 1 — 293; 2 — 296; 3 — 298; 4 — 
300; 5 — 303; 6 — 306; 7 — 308 K. Т  а б л и ц а  2

Константы скорости цементации меди цинком из суль-
фатных растворов в зависимости от температуры

k –lnk T , K 1/T , K–1

0.0125 4.382 293 0.003410
0.0297 3.891 296 0.003385
0.0292 3.534 298 0.003356
0.0367   3.3273 300 0.003340
0.0505 2.986 303 0.003300
0.0633 2.778 306 0.003267
0.0703 2.655 308 0.003247
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личной температурной зависимостью скорости
диффузии и скорости реакции. В этом случае на
зависимостях (lnk—1/T) можно выделить участ-
ки с разными наклонами. При цементации меди
цинком наблюдаются (рис. 7) два прямолиней-
ных участка зависимостей (lnk—1/T), что свиде-
тельствует о смене природы лимитирующей ста-
дии процесса при повышении температуры. До
температуры 303 К лимитирующей стадией яв-
ляется кинетическая, при Т  ≥ 303 К процесс пе-
реходит в область смешанного диффузионно-
кинетического  контроля.

Cогласно графической зависимости (рис. 7)
величину энергии активации для диффузионно-
кинетической и кинетической областей (Eaдиф
и Eaкин)  можно рассчитать следующим обра-
зом:

  Eaдиф =  –(tgα⋅8.31) = 6243⋅8.31 =
= 51879.33 Дж/моль⋅К  =  51.879 кДж/моль⋅К;

Eaкин =  –(tgα⋅8.31) =  16960⋅8.31 =  

=  140937.6 Дж/моль⋅К  =  140.937 кДж/моль⋅К .

Соотношение скоростей диффузии и хими-
ческой реакции определяет контролирование про-
цесса в целом. Протекание реакции в той или
другой области основано на различной темпера-
турной зависимости скоростей диффузии и соб-
ственно реакции. В обоих случаях зависимость
изменения скорости от температуры определяет-
ся общим уравнением Аррениуса. Скорости диф-
фузии (vдиф) и химической реакции (vх.р), если это
реакция первого порядка, определяются следую-

щими уравнениями  [22]:
vдиф +  kдиф(Cv–Cп),  vх,р =  kкип⋅С

п,

где kдиф — константа скорости диффузии; kкин
— константа скорости реакции; Сv — концент-
рация вещества в объеме раствора; Сп — кон-
центрация вещества на поверхности твердой фазы.

Константы скорости диффузии и химичес-
кой реакции рассчитаны по уравнению Аррени-
уса с предварительным определением величин
коэффициента А  графически по рис. 7.

Для диффузионно-кинетической области:

kдиф = 0.083 e−51.879/RT, kср.диф = 0.0813 моль/л⋅с .

Для кинетической области:

kкин =  0.67 e−140.937/RT,  kср.кин =0.6335 моль/л⋅с.
Константа скорости процесса цементации

меди цинком из сульфатных медно-цинковых
растворов связана с истинной константой хими-
ческой реакции на поверхности и константой
скорости диффузии соотношением [22]:

1
k  =  1

kдиф
 +  1

kкинет
 .

Для рассматриваемого процесса контакт-
ного вытеснения меди из сульфатных растворов
k = 0.072 моль/л⋅с.

Скорость процесса контактного вытесне-
ния металлов зависит от концентрации ионов в
объеме раствора и на поверхности раздела фаз и
определяется уравнением [22]:

Cп =  
kдиф
kкин

 ⋅Cv =  0.128Сv,

исходя из которого можно рассчитать концен-
трацию вещества на поверхности раздела фаз.
Сv превосходит концентрацию ионов меди на
поверхности, что свидетельствует о существенной
роли диффузии в процессе цементации. Общая
скорость процесса определяется доставкой ионов
менее активного металла к поверхности цинка.

Общая скорость контактного вытеснения ме-
ди цинком из сульфатных медно-цинковых рас-
творов может быть представлена уравнением:

v =  k ⋅CCu2+
v  +  0.072CСu2+

v  .

Равновесие процесса контактного вытесне-
ния меди цинком. Теоретически процесс цемен-

Рис. 7. Зависимость lnk—1/T  в кинетической и диффу-
зионной области при цементации цинковой пылью
с начальной концентрацией CCu 2+

0  =0.87 моль/л.
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тации меди цинком протекает до некоторой пре-
дельной концентрации ионов меди в растворе,
при которой потенциал меди снижается до ве-
личины цинкового электрода, то есть до состоя-
ния равновесия системы. Концентрация ионов ме-
ди и цинка в растворе в состоянии равновесия
может быть рассчитана по формуле Нернста [23]:

ЕMe2+ ⁄ Me =  ЕMe2+ ⁄ Me
0  +  RT

zF  lgCMe2+ ,

где Е0 — стандартный электродный потенциал;
CMe2+ — равновесная концентрация ионов меди
или цинка; R  — газовая постоянная; F — число
Фарадея; z — число электронов, участвующих в
реакции.

Если в состоянии равновесия системы
ECu2+ ⁄ Cu =EZn2+ ⁄ Zn , то EZn2+ ⁄ Zn

0  +  
RT
zF lgCZn2+ =

=ECu2+ ⁄ Cu +  RT
zF  lgCCu2+ .

Решение данного уравнения для 25 oС дает
следующее выражение:

–0.763 +  
0.059

2  lgCZn2+ =  0.34 +  
0.059

2  lgCCu2+ 
или

        
CCu2+

CZn2+
 =  10–37.3898 =  4.08⋅10–38.

В состоянии равновесия концентрация ио-
нов меди в растворе равна CCu2+= 4.08⋅10–38⋅CZn2+.
Таким образом, контактное вытеснение меди
цинком из сульфатных растворов идет до конца.

На основе расчета константы равновесия
процесса контактного вытеснения меди по урав-
нению K =CZn2+ /CCu2+ определена величина из-
менения изобарно-изотермического потенциала
процесса:

             lgK =  – δG
2.3R T

или     ∆G =  –2.3RT lgK , Дж/моль.

Результаты расчетов приведены в табл. 3.
Наибольшее смещение равновесия в направле-
нии контактного выделения меди зарегистриро-
вано при увеличении температуры с 293 до 298
К. Поэтому на практике рекомендовано под-
держивать температуру 298 К, что позволит более
полно извлечь медь из сульфатного раствора.

ВЫВОДЫ. Определен механизм контактно-

го вытеснения меди цинком из сульфатных рас-
творов, включающий основную и параллельные
реакции: восстановление ионов водорода и рас-
творенного кислорода, образование цинкат-ио-
нов, тормозящих основной процесс. Найдено,
что повышение эффективности цементации ме-
ди из сульфатных растворов достигается при ис-
пользовании в качестве цементатора цинковой
пыли с диаметром частиц 0.063—0.2 мм и соот-
ношении Сu2+ : Zn0 = 1:1.36. Доказан первый по-
рядок процесса цементации меди цинком из
сульфатных медно-цинковых растворов.

Установлено изменение природы лимитиру-
ющей стадии цементации меди цинком с повы-
шением температуры. Показан переход из кине-
тической в диффузионно-кинетическую область
контроля процесса. Рассчитана константа скоро-
сти процесса контактного вытеснения и выведе-
но уравнение общей скорости процесса цемен-
тации меди цинком из сульфатных медно-цин-
ковых растворов. Показано, что при вытеснении
меди цинком из сульфатных растворов целесооб-
разно поддержание температуры, равной 298 К .

РЕЗЮМЕ. Вивчено механізм і кінетику цемента-
ції міді цинком із сульфатних мідно-цинкових розчи-
нів. Розраховано основні кінетичні параметри цемен-
тації. Встановлено оптимальні параметри процесу,
що дозволяють інтенсифікувати цементацію і провес-
ти повніше витягання міді з розчину.

SUMMARY. The mechanism and kinetics of cemen-
tation of copper by zinc from sulfate copper-zinc solutions
were studied. The main kinetic parameters of cementa-
tion were calculated. The optimal parameters of process
which allow intensifying the cementation and carrying
out the more complete copper removal from solution
were determined.

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц а  3
Константа равновесия и изменение изобарно-изо-
термического потенциала контактного вытеснения
меди цинком в зависимости от температуры

Т , К K –∆G, кДж/моль

293 270.916 13.624
298 861.047 19.624
303 866.065 19.971
308 876.820 20.337
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С.С.Ставицкая
МОДИФИЦИРОВАННЫЕ УГЛЕРОДНЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ 
ДЛЯ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ ДЕСТРУКЦИИ 
ОРГАНИЧЕСКИХ И НЕОРГАНИЧЕСКИХ ЗАГРЯЗНЕНИЙ

Обобщены результаты исследований, посвященных выяснению возможности применения каталити-
ческого действия исходных и модифицированных разными способами активных углей для удаления
из водных растворов, природных и сточных вод различных органических (фенолов, красителей,
пестицидов и др.) и неорганических (H2S) загрязнений методом их окислительно-деструктивной очис-
тки. Найдено, что каталитическая деструкция значительно интенсифицируется в присутствии как
обычных активных углей, так и, особенно, углей со специально введенными каталитическими добав-
ками, а на степень деструкции сильное влияние оказывает количество и природа модифицирующей
добавки,  а также способы связи ее с углеродной поверхностью.

ВВЕДЕНИЕ. Давно и широко применяемые
в практике очистки природных и сточных вод

(СВ) угольно-сорбционные методы [1—3] могут
быть значительно интенсифицированы , если в
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