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Abstract. In this study, the cathodic reduction of manganese (II) ions on titanium 
and lead electrodes was investigated in ammonium sulfate ((NH4)2SO4) solution and in 
aqueous media using the voltammetric method by recording potentiodynamic polarization 
curves. High-purity analytical-grade MnSO4 salt was used in all experiments. X-ray 
diff raction (XRD) analysis confi rmed that the MnSO4 sample possessed a well-defi ned 
crystalline structure. Voltammetric measurements were performed in a thermostated 
three-electrode electrolytic cell with separated cathodic and anodic compartments. A 
thermostat of the LT-105a model was used to maintain constant temperature. A silver/
silver chloride electrode immersed in saturated KCl solution (E = +0,225 V at 20°C) 
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served as the reference electrode, while a platinum wire of large surface area was 
used as the counter electrode. The working electrodes were titanium and lead wires 
(4 mm in diameter) coated with Tefl on insulation. The cathodic, anodic—cathodic, 
and cathodic—anodic potentiodynamic polarization curves obtained on titanium and 
lead electrodes exhibited distinct current maxima corresponding to the reduction and 
reoxidation processes of manganese. However, on the lead electrode, in addition to 
the reduction of Mn2+ ions, the formation of lead sulfate (PbSO4) and its subsequent 
reduction to metallic lead were observed. This behavior not only restricts the deposition 
of pure manganese but also indicates the occurrence of side reactions. Based on the 
obtained results, titanium is recommended as an eff ective cathode material for the 
electroextraction of manganese.

Keywords: мanganese, electrolysis, electrochemistry, electroreduction, titanium 
electrode, lead electrode, the polarization curve
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Аннотация. Бұл зерттеу жұмысында марганец (II) иондарының титан жəне 
қорғасын электродында аммоний сульфаты ((NН4)2SO4) ерітіндісінде жəне 
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сулы ортадағы катодты тотықсыздану процесі вольтамперометриялық әдісімен 
потенциодинамикалық поляризациялық қисықтар түсіру арқылы зерттелді. Зерттеу 
жұмыстарында тазалығы жоғары анализ үшін таза MnSO4 тұзы қолданылды. 
Рентген фазалық талдау нәтижелері біз қолданған MnSO4 үлгісінің айқын 
кристалдық құрылымға ие екендігі анықталды. Вольтамперометрлік зерттеулер 
катодты-анодты кеңістігі бөлінген үш электродты, термостатталған электролизерде 
жүргізілді. Тұрақты температураны сақтау мақсатында LT-105a маркалы термостат 
қолданылды. Салыстырмалы электрод ретінде қаныққан KCl (Е=0,225В 2000С), 
ерітіндісіне батырылған күміс-хлор электроды және көмекші электрод ретінде 
ауданы үлкен платина сымы қолданылды. Жұмысшы катод электроды ретінде 
тефлонмен қапталған диаметрі — 4мм болатын титан және қорғасын сымдары 
пайдаланылды. Титан және қорғасын электродтарында түсірілген катодты және 
циклді анодты-катодты, катодты-анодты потенциодинамикалық поляризациялық 
қисықтарда марганецтің тотықсыздануы және қайта тотығу процестерінің ток 
максимумдері айқын тіркелетіндігі байқалады. Дегенмен, қорғасын электродында 
марганец иондарының тотықсыздануымен қатар электрод бетінде қорғасын 
қосылыстары (PbSO4) түзіліп, оның қорғасын металына дейін тотықсыздануы 
орын алатындығы анықталды. Бұл электрод бетінде таза өнімді алуды шектеумен 
қатар қосымша шығынның жүруін көрсетеді. Алынған нәтижелерге сүйене 
отырып, титан электродын марганецтің электроэкстракциясы үшін тиімді 
катодтық материал ретінде ұсынуға болады.

Түйін сөздер: марганец, электролиз, электрохимия, электрототықсыздану, 
титан электроды, қорғасын электроды, поляризациялық қисық
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Аннотация. В данной работе исследован процесс катодного восстановления 
ионов марганца (II) на титановых и свинцовых электродах в растворе сульфата 
аммония ((NH4)2SO4) и в водной среде методом вольтамперометрии путём 
снятия потенциодинамических поляризационных кривых. В экспериментах 
использовался высокочистый реактив MnSO4. Рентгенофазовый анализ показал, 
что используемый образец MnSO4 обладает чётко выраженной кристаллической 
структурой. Вольтамперометрические исследования проводились в 
термостатированной трёхэлектродной электрохимической ячейке с разделённым 
катодно-анодным пространством. Для поддержания постоянной температуры 
использовался термостат марки LT-105a. В качестве электродов применялись: 
насыщенный KCl (E = +0,225 В при 20°C) хлорсеребряный электрод сравнения, 
платиновая проволока большой площади — в качестве вспомогательного электрода, 
а также тефлоном покрытые титановые и свинцовые проволоки диаметром 
4 мм — в качестве рабочих катодных электродов. На катодных и циклических 
анодно-катодных и катодно-анодных потенциодинамических поляризационных 
кривых, полученных на титановых и свинцовых электродах, чётко фиксируются 
токовые максимумы, соответствующие процессам восстановления и повторного 
окисления марганца. Однако на свинцовом электроде, наряду с восстановлением 
ионов марганца, наблюдается образование соединений свинца (PbSO4) и их 
последующее восстановление до металлического свинца. Это ограничивает 
получение чистого продукта на поверхности электрода и указывает на наличие 
побочных процессов. На основе полученных результатов титан рекомендуется в 
качестве эффективного катодного материала для электроэкстракции марганца.

Ключевые  слова: марганец, электролиз, электрохимия, электровосстанов-
ление, титановый электрод, свинцовый электрод, поляризационная кривая

Кіріспе. Соңғы жылдары марганец металына деген сұраныс артып, оның 
тазалығына қойылатын талаптар да жоғарылады. Осыған байланысты марганецті 
жоғары тазалықта бөліп алу əдістерін жан-жақты зерттеу өзекті мəселелердің бірі 
болып отыр. 

Тазалығы жоғары марганец металын алу əдістерінің ішінде электроэкстракция 
белгілі тəсілдер бəсекелес бола алмайтын ең тиімді əдіс ретінде ерекшеленеді. 
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Бұл əдіс марганецті тікелей ерітіндііден бөліп алуға жəне металл тазалығын 
жоғары деңгейде қамтамасыз етуге мүмкіндік береді. Алайда марганецтің 
электродтық потенциалының теріс мəнге ие болуы оның сулы ортада электролиз 
арқылы алынуын күрделендіреді. Сондықтан марганец иондарының катодта 
тотықсыздану процесіне электролиттің құрамы мен құрамдас бөліктерінің əсері 
айтарлықтай маңызды фактор болып табылады (Yunyu et al, 2025).

Осыған орай, марганецтің электрохимиялық тотықсыздануы кезінде жүретін 
катодтық жəне анодтық процестер вольтамперометриялық əдіс арқылы зерттелді. 
Бұл мақсатта потенциодинамикалық анодты-катодты жəне катодты-анодты 
поляризациялық қисықтар тұрғызылып, электродтық реакциялардың кинетикалық 
ерекшеліктері мен механизмдері талданды.

Вольтамперометриялық əдістер арқылы металдардың электрохимиялық 
қасиетін қарастыру жəне электролиз жүргізу арқылы еріту немесе катод бетінде 
тотықсыздандырып зерттеу кейінгі əдебиеттерде көптеп кездеседі (Baeshov et al, 
2024; Baeshov et al, 2020; Baeshov et al, 2020).

Марганецтің өндірісінде алюмотермиялық, селикотермиялық əдістер кеңінен 
қолданылғанымен, олар қазіргі талаптарға сай тазалығы жоғары металдық 
марганецті алуға мүмкіндік бермейді. Зерттеулер көрсеткендей, құрамында 
қажетсіз қоспалары мөлшері 0,1%-дан аспайтын жоғары тазалықпен марганецті 
тек электролиз əдісі арқылы алу мүмкін. Бұл əдіс марганец кендерін күкірт 
қышқылымен сілтісіздендіріп, алынған марганец сульфатын қажетсіз қоспалардан 
гидролиттік жəне сульфидтік тазалаудан өткізілген бейтарап ортадағы (рН 7-8,4 
аралығында) ерітіндімен электролиз жүргізуге негізделген (Baeshov et al, 2024; 
Baeshov et al, 2020). 

Материалдар мен əдістер. Марганец (ІІ) иондарының сулы ерітіндідегі 
электрохимиялық қасиеті потенциодинамикалық поляризациялық қисықтар 
түсіру əдісі арқылы  «Autolab PGSTAT» потенциостатында зерттелінді. 
Вольтамперометрлік зерттеулер катодты-анодты кеңістігі бөлінген үш электродты, 
термостатталған электролизерде жүргізілді. Тұрақты температураны сақтау 
мақсатында LT-105a маркалы термостат қолданылды. Салыстырмалы электрод 
ретінде қаныққан KCl (Е=+0,225В 200С) (Baeshov et al, 2024; Akhmetov et al, 2002), 
ерітіндісіне батырылған күміс-хлор электроды жəне көмекші электрод ретінде 
ауданы үлкен платина сымы қолданылды. Жұмысшы катод электроды ретінде 
тефлонмен қапталған диаметрі — 4мм болатын титан жəне қорғасын сымдары 
пайдаланылды.

Əрбір тəжірибе алдында жұмысшы электродтарды ұнтақтылығы 2000 болатын 
түрпі (наждак) материалында тегістеп, майсыздандырып, сумен шайып соңынан 
фильтр қағазымен мұқият тазаланды. 

Титан жəне қорғасын электродтарында марганецтің тотықсыздану процесін 
зерттеу үшін келесі электролит құрамы пайдаланылды:

– фон электролит ретінде [(NН4)2SO4] ерітіндісі;
– жұмысшы электролит ретінде [Mn2+] + [(NН4)2SO4] ерітіндісі мен [Mn2+] +

H2O сулы ерітіндісі қолданылды.
Нəтижелер мен талқылаулар. Марганецті электролиттік əдістер арқылы алу 
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оның өндіріс тиімділігін айтарлықтай арттырып, осы əмбебап металға деген өсіп 
келе жатқан сұранысты қанағаттандыруға мүмкіндік берді. Қазіргі уақытта əлемде 
өндірілетін металдық марганецтің 98%-дан астамы əртүрлі электролиттерді 
қолдану арқылы электролиз əдісімен алынады (Yampolskiy, 1997; Sukhotina, 1981; 
Makhanbetov et al, 2021; Fan et al, 2012; Xu et al, 2015; Lu et al, 2014).

Марганец металын электролиз əдісімен алу электролит құрамына 
байланысты хлорлы немесе сульфатты жүйелерге бөлінеді. Сульфатты 
жүйемен салыстырғанда, хлорлы-тұзды жүйенің бірқатар артықшылықтары 
бар: ол жақсы электрөткізгіштікке ие, ұяшықтағы кернеуі төмен жəне энергия 
шығыны аз. Алайда, электролиз процесі кезінде тұз қышқылының булануы мен 
анодта Cl2 газының бөлінуі қоршаған ортаны ластап, технологиялық тұрғыдан 
қолайсыздықтар туғызады.

Қазіргі уақытта шетелдік кəсіпорындардың басым бөлігі электролиз жүргізу 
үшін MnSO4 ерітінділерін пайдаланады (Wei et al, 2010).

Бұл зерттеу жұмысында марганец (II) иондарының титан жəне қорғасын 
электродында тотықсыздану процесі вольтамперометриялық əдісімен 
потенциодинамикалық поляризациялық қисықтар түсіру арқылы зерттелді. 
Зерттеу жұмыстарында тазалығы жоғары MnSO4 (анализ үшін таза) тұзы 
қолданылды. Рентген фазалық талдау нəтижелері біз қолданған MnSO4 үлгісінің 
айқын кристалдық құрылымға ие екенін көрсетті (1 сурет). 

Сонымен, титан электродында марганецтің сульфатты ерітіндісінде катодты 
тотықсыздану қисығын қарастырғанымызда -1,38 В потенциалында ток максимумы 
байқалды (2-сурет, 2 жəне 3 қисықтар). Бұл максимум фон ерітіндісінде тіркелген 
жоқ (2-сурет, қисық 1). Яғни оның тіркелуі марганец иондарының электрод бетінде 
тотықсыздану реакциясымен байланысты екенін көрсетеді.

Катодты поляризациялық қисықтарда (2-сурет, 2 жəне 3 қисықтар) байқалған 
ток максимумдары (1-реакцияға сəйкес) марганецтің тотықсыздану процесін 
сипаттайды. Осы потенциалдан кейін, шамамен -1,58 В мəнінен бастап, сутек 
иондарының тотықсыздануы жүреді.

Сурет 1 - Рентген фазалық талдау нəтижесі



292

ISSN 2224-5227 4. 2025

Mn2+ +2e = Mn0 E0 = -1,180В (1)

2H+ + 2e = H20 (2)

Сутек бөліну потенциалының неғұрлым теріс мəндерге ығысуы титан 
электродындағы сутектің бөліну асқын кернеуінің жоғары болуымен түсіндіріледі. 
Бұл қасиет титан электродында марганецті тотықсыздандыруға тиімді электрод 
материалы ретінде пайдалануға болатынын дəлелдейді.

Марганец (II) иондарының қорғасын электродында тотықсыздану процесін 
зерттеу барысында аммоний сульфаты жəне сулы ерітіндіде екі ток максимумы 
байқалды (3-сурет, 2 жəне 3 қисықтар). Бірінші ток максимумы фон электролитінде 
де тіркелді (3-сурет, 1 қисық) жəне ол электрод бетінде түзілетін қорғасын 
сульфатының (PbSO4) тотықсыздану реакциясына сəйкес келеді (Dunaev, 1978; 
Baeshov et al, 1986). Бұл процесс келесі реакция теңдеуімен түсіндіруге болады:

PbSO4 + 2e = Pb0 + SO4
2-     E0 = -5,0В               (3)

Сурет 2 - Титан электродында түсірілген катодты потенциодинамикалық поляризациялық 
қисықтар: 1 — Фон электролиті, [(NН4)2SO4] = 150г/л, V = 100мВ/с, t = 250C; 2 — сулы ерітінді 

[Mn2+] = 30 г/л, V=100мВ/с, t = 250C; 3 — [Mn2+] = 30 г/л, [(NН4)2SO4] = 150г/л, V=100мВ/с, t = 250C

Екінші ток максимумы аммоний сульфаты ерітіндісінде -1,38 В-та, ал сулы 
ерітіндіде -1,58 В потенциалында байқалды жəне ол марганец иондарының 1-ші 
реакция бойынша тотықсыздану процесіне сəйкес келеді.

Төртінші суреттен байқағанымыздай сулы ерітіндіде (3-сурет, 3 қисық) марганец 
иондарының тотықсыздану процесі неғұрлым теріс потенциалдарға (-1,58 В) 
ығысқан. Ал, аммоний сульфаты ерітіндісінде (3-сурет, 2 қисық) марганецтің 
тотықсыздануы шамамен -1,0 В басталады жəне -1,38 В ток максимумы тіркелді. 
Бұл Mn2+ иондары аммоний иондарымен кешен түзуі нəтижесінде тұрақтанаты-
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нын көрсетеді. Жалпы катодты марганец алу процесінде көп жағдайда осы ортада 
жүргізу ұсынылады (Xiaosan et al, 2021; Xue et al, 2017; Tajima et al, 1976).

Белгілі əдебиеттерде электролит ерітіндісінің электрөткізгіштігін арттыру, 
ұяшық кернеуін төмендету жəне энергия шығынын азайту мақсатында 
(NH4)2SO4 реактивін қолдануға кеңес береді. Сонымен қатар, (NH4)2SO4 католит 
құрамында қышқыл-негіздік буфер ретінде қызмет атқарып, ерітіндінің рН тепе-
теңдігін тұрақты ұстап тұруға мүмкіндік беретіндігі айтылған (Wei et al, 2010). 
Ал, тек сулы орта марганецтің кешенді қосылыстарының түзілмеуінен Mn2+

иондары тотықсыздану патенциалы теріс бағытқа ығысуы жəне сутектің бөліну 
реакциясының айқын бəсекелестікте жүруімен түсіндіріледі.

Титан электродындағы циклдік анодты-катодты, катодты-анодты потенцио-
динамикалық поляризациялық қисықтарды зерттеу нəтижесінде анод аймағында 
электрохимиялық белсенділіктің іс жүзінде байқалмайтыны анықталды (4-сурет). 
Электрод бетінде оттектің бөлінуі +1,20 В потенциалында тіркелді. Потенциал 
берілу бағытын анодтан катод бағытына қарай ығыстырғанда -1,30 В потенци-
алда марганец иондарының 1 реакция бойынша тотықсыздану процесіне сəйкес 
келетін ток максимумы тіркелді. Ал -1,51 В потенциалында 2 реакция бойынша 
сутектің бөліну процесі басталады.

Сурет 3 - Қорғасын электродында түсірілген катодты потенциодинамикалық поляризациялық 
қисықтар: 1 — Фон электролиті,  [(NН4)2SO4] = 150г/л, V = 100мВ/с, t = 250C; 2 — [Mn2+] = 30 г/л, 
[(NН4)2SO4] = 150г/л, V=100мВ/с, t = 250C; 3 — сулы ерітінді [Mn2+] = 30 г/л, V=100мВ/с, t = 250C

Кері сканерлеу кезінде яғни, катодтан анод бағытына қарай ығыстырғанымызда 
-1,30 В потенциалда анодтық ток тіркелді. Оның табиғаты электрод бетінде 
жаңадан тотықсызданған металдық марганецтің қайта тотығуымен байланысты 
екені анықталды.
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Сурет 4 - Титан электродында түсірілген циклдік анодты-катодты, катодты-анодты 
потенциодинамикалық поляризациялық қисықтар: [Mn2+] = 30 г/л, [(NН4)2SO4] = 150г/л, 

V=100мВ/с, t = 250C

Сонымен циклді анодты-катодты жəне катодты-анодты потенциодинамикалық 
поляризациялық қисықта титан электродында марганецтің тотықсыздануы жəне 
кейіннен қайта тотығу процестері айқын байқалады. Оттегі мен сутектің бөлінуі 
тиісінше оң жəне теріс потенциалдарда жүреді.

Келесі 5-суретте аммоний сульфаты ерітіндісіне батырылған қорғасы н 
электродында алынған циклдік анодты-катодты, катодты-анодты 
потенциодинамикалық поляризациялық қисық көрсетілген.

Анодтық аймақта оттегінің бөлінуі тек +1,5 В потенциалда тіркеледі, бұл 
процестің қорғасын электродында айтарлықтай асқын кернеумен жүретінін 
көрсетеді. Потенциал беру жылдамдығын анодтан катод бағытына ығысқанда, -0,5 
В потенциалда қорғасын сульфатының тотықсыздануына (3-реакцияға сəйкес) 
сəйкес келетін ток максимумы жəне -1,3 В потенциалда марганец иондарының 
тотықсыздануына (1-реакцияға сəйкес) тəн ток максимумдары тіркеледі.

Потенциалдың əрі қарай катодтық жаққа ығысуы кезінде -1,52 В-тан бастап 
сутектің бөліну процесі жүреді.

Кері сканерлеу кезінде (катод → анод) екі анодтық максимум тіркеледі: 
біріншісі -1,3 В потенциалда байқалып, электрод бетінде жаңадан тотықсызданған 
элементті марганецтің қайта тотығуымен байланысты; екіншісі -0,5 В потенциалда 
байқалып, электрод бетінде тотықсызданған металл қорғасынның қайта тотығуы 
жүретіндігі анықталды.
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Сурет 5 - Қорғасын электродында түсірілген циклдік анодты-катодты, катодты-анодты 
потенциодинамикалық поляризациялық қисықтар: [Mn2+] = 30 г/л, [(NН4)2SO4] = 150г/л, 

V=100мВ/с, t = 250C

Қорытынды. Жүргізілген зерттеу нəтижелерін қорытындылай келе 
вольтамперометриялық зерттеу нəтижелері бойынша титан катодында, (NН4)2SO4
ерітіндісінде марганец иондарының тотықсыздануы -1,38 В потенциалда 
токтың айқын максимумымен сипатталады. Титан катодында сутектің бөлінуі 
анағұрлым теріс потенциалдарда (-1,51 В) басталады, яғни сутектің тотықсыздану 
потенциалы марганецтің тотықсыздану потенциалынан едəуір солға ығысқан. 
Мұндай потенциалдық айырмашылық Mn2+ иондарының тотықсыздануымен H2
бөлінуі арасындағы электрокатодтық бəсекелестікті төмендетіп, марганецтің 
селективті əрі тұрақты тотықсыздануына мүмкіндік береді. Сонымен қатар, 
титан электродында циклдік анодты-катодты, катодты-анодты сканерлеу кезінде 
жаңадан тотықсызданған металдық марганецтің қайта тотығуымен байланысты 
айқын анодтық ток максимумы тіркелді. Бұл процестің қайтымдылығын жəне 
электрод бетінде жаңа тотықсызданған металдың электрод бетімен жақсы 
жанасуын дəлелдейді. Ал, қорғасын электродында марганец иондарының 
тотықсыздануымен қатар электрод бетінде қорғасын қосылыстары (PbSO4) түзіліп, 
оның қорғасын металына дейін тотықсыздануы орын алатындығы анықталды. Бұл 
электрод бетінде таза өнімді алуды шектеумен қатар қосымша шығынның жүруін 
көрсетеді. Осы нəтижелерге сүйене отырып, титан электродын марганецтің 
электроэкстракциясы үшін тиімді катодтық материал ретінде ұсынуға болады.
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