
 ISSN 2518-1491 (Online),  
ISSN 2224-5286 (Print) 

 
 

ҚАЗАҚСТАН РЕСПУБЛИКАСЫ 
ҰЛТТЫҚ ҒЫЛЫМ АКАДЕМИЯСЫНЫҢ 

Д.В.СОКОЛЬСКИЙ АТЫНДАҒЫ «ЖАНАРМАЙ,  
КАТАЛИЗ ЖƏНЕ ЭЛЕКТРОХИМИЯ ИНСТИТУТЫ» АҚ 

 

Х А Б А Р Л А Р Ы 

ИЗВЕСТИЯ 
 

НАЦИОНАЛЬНОЙ АКАДЕМИИ НАУК 
РЕСПУБЛИКИ КАЗАХСТАН 
 
АО «ИНСТИТУТ ТОПЛИВА, КАТАЛИЗА И 
ЭЛЕКТРОХИМИИ ИМ. Д.В. СОКОЛЬСКОГО» 

N E W S 
 

OF THE ACADEMY OF SCIENCES  
OF THE REPUBLIC OF KAZAKHSTAN 

 

JSC  «D.V. SOKOLSKY INSTITUTE OF FUEL, 
CATALYSIS AND ELECTROCHEMISTRY» 

 
ХИМИЯ ЖƏНЕ ТЕХНОЛОГИЯ СЕРИЯСЫ 

 
СЕРИЯ ХИМИИ И ТЕХНОЛОГИИ 

 
SERIES CHEMISTRY AND TECHNOLOGY 

 

4 (430) 

ШІЛДЕ – ТАМЫЗ 2018 ж. 
ИЮЛЬ – АВГУСТ 2018 г. 

JULY-AUGUST 2018 
 
 

1947 ЖЫЛДЫҢ ҚАҢТАР АЙЫНАН ШЫҒА БАСТАҒАН 
ИЗДАЕТСЯ С ЯНВАРЯ 1947 ГОДА 
PUBLISHED SINCE JANUARY 1947 

 
ЖЫЛЫНА 6 РЕТ ШЫҒАДЫ 
ВЫХОДИТ 6 РАЗ В ГОД 

PUBLISHED 6 TIMES A YEAR 
 
 
 
 
 

АЛМАТЫ, ҚР ҰҒА                                          АЛМАТЫ, НАН РК                                           ALMATY, NAS RK  



Известия Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   
2  

 

 
 
 
 
 
 
NAS RK is pleased to announce that News of NAS RK. Series of chemistry and 

technologies scientific journal has been accepted for indexing in the Emerging Sources Citation 
Index, a new edition of Web of Science. Content in this index is under consideration by Clarivate 
Analytics to be accepted in the Science Citation Index Expanded, the Social Sciences Citation 
Index, and the Arts & Humanities Citation Index. The quality and depth of content Web of 
Science offers to researchers, authors, publishers, and institutions sets it apart from other 
research databases. The inclusion of News of NAS RK. Series of chemistry and technologies in 
the Emerging Sources Citation Index demonstrates our dedication to providing the most relevant 
and influential content of chemical sciences to our community. 

 
 
Қазақстан Республикасы Ұлттық ғылым академиясы "ҚР ҰҒА Хабарлары. Химия жəне 

технология сериясы" ғылыми журналының Web of Science-тің жаңаланған нұсқасы Emerging 
Sources Citation Index-те индекстелуге қабылданғанын хабарлайды. Бұл индекстелу барысында 
Clarivate Analytics компаниясы журналды одан əрі the Science Citation Index Expanded, the Social 
Sciences Citation Index жəне the Arts & Humanities Citation Index-ке қабылдау мəселесін 
қарастыруда. Webof Science зерттеушілер, авторлар, баспашылар мен мекемелерге контент 
тереңдігі мен сапасын ұсынады. ҚР ҰҒА Хабарлары. Химия жəне технология сериясы  Emerging 
Sources Citation Index-ке енуі біздің қоғамдастық үшін ең өзекті жəне беделді химиялық ғылымдар 
бойынша контентке адалдығымызды білдіреді.   

 
 
НАН РК сообщает, что научный журнал «Известия НАН РК. Серия химии и технологий» был 

принят для индексирования в Emerging Sources Citation Index, обновленной версии Web of Science. 
Содержание в этом индексировании находится в стадии рассмотрения компанией Clarivate 
Analytics для дальнейшего принятия журнала в the Science Citation Index Expanded, the Social 
Sciences Citation Index и the Arts & Humanities Citation Index. Web of Science предлагает качество и 
глубину контента для исследователей, авторов, издателей и учреждений. Включение Известия 
НАН РК в Emerging Sources Citation Index демонстрирует нашу приверженность к наиболее 
актуальному и влиятельному контенту по химическим наукам для нашего сообщества. 
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INFLUENCE OF CUPROIONS ON COPPER POWDERS 
FORMATION IN ELECTROREFINING OF COPPER 

 
Abstract. The purpose of this work was to determine the ways of copper powders forming penetrating into the 

sludge when copper is produced by electro-refining. Our studies were carried out by electrolysis in galvanostatic 
conditions and by potential measurements using Autolab PGSTAT 302 potentiostate. The temperature varied 
between 25 and 75° C. Copper ions concentration in solutions after electrolysis was determined by potentiometric 
titration. 

It is shown that copper ions (II) in sulfuric acid solutions in the presence of titanium (III) ions are reduced to 
form elemental copper in powder, forms and sizes of particles in copper powders are determined by the electron 
microscopic method.  

Results of study showed an assumptions about possibility of forming powders due to mechanical shedding 
during anodic copper dissolution are not confirmed. 

Our studies results allow us to conclude that the anode potential rises, then decreases, therefore, it constantly 
fluctuates and leads to copper powders formation at this time. Cuproions’s concentration depends on copper 
electrode potential and its oscillation can promote a shift in the equilibrium of Cu0 ↔ Cu + + e reaction to the right or 
to the left. In industrial conditions, the value of the current in the circuit and the temperature of electrolyte can not be 
kept constant. For this reason, there is a periodic anode potential oscillation with different frequency amplitude. 
When anode potential is shifted to negative region, it is possible to form a copper powder according to an above 
reaction.  

However, the formed copper atoms can not penetrate into crystal lattice of the anode. As a result, finely 
dispersed copper powders are formed on the electrode surface; they gradually pass into the solution and then 
penetrate into sludge.  

For the first time, on the basis of study and analysis results, a mechanism is established for copper powders 
formation penetrating into the sludge composition during the electro-refining of copper. It is shown that the 
formation of copper powders, their penetration into the sludge composition, is mainly directly related to the 
oscillation of anode potential in electrolysis process and formation of various potential values at various sites of the 
electrode surface. 

Key words: copper, powder, cuproion, sludge, refining, potential, electrolysis, anode, cathode, electrolyte, 
reduction. 
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ЭЛЕКТРОРАФИНАЦИЯЛАУ КЕЗІНДЕ МЫС ҰНТАҚТАРЫНЫҢ ТҮЗІЛУІНЕ 
КУПРОИНДАРДЫҢ ƏСЕРІ 
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Аннотация. Бұл жұмыстың мақсаты мысты электрорафинация əдісімен алу кезінде шлам құрамына 
өтетін мыс ұнтағының түзілу жолдарын анықтау болып табылады. Зерттеулер гальваностатикалық жағдайда 
электролиз жүргізу арқылы жəне Autolab PGSTAT 302 потенциостаты көмегімен потенциалдар өлшеу 
əдісімен жүргізілді. Температура 25-750С аралығында өзгертілді. Электролизден кейінгі ерітінділердегі мыс 
иондарының концентрациясы потенциометриялық титрлеу əдісімен анықталды. Мыс (ІІ) иондарының 
күкіртқышқылды ерітінділерде титан (ІІІ) иондарының қатысында тотықсызданып, элементті мыс - ұнтақ 
күйінде түзілетіні көрсетілді. Түзілген мыс ұнтақтарының бөлшектерінің формасы, өлшемдері электрондық 
микроскопия əдісімен анықталды. Зерттеу нəтижелері ұнтақтардың анодтың еруі кезінде механикалық үгілу 
салдарынан түзілуі туралы болжам расталмады.  

Біздің тəжірибелеріміздің нəтижелері анод потенциалының жоғарылап, төмендеуі демек, оның ауытқуы 
мыс ұнтақтарының сол сəтте түзілуіне əкелетіндігі жайында қорытынды жасауға мүмкіндік береді. 
Купроиондардың концентрациясы мыс электродының потенциалына тəуелді жəне оның ауытқуы Cu0↔ Cu+ 
+ е реакциясының тепе-теңдігін оңға немесе солға ығыстыруы мүмкін. Өндірістік жағдайда тізбектегі токтың 
мөлшерін жəне электролит температурасын тұрақты түрде ұстап тұру мүмкін емес. Сол себептен анодтағы 
потенциал əр сəтте периодты түрде əртүрлі амплитудамен белгілі мəнге ауытқып тұрады. Анодтың 
потенциалы теріс жаққа қарай ығысқан сəтте жоғарыда көрсетілген реакция бойынша мыс ұнтағының түзілу 
мүмкіндігі туындайды. Бірақ түзілген мыс атомдары анодтың кристалдық торына кіріп, орналаса алмайды. 
Осының салдарынан электрод бетіне нашар жабысқан майда дисперсті мыс ұнтағы түзіледі, содан кейін олар 
біртіндеп ерітіндіге көшеді де, соңында шлам құрамына өтеді.  

Алғаш рет зерттеу жəне талдау нəтижелері негізінде мысты рафинациялау кезінде шлам құрамына 
өтетін мыс ұнтағының түзілу механизмі анықталды. Мыс ұнтақтарының пайда болып, тұнбаға түсіп, шлам 
құрамына өтуі – негізінен, электролиз кезіндегі анод потенциалының ауытқып тұруымен жəне электрод 
бетіндегі əр аумақта əртүрлі потенциалдардың қалыптасуымен тікелей байланысты екені көрсетілді.  

Кілт сөздер: мыс, ұнтақ, купроион, шлам, рафинация, потенциал, электролиз, анод, катод, электролит, 
тотықсыздану. 

 
Кіріспе. Дəстүрлі қалыптасқан технологиялар бойынша пирометаллургиялық əдіспен алынған 

қара мыстың 90%-тен астамы электрорафинация процестері арқылы тазаланып, нəтижесінде 
99,9%-тен жоғары тазалықтағы металл алынады [1-10]. Мысты электролиттік рафинациялау 
кезінде сирек жəне бағалы металдар ерітіндіге өтпей, қосылыс түрінде электролизердің түбіне 
шлам болып шөгіп жинақталады, бұл тұнбаға дисперсті мыс ұнтақтары да түседі, оның мөлшері 
60%-тен асады.  

Бір тонна катодтық мыс алынғанда, 1-1,5 кг шлам бөлінеді. Шламның құрамы анодтың 
құрамына тəуелді. Бүкіл əлемдегі электрорафинация əдісі бойынша таза мыс алу кезінде түзілетін 
шламның құрамындағы металдар мен қосылыстардың мөлшері (орташа есеппен алынған), %: 

Cu – 10 – 66 As – 0,1 – 4,0 Ni – 0,05 – 0,5  

Ag – 3 – 55 Bi – 0,001 – 0,5 SiO2 – 0,3 – 7,0  

Au – 0,05 – 4,0 Se – 2 – 28 SO4
2- – 6 – 15 

Pb – 0,9 – 12,0 Te – 0,01 – 6,0  

Sb – 0,04 – 30,0 Fe – 0,04 – 1,5 
 
Шлам құрамына түсетін дисперсті мыс ұнтақтары, оның құрамындағы алтын, күміс, селен, 

теллур сияқты құнды элементтерді бөліп алуды қиындатып жібереді. Қысқаша айтқанда, 
электрорафинация кезінде дисперсті мыс ұнтақтарының шлам құрамына түсуі - қажетсіз құбылыс, 
осы мəселеге көптеген зерттеулер де арналған. Бірақ ғалымдар мыс ұнтақтарының шламға түсуінің 
табиғатын 100 жылдан аса уақытта нақты түсіндіре алмай келеді. 

Егер қысқаша тоқталар болсақ, электролиз кезінде мыс ұнтақтарының түзілуін кейбір авторлар 
[13-15], оның құрамындағы теріс потенциалды металдардың қоспа түрінде болуымен түсіндіреді. 
Бұл авторлардың пікірі бойынша, құрамында теріс потенциалдарға ие металдар (Ni, Fe, Zn жəне 
т.б.) бар құйма анодтық поляризация нəтижесінде тез еріп кетеді де, потенциалы оң мыс, ерімей, 
ұнтақ түрінде үгітіліп түседі. Шынында да, жүргізілген зерттеулер көрсеткендей, мыстың 
құрамында теріс металдардың мөлшері көп болған сайын, олар еріген кезде мыс ұнтақтарының 
мөлшерінің өсетіндігі байқалған.  
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Мыс анодының бір қалыпты ерімеуі де мыс ұнтақтарының түзілу себебінің бірі болуы мүмкін 
деген көзқарастар да бар. Электролиз кезінде мыс анодының біркелкі ерімейтіндігін көзбен де 
көруге болады. 

Арнайы зерттеулердің нəтижелері шламға түскен мыс ұнтағының өте майда екендігін 
көрсеткен. Сол себепті кейбір ғалымдар, бұл ұнтақтар химиялық жолмен диспропорциялану 
реакциясының нəтижесінде түзіледі деген жорамалға келген [16,17]: 

 2Сu+→ ↓Сu0 + Сu2+ (1) 

Бірақ Г.В. Макаровтың жəне тағы да басқа авторлардың [10, 13] зерттеу нəтижелері 
көрсеткендей, электрорафинация кезінде электролит көлеміндегі бір валентті иондардың 
концентрациясы тепе-теңдік жағдайына дейін жетпейтіні байқалған. Сол себептен мыс ұнтағының 
жоғарыда көрсетілген химиялық реакцияның жүруі нəтижесінде түзілуі мүмкін емес екендігін 
біржақты пайымдауға болады. Бұл болжамдардың тағы да бір дəлелі: таза мыс анодты еріген кезде 
де мыс ұнтағының түзілуі байқалады. 

Егер мыс ұнтақтары механикалық жолмен түзілсе, олардың бөлшектерінің өлшемдері ірілеу 
болуы тиіс. Ал химиялық жағдайда бұл қалай болады? Осындай сұрақтарға жауап беру қажет 
болды. Осыған орай, біздің жұмысымыздың мақсаты мыс иондарының тотықсыздану процесін 
əртүрлі жағдайларда зерттеу болып табылады. 

Əдістеме. Зерттеулер гальваностатикалық жағдайда электролиз жүргізу арқылы жəне Autolab 
PGSTAT 302 потенциостаты көмегімен потенциалдар өлшеу əдісімен жүргізілді. Температура 25-
750С аралығында өзгертілді. Электролизден кейінгі ерітінділердегі мыс иондарының концентра-
циясы потенциометриялық титрлеу əдісімен анықталды. Мыс (ІІ) иондары күкіртқышқылды 
ерітінділерде титан (ІІІ) иондарының қатысында тотықсыздандырылды. Бұл кезде мыс келесі 
реакция бойынша тотықсызданады да, ұнтақ күйінде түзіледі: 

  Сu2+ + 2Ті3+ → ↓Сu0 + 2Ті4+  (2) 

Түзілген мыс ұнтақтарының бөлшектерінің формасын, өлшемдерін электрондық микроскопия 
əдісімен зерттедік. 

Алынған нəтижелер жəне оны талқылау. Мыс ұнтақтарының осы реакция (2) бойынша 
түзілуі мынадай реакцияның Cu+ + е→Cu0 нəтижесіне ұқсас, себебі бұл жерде де металл ұнтақтары 
электрон алмасу арқылы іске асады. Цементация кезінде түзілетін мыс ұнтақтарының формалары 
1-суретте көрсетілген. Суретке түсіру шағылысқан жарықта аншлиф арқылы іске асырылды. Мыс 
ұнтақтарының бөлшектері əртүрлі болады: дұрыс емес, изометрлік, ал кейбіреулері əртүрлі 
кескінде, сопақшалау. Бөлшектердің шеттері тегіс емес болып келеді. Бөлшектердің өлшемдері 
0,001-0,10 мм аралығында ауытқиды. Көлденеңінде өлшемдері 0,01 – 0,10 мм болатын 
бөлшектердің мөлшері басым екені байқалды. Ал жоғары температураларда (t = 900С) мыс 
бөлшектерінің өлшемдері кішірейеді (көлденеңінде 0,001-0,005 мм бөлшектердің мөлшері басым). 
Яғни, бөлшектердің өлшемі олардың түзілу жағдайына байланысты болады. Сондықтан, бұрын 
жасалған болжамдағыдай [13-15], металл бөлшектерінің əртүрлі формалары мен өлшемдері мыс 
ұнтақтарының анодтық-механикалық үгілуі нəтижесінде түзілуінің дəлелі бола алмайды.  

 

      
                                                         а                                                                                            б 

 

1-сурет. Мыс (ІІ) иондарының үш валентті титан (ІІІ) иондарымен цементациялануы кезінде алынған 
брикеттелген мыс ұнтағының аншлифінің суреті: а) 250С б) 900С; үлкейту х 1200. 
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Мыс ұнтақтары катод бетінде де түзілуі мүмкін деп жорамалдауға болады. Əдетте 
электрорафинация процесі мыс иондарының концентрациясы 40 г/л-ге тең, ал катодтағы ток 
тығыздығы 250 А/м2-ден жоғары емес болған кезде жүреді. Мұндай үлкен концентрацияда катод 
бетінде шектелген токтан жоғары ток тығыздығының орнығуы тіптен мүмкін емес. Салыстыру 
үшін құрамында 1,2 г/л мыс (ІІ) иондары,50 г/л күкіртқышқылы барерітіндіден катодтық ток 
тығыздығы 3000 А/м2-ге тең болғанда түзілген мыс ұнтақтарының микрофотографиясы алынды (2-
сурет). Бұл суреттен бөлшектерінің размерлері 1 мкм шамадағы біркелкі болып келетін мыс 
ұнтақтарының түзілетіні анықталды. Əдеби деректер бойынша [13,19]шлам құрамындағы мыс 
ұнтақтарының размерлері 0,007-0,10 мм болатындығы көрсетілген. 

Біздің алдын-ала жан-жақты жүргізген жұмыстарымыздың нəтижелері анод потенциалының 
жоғарылап, төмендеуі демек, оның ауытқуы мыс ұнтақтарының сол сəтте түзілуіне əкелетіндігі 
жайында қорытынды жасауға мүмкіндік береді. Біз анықтағандай, купроиондардың концентра-
циясы мыс электродының потенциалына тəуелді жəне оның ауытқуы Cu0↔ Cu+ + е реакциясының 
тепе-теңдігін оңға немесе солға ығыстыруы мүмкін. Өндірістік жағдайда тізбектегі токтың 
мөлшерін жəне электролит температурасын тұрақты түрде ұстап тұру мүмкін емес, сəйкесінше 
анодтағы потенциал əр сəтте белгілі мəнге ауытқып тұрады. Анодтың потенциалы теріс жаққа 
қарай ығысқан сəтте жоғарыда көрсетілген реакция бойынша мыс ұнтағының түзілу мүмкіндігі 
туындайды. Бірақ түзілген мыс атомдары анодтың кристалдық торына кіріп, орналаса алмайды. 
Осының салдарынан электрод бетінде нашар жабысатын майда дисперсті мыс ұнтағы түзіледі, 
олар біртіндеп ерітіндіге көшіп, содан кейін шламға түседі.  

 

 
 

2-сурет - Катодты токпен поляризациялау кезінде түзілген мыс ұнтақтарының микросуреті 
 
 
Басқаша түсіндіретін болсақ, электродтың кристалдық торына мыс атомының енуі қиындай 

түседі. Оның себебі, потенциалдың теріс жаққа қарай аз мəнге ғана ығысуына қарамастан, 
электрод анод болып қала береді. Егер, біз мысты электрорафинациялау кезінде өндірістік 
жағдайда анодтың потенциалы 0,5 мВ амплитудамен жəне 1гц жиілікте орташа ауытқып отырады 
деп болжасақ, Cu+ + е→Cu0 реакциясы бойынша түзілетін мыс ұнтағының мөлшерін есептеуге 
болады. Əдеби мəліметтерде [13] өндірістік электролиз жағдайында да (ауа атмосферасында) 
ерітіндіде бір валентті мыс иондары электролит көлемінде болатыны көрсетілген. Ал электролиз 
кезінде диффузиялық қабатта əрқашанда купроиондардың тепе-теңдік мөлшері болады. Олар тепе-
теңдік теріс потенциал жағына ығысқан сəтте мыс атомдарының түзілу бағытына қарай ығысады.  

Біздің зерттеулеріміз бір валентті мыс иондарының ерітіндідегі концентрациясы  мыс 
электродының потенциалына тəуелді екенін көрсетті (3 сурет).  
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3 сурет - Купроиондар концентрациясының электродтық 
потенциалдың мəніне тəуелділігі 

 
Олай болса, мыс электродындағы потенциалдың бір вольтке өзгергенде байқалатын 

купроиондардың концентрациясының өзгеруін жуықтап есептеуге болады:  

 lg([Cu+] )/Е=0,0064/0,035=0,182г-ион/л=11,6г/л  (3) 

Мысты электрорафинациялау цехында алынған деректерге сүйеніп, есептеулер жүргіздік. 
Анодтың потенциалы теріс жаққа қарай 0,001 В –ке ығысқан cəтте Cu+ + е→Cu0 реакциясы 
бойынша 0,0116 г/л мыс ұнтағы түзіледі. 1гц-ке тең жиілікте 20 тəулік ішінде болатын ауытқу 
санын есептеуге болады: 

  20·60·60·24 = 1728000 рет (потенциалдың ауытқу саны)  (4)  

Бір литр электролитте түзілетін мыс ұнтағының мөлшерін есептейік: 1728000 · 0,0116 = 20,189 
кг. Ал реакцияға диффузиялық қабаттағы купроиондар қатысатындықтан, бір сериядағы 
диффузиялық қабаттың көлемін есептеу қажет. Электролиз цехындағы сериялық анодтар саны 740 
дана, олардың жалпы беті 1480 м2, ал диффузиялық қабаттың қалыңдығы δ = 10-3 см [17]. Осы 
мəндерді пайдаланып, диффузиялық қабаттың жалпы көлемін есептеуге болады: 

 V= Sж ·δ = 148000 дм2 · 0,0001 дм = 14,8 литр.   (5) 

Əрбір сериядағы кері иондану реакциясы бойынша түзілген мыстың жалпы мөлшері, 20 тəулік 
ішінде:  

 Р = 14,8 · 20,189 =299,597 кг   (6) 
 
Əдебиеттегі мəліметтер бойынша осындай жағдайда шламға жуық шамамен 100 кг мыс ұнтағы 

өтеді [4]. Назар аударатын болсақ, түзілген мыс ұнтағының мөлшері өндірістік жағдайда мысты 
электрорафинациялауда алынған мөлшерімен қанағаттанарлық сəйкестікте екендігін байқауға 
болады. Есептеулердің нəтижелері анодтық потенциалдың ауытқуы, шын мəнінде, мыс ұнтағының 
түзілуінің көзі бола алатындығын көрсетеді. Сонымен, анод потенциалының теріс жаққа қарай 
ауытқуы кезінде электрод бетінде төмендегі реакция орын алады:  

 
 Cu+ + e→ Cu0   (7)  
 
Жоғарыда келтірілген реакцияның (7) жүру нəтижесінде металл ұнтақтарының түзілу 

себептерін анықтау үшін арнайы зерттеулер жүргізілді. Инертті ортада қышқылды мыс сульфаты 
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ерітіндісіне мыс электроды салынды жəне ұзақ уақыт осы күйде ұсталыды. Сол кезде мынадай 
реакция орын алады: 

 
 Cu+ Cu2+ → Cu+  (8) 
 
Осы реакцияның жүру барысында тепе-теңдік күйде бір валентті мыс иондары түзілді, содан 

кейін мыс электроды алып тасталды. Осыдан кейін электролитті бөлме температурасына дейін 
суытқан кезде мыс ұнтақтарының реакция (1) нəтижесінде түзілуі байқалмайды. Мыс 
ұнтақтарының түзілуі тек мыс электродын қайта электролитке салған кезде ғана байқалады. Демек, 
мыс ұнтағының түзілуі электролитте мыс электроды бар кезде ғана орын алады.  

Механикалық үгілу жолымен мыстың (макробөлшектердің) шламға түсуін жоққа шығаруға 
болмайды, бірақ бұл процесс кездейсоқ болуы мүмкін. Анодтық потенциалдың ауытқуы майда 
дисперсті мыс ұнтағының түзілу көзі болатындығын дəлелдеу үшін анодты импульсті токпен 
арнайы тəжірибелер жүргізілді, яғни анод потециалының ең көп мөлшерде ауытқуын туғызу үшін 
жасанды жағдайлар жасалды. Анодты импульсті токты тізбек арқылы жіберу механикалық 
тəсілмен іске асырылды, ал оның жиілігін өзгерту электромотордың айналу жылдамдығымен 
реттелді.  

 Тəжірибе нəтижелері көрсеткендей, импульсті токпен мыстың электролизі кезінде анодты 
импульсті токтың жиіліктері өсуі кезінде түзілетін металл ұнтағының мөлшері артатыны байқалды 
(1-кесте). Бұл кезде анод бетінде түзілген мыс ұнтақтарының бөлшектерінің размерлері 0,001 – 
0,10 ммк аралығында болады. 

 
1-кесте - Мыс ұнтағының мөлшеріне анодты импульсті токтың жиілігінің əсері: ерітіндіде: 40г/л Cu2+ , 150 г/л H2SO4, 

температура -600С, ток тығыздығы - 240 А/м2, электрод бетінің ауданы - 6 см2, тəжірибе ұзақтығы - 4 сағ.,  
(1 кулон 0,658 мг мысқа сəйкес) 

 
Анодты импульсті ток жиілігі, 

минутта 
Түзілген мыс ұнтағының мөлшері 

1 кулонға есептегенде, 10-3 мг %, еріген мыстан есептегенде 
0 

30 
60 
100 

0,079 
0,201 
0,798 
0,824 

0,012 
0,030 
0,120 
0,121 

 

Токтың ауытқуы болмаған кезде мыс ұнтақтарының түзілуін төмендегідей түсіндіруге болады. 
Белгілі əдебиетте көрсетілгендей [18], электрод бетіндегі ток тығыздығы оның əрбір аумағында 
бірдей бола алмайды, нəтижесінде əртүрлі потенциалдар аумағы орнығады.  

Одан басқа анод бетіндегі меншікті салмақтар айырмашылығының жəне циркуляция 
салдарынан электролиттің өздігінен араласып тұратыны белгілі. Бұл мəліметтер бойынша электрод 
бетінде электролиттің табиғи конвективті араласуының жылдамдығы 4 мм/сек тең жəне ол 
электролиттің мəжбүрлі араласу жылдамдығынан 20 есе артық [19]. 

Осы кезде, купроиондар анод бетінің оң потенциал бөлігінен теріс потенциал бөлігіне қарай 
ығысып, металдық мысқа дейін тотықсыздана алады. Ал мыс ұнтақ күйінде шламға өтеді. 
Электрод (анод) бетінің кедір-бұдыр болуы бұл эффектіні жоғарылатады, себебі анодтың көтерілім 
жəне ойық аймақтарында потенциалдар мəндері əр түрлі. Егер электродты процестер сатылы жəне 
металдық ұнтақ диспропорциялану реакциясы бойынша түзіледі деп есептесек, онда оның мөлшері 
ток тығыздығы артқан сайын өсуі керек, себебі аралық бір валентті мыс иондарының саны, 
сəйкесінше, өседі. Бұл мəселе бойынша əдебиеттегі мəліметтер бір-біріне қарама-қайшы. Мысалы, 
Е.Хайнерт [20] жəне Е.С.Лецких [21], ток тығыздығының артуы анодтық шламдағы элементті мыс 
мөлшерінің жоғарылауын тудыратынын айтады. Ал, басқа авторлар Е.Вольвилль [22] жəне 
А.Аллмандтың [23] жұмыстарында ток тығыздығының артуы анодтық шламдағы элементті мыс 
ұнтағының мөлшерінің төмендеуіне əкеледі деп көрсетілген. Ал Г.В.Макаровтың [13] мəліметтері 
бойынша мыс ұнтағының мөлшері ток тығыздығына байланысты емес. Осындай əртүрлі қарама 
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қайшы пікірлерді былайша түсіндіруге болады. Мыс ұнтағының мөлшері барлық жағдайда ток 
тығыздығына тəуелді емес, ол анод потенциалының ауытқуына жəне электрод бетінің əртүрлі 
аумақтарында əртүрлі потенциалдардың орнығуына байланысты. Бұл тұжырымды біз жүргізген 
зерттеулердің нəтижелері көрсетіп отыр. Сонымен қатар [24] мəліметтер бойынша, мыстың бір 
валентті иондары инертті ортада қышқылды ерітінділерде тұрақты (мыс электроды болмаған кезде) 
болатыны байқалған. Біз жүргізген жан-жақты зерттеулер де осы ойды толықтыра түседі. 

Зертханалық жағдайда потенциалдың ауытқуы кезінде жəне өндірістік жағдайда мысты 
электрорафинациялау кезінде түзілген мыс ұнтақтарының мөлшері шамамен 0,04% құрайды. 
Мысты электрорафинациялау практикасынан белгілі болғандай, шламның мөлшері еріген мыс 
анодының мөлшерінің 0,1 % - ін құрайды.  

Қорыта айтқанда, алғаш рет зерттеу жəне талдау нəтижелері негізінде мысты рафинациялау 
кезінде шламға түсетін мыс ұнтағының түзілу механизмі анықталды. Мыс ұнтақтарының пайда 
болып, тұнбаға түсіп, шлам құрамына кіруі негізінен электролиз кезіндегі анод потенциалының 
периодты түрде ауытқып тұруымен жəне электрод бетіндегі əр аумақта əртүрлі потенциалдардың 
қалыптасуымен тікелей байланысты екені көрсетілді.  
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ВЛИЯНИЕ КУПРОИОНОВ НА ОБРАЗОВАНИЕ МЕДНЫХ ПОРОШКОВ 
ПРИ ЭЛЕКТРОРАФИНИРОВАНИИ МЕДИ 

 
 Аннотация. Целью данной работы явилось определение путей формирования порошков меди, 

проникающих в состав шлама при получении меди электрорафинированием. Исследования проводились 
методом электролиза в гальваностатических условиях и методом измерения потенциалов с помощью 
потенциостата Autolab PGSTAT 302. Температура изменялась в интервале 25-750С. Концентрацию ионов 
меди в растворах после электролиза определяли методом потенциометрического титрования. Показано, что 
ионы меди (ІІ) в сернокислых растворах в присутствии ионов титана (ІІІ) восстанавливаются с образованием 
элементной меди в виде порошка. Определены формы и размеры частиц образовавшихся порошков меди 
электронно-микроскопическим методом. Результаты исследования показали, что предположения о 
возможности формирования порошков вследствие механического осыпания при анодном растворении меди 
не подтверждаются.  

 Результаты наших исследований позволяют сделать заключение о том, что потенциал анода 
повышается, затем понижается, следовательно, постоянно колеблется и приводит к образованию порошков 
меди в этот момент. Концентрация купроионов зависит от потенциала медного электрода и его колебание 
может способствовать сдвигу равновесия реакции Cu0 ↔ Cu+ + е вправо или влево. В промышленных 
условиях величину тока в цепи и температуру электролита невозможно поддерживать постоянными. По этой 
причине происходит периодическое колебание потенциала анода с различной амплитудой частотой. При 
смещении потенциала анода в отрицательную область возможно образование порошка меди по указанной 
выше реакции. Однако образовавшиеся атомы меди не могут внедриться в криталлическую решетку анода. 
Вследствие этого на поверхности электрода образуются мелкодисперсные порошки меди, они постепенно 
переходят в раствор и после проникают в состав шлама.  

 Впервые на основании результатов исследовании и анализа установлен механизм образования 
порошков меди, проникающих в состав шлама при электрорафинировании меди. Показано, что образование 
порошков меди, проникновение их в состав шлама, в основном, напрямую связано с колебаниями 
потенциала анода в процессе электролиза и формированием различных значений потенциала на различных 
участках поверхности электрода.  

Ключевые слова: медь, порошок, купроион, шлам, рафинация, потенциал, электролиз, анод, катод, 
электролит, восстановление. 
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