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Abstract. The present study investigates the reduction process of copper(II) ions 
by zinc powder in sulfuric acid solutions in the presence of titanium(IV) ions. The 
effects of titanium(IV) ion concentration, initial copper(II) concentration, sulfuric acid 
concentration, and process duration on the copper extraction efficiency were examined. 
The experiments were carried out in aqueous copper sulfate solutions under continuous 
stirring. Zinc powder was used as the reducing agent, while copper sulfate solutions 
containing sulfuric acid and titanium (IV) sulfate served as the copper-bearing medium. 
The residual copper concentration in the solution was determined by the iodometric 
method.

It was established that the degree of copper extraction depends significantly on the 
initial concentration of copper(II) ions, titanium(IV) ions, sulfuric acid concentration, 
and process duration. The most favorable conditions for copper extraction were achieved 
at titanium(IV) ion concentrations of 3.0–6.0 g/L, copper(II) ion concentration of 5.0 
g/L, and a process duration of 30 min. Experimental results demonstrated that the copper 
extraction degree in the presence of titanium(IV) ions increased by up to 20% compared 
with the reduction process carried out without titanium ions.

It was found that the addition of titanium(IV) ions not only enhances the reduction 
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efficiency but also reduces zinc consumption. Morphological analysis of the obtained 
powders revealed the formation of ultrafine copper particles with sizes ranging from 0.1 
to 3.0 μm in the presence of titanium(IV) ions.

A mechanism for the catalytic action of titanium(IV) ions is proposed based on cyclic 
Ti(IV)/Ti(III) redox transformations that provide additional reduction of copper(II) ions. 
The obtained results are of considerable interest for hydrometallurgical technologies 
aimed at copper recovery from acidic solutions.
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Аннотация. Жұмыста күкіртқышқылды ерітінділерде титанның (IV) иондары 
қатысында мыс (II) иондарын мырыш ұнтағымен тотықсыздандыру процесі 
зерттелді. Титан (IV) иондары концентрациясының, мыс (II) иондарының 
бастапқы концентрациясының, күкірт қышқылы концентрациясының және 
процестің ұзақтығының мысты бөліп алу дәрежесіне әсері қарастырылды. 
Тәжірибелер мыс (II) сульфатының сулы ерітінділерінде араластыру жағдайында 
жүргізілді. Тотықсыздандырғыш ретінде мырыш ұнтағы, ал құрамында мыс бар 



190

ISSN 2224-5227                                                                                                    2. 2026

ерітінді ретінде күкірт қышқылы мен титан (IV) сульфаты қосылған мыс (II) 
сульфаты ерітіндісі қолданылды. Ерітіндідегі мыстың қалдық концентрациясы 
йодометриялық әдіспен анықталды.

Мысты бөліп алу дәрежесіне мыс (II) иондарының бастапқы концентрациясы, 
титан (IV) иондарының концентрациясы, күкірт қышқылының концентрациясы 
және тәжірибе ұзақтығы елеулі әсер ететіні анықталды. Мысты бөліп алудың ең 
қолайлы шарттары титан (IV) иондарының 3,0–6,0 г/л және мыс (II) иондарының 
5,0 г/л концентрацияларында, сондай-ақ процесс ұзақтығы 30 минут болғанда 
байқалды. Эксперимент нәтижелері титан (IV) иондары қатысында мысты 
бөліп алу дәрежесі титан иондары жоқ жағдаймен салыстырғанда 20%-ға дейін 
артатынын көрсетті.

Титан (IV) иондарын қолдану тотықсыздандыру дәрежесін арттырып қана 
қоймай, мырыш шығынын төмендететіні анықталды. Алынған ұнтақтардың 
морфологиясын зерттеу барысында титан (IV) иондары қатысында өлшемдері 
0,1–3,0 мкм болатын ультрадисперсті мыс бөлшектерінің түзілетіні көрсетілді.

Титан (IV) иондарының каталитикалық әсер ету механизмі ұсынылды. Бұл 
механизм мыс (II) иондарының қосымша тотықсыздануын қамтамасыз ететін 
Ti(IV)/Ti(III) жүйесіндегі циклдік тотығу-тотықсыздану түрленулеріне негізделген. 
Алынған нәтижелер қышқылды ерітінділерден мысты гидрометаллургиялық 
жолмен бөліп алу технологиялары үшін ғылыми және практикалық қызығушылық 
тудырады.

Түйін сөздер: мыс иондары, мырыш ұнтағы, титан (IV) иондары, бөліп алу 
дәрежесі
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Аннотация. В работе исследован процесс восстановления ионов меди(II) 
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порошкообразным цинком в присутствии ионов титана(IV) в сернокислых 
растворах. Изучено влияние концентрации ионов титана(IV), исходной 
концентрации ионов меди(II), концентрации серной кислоты и продолжительности 
процесса на степень извлечения меди. Эксперименты проводили в водных 
растворах сульфата меди(II) при постоянном перемешивании. В качестве 
восстановителя использовали порошкообразный цинк, а в качестве модельного 
медьсодержащего раствора - раствор сульфата меди(II) с добавлением серной 
кислоты и сульфата титана(IV). Остаточную концентрацию меди в растворе 
определяли иодометрическим методом. Установлено, что степень извлечения меди 
зависит от исходной концентрации ионов меди(II), содержания ионов титана(IV), 
концентрации серной кислоты и продолжительности процесса. Наиболее 
благоприятные условия восстановления наблюдались при концентрации ионов 
титана(IV) 3,0–6,0 г/л, концентрации ионов меди(II) 5,0 г/л и продолжительности 
процесса 30 мин. Результаты экспериментов показали, что в присутствии ионов 
титана(IV) степень извлечения меди возрастает примерно на 20 % по сравнению 
с процессом, протекающим без добавления титана. Установлено, что применение 
ионов титана(IV) способствует не только повышению степени извлечения меди, 
но и снижению расхода цинка. Исследование морфологии полученных осадков 
показало образование ультрадисперсных частиц меди размером 0,1–3,0 мкм в 
присутствии ионов титана(IV). Предложен механизм каталитического действия 
ионов титана(IV), основанный на циклических окислительно-восстановительных 
превращениях системы Ti(IV)/Ti(III), обеспечивающих дополнительное 
восстановление ионов меди(II). Полученные результаты представляют 
практический интерес для совершенствования гидрометаллургических 
технологий извлечения меди из кислых растворов.

Ключевые слова: ионы меди, цинковый порошок, ионы титана (IV), степень 
извлечения

Введение. Порошковая металлургия представляет собой область науки 
и техники, охватывающую процессы получения металлических порошков, 
а также изготовления изделий из них или их композиций с неметаллическими 
компонентами. Металлический порошок представляет собой совокупность частиц 
металла, сплава или металлоподобного соединения, находящихся во взаимном 
контакте, но не связанных между собой.

Порошковая металлургия традиционно играет важную роль в развитии 
современной техники, поскольку позволяет получать материалы и изделия, 
изготовление которых невозможно или экономически нецелесообразно с 
использованием традиционных технологий. В последние десятилетия значение 
данного направления существенно возросло благодаря созданию материалов 
с микрокристаллической, наноструктурированной и аморфной структурой. 
Уникальные структурные особенности таких материалов обеспечивают 
повышение их физико-механических и эксплуатационных свойств (Girshov, 2010).

Литературный обзор. Разработка и совершенствование технологий извлечения 
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ценных металлов из промышленных растворов является одной из актуальных 
задач современной гидрометаллургии. Среди различных методов извлечения 
металлов особое место занимают процессы восстановления, отличающиеся 
технологической простотой и высокой эффективностью.

Методы восстановления металлами широко применяются при комплексной 
переработке руд цветных металлов для извлечения ионов меди(II) из 
технологических и сточных слабокислых растворов. На эффективность процессов 
восстановления оказывают влияние природа восстановителя, состав раствора, 
наличие различных добавок и условия проведения процесса.

Преимущества методов восстановления металлами по сравнению с 
альтернативными способами извлечения меди показаны в работе Calugina 
(2015). Авторами установлено, что при извлечении меди из технологических 
растворов кучного выщелачивания методом цементации остаточное содержание 
меди в растворе составляет менее 1 %, тогда как при использовании сульфида 
натрия степень извлечения не превышает 45,02 %. В качестве восстановителя 
использовалось железо марки CMS. В зависимости от состава технологических 
растворов степень извлечения меди изменялась в пределах 96,5–99,5 %.

Исследования Yehia (2014), посвящённые извлечению меди из сточных вод с 
использованием железного стержня, показали, что скорость восстановления ионов 
меди(II) возрастает с увеличением интенсивности перемешивания и повышением 
значения pH раствора до 2. При дальнейшем увеличении pH скорость процесса 
снижается.

В работах Abdel-Aziz (2011) и Amin (2011) изучалась кинетика восстановления 
ионов меди(II) из растворов сульфата меди в реакторе с мешалкой, оснащённом 
вращающейся перфорированной корзиной, заполненной цинковыми кольцами 
Рашига. Установлено, что скорость реакции возрастает с увеличением начальной 
концентрации сульфата меди, температуры и скорости вращения корзины. В то 
же время присутствие спиртов (бутанол, этанол и метанол) приводит к снижению 
скорости восстановления.

Аналогичные результаты были получены Kolesnikov (2016), который исследовал 
влияние поверхностно-активных веществ на процесс восстановления меди 
цинком в сульфатных растворах. Показано, что присутствие флокулянтов снижает 
скорость восстановления, причём степень ингибирующего действия определяется 
природой и физико-химическими свойствами полимеров. Замедление процесса 
автор объясняет блокированием активных центров поверхности цинка вследствие 
адсорбции высокомолекулярных соединений (эффект Лошкарёва).

Восстановление ионов меди металлическим цинком широко используется 
в гидрометаллургии для извлечения меди из цинксодержащих растворов 
(Demirkıran, 2007). Показано, что скорость процесса возрастает с увеличением 
концентрации ионов меди(II), температуры, интенсивности перемешивания и 
содержания ионов цинка.

Исследование восстановления меди на вращающихся дисковых электродах из 
цинка и железа, как по отдельности, так и в сочетании друг с другом, показало, 



193

ACADEMIC JOURNAL OF PHYSICAL AND CHEMICAL SCIENCES

что цинк является основным центром выделения водорода и тем самым снижает 
коррозию железа (Gros, 2011a). Вопросы, связанные с выделением водорода при 
цементации металлов, представляют значительный научный интерес, поскольку 
данный процесс сопровождается дополнительным расходом восстановителя.

В работе Gros (2011b) исследовалось восстановление меди на смесях железа 
и цинка в системе псевдоожиженного слоя. Эффективность смесей оценивалась 
по кинетическим характеристикам и коэффициентам массопереноса. Было 
установлено, что энергия активации процесса составляет 19,6 кДж/моль, что 
свидетельствует о преобладании диффузионных ограничений. Максимальные 
значения коэффициента массопереноса наблюдались при pH = 1,5, что 
связано с интенсивным выделением водорода. Авторы также показали, что 
морфология осаждённой меди оказывает существенное влияние на кинетические 
характеристики процесса.

Сравнительное исследование восстановления меди цинком, железом и алюми-
нием показало, что наибольшая скорость процесса достигается при использова-
нии цинка, однако интенсивное выделение водорода приводит к его повышенно-
му расходу (Karavasteva, 2005). Установлено, что морфология получаемой меди 
зависит от природы восстановителя: на железе формируется плотный мелкокри-
сталлический слой, на цинке образуется высокопористый дендритный осадок, а 
на алюминии - глобулярные кристаллиты размером 1–4 мкм.

Согласно литературным данным, при восстановлении меди цинком часть 
металла расходуется на побочную реакцию выделения водорода:

 				    (1)

Следовательно, металлический цинк используется не полностью на извлечение 
меди, что приводит к увеличению его расхода. В связи с этим актуальными являются 
исследования, направленные на повышение степени извлечения меди, получение 
мелкодисперсных порошков и снижение расхода металлов-восстановителей.

Следует отметить, что ранее авторами были разработаны методы получения 
дисперсных порошков различных металлов методом восстановления, результаты 
которых представлены в работах Tuleshova (2015) и Abzhalov (2022). Полученный 
опыт послужил основой для дальнейших исследований, направленных на 
интенсификацию процессов восстановления меди и совершенствование 
технологий получения металлических порошков.

Материалы и методы. Основной целью работы является изучение процесса 
восстановления меди из растворов цинком в присутствии ионов титана (IV). 

Процесс восстановления проводили в химическом стакане объемом 200 мл 
при перемешивании на магнитной мешалке. В качестве металла-восстановителя 
использован цинк (порошок), в качестве медьсодержащего раствора – сульфат 
меди (II) с добавлением серной кислоты и сульфата титана (IV). Порошок цинка 
добавляли в весовом соотношении Cu2+: Zn=1:2, т.е. масса добавляемого порошка 
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цинка была в 2 раза больше, чем масса ионов меди (ІІ) в растворе. После реакции 
восстановления наблюдалось образование элементной меди в виде дисперсного 
порошка, который отделяли от раствора фильтрацией. В фильтрате определяли 
остаточную концентрацию ионов меди (ІІ) известным иодометрическим методом 
(Feinberg, 1959) и рассчитывали степень извлечения меди. Порошок промывали, 
взвешивали и анализировали физико-химическими методами. 

Было исследовано влияние концентрации ионов титана (IV), исходной 
концентрации ионов меди (ІІ) и серной кислоты, продолжительности опыта 
на степень извлечения меди и на остаточную концентрацию ионов меди (II) в 
растворе.

Результаты и обсуждение. В процессе восстановления ионов меди (II) 
порошком цинка в присутствии ионов титана (IV) наблюдалось образование 
элементной меди в виде дисперсного порошка. На степень извлечения меди 
оказывает влияние исходная концентрация ионов меди (II), концентрация ионов 
титана (IV), концентрация серной кислоты и продолжительность опыта. Были 
проведены эксперименты в отсутствие и в присутствии ионов титана (IV). 
Результаты исследований показали, что степень извлечения меди при соотношении 
Cu2+:Zn = 1:2 в присутствии ионов титана (IV) резко увеличивается. При исходной 
концентрации ионов меди (II), равной 5,0 г/л и добавлении ионов титана (IV) 
с концентрацией 4,5 г/л, продолжительности опыта, составляющей 30 минут, 
степень извлечения меди достигает 99,4%, а при концентрации ионов титана (IV), 
равной 6,0 г/л ионы меди (II) практически полностью извлекаются из раствора 
в виде порошка меди, т.е. степень извлечения достигает 100% (рис. 1). Полное 
извлечение меди достигается при концентрации ионов титана (IV), равной 3,0-6,0 
г/л, ионов меди (II) – 5,0 г/л и продолжительности опыта 30 минут.

 
Рисунок 1. Влияние концентрации ионов титана (IV) на степень извлечения меди при 

восстановлении цинком (С(H2SO4)=10 г/л, τ=30 мин., t=25°C) при различных исходных 
концентрациях ионов меди (ІІ), г/л:  1–1,0; 2–2,5; 3–5,0.
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Зависимость степени извлечения меди от продолжительности опыта при 
различных концентрациях ионов титана (IV) приведена на рисунке 2. В отсутствие 
ионов титана (IV) степень извлечения меди не превышает 77,2% (рис. 2, кривая 
1). При добавлении 1,5 г/л ионов титана (IV) степень извлечения меди достигает 
82,4% (рис. 2, кривые 2, 3). При концентрации ионов титана (IV), равной 3,0 г/л, 
за 50 минут степень извлечения достигает 98%.

Исследовано влияние концентрации серной кислоты на степень извлечения 
меди при восстановлении цинком в присутствии ионов титана (IV). Кривые, 
приведенные на рисунке 3, показывают, что наиболее высокая степень извлечения 
меди достигается в области концентрации серной кислоты 5 г/л. Дальнейшее 
увеличение концентрации серной кислоты неблагоприятно влияет на изменение 
степени извлечения. Как видно из рис.3, сначала с увеличением концентрации 
серной кислоты степень извлечения меди резко возрастает, по-видимому, это 
объясняется повышением электропроводности раствора. При дальнейшем росте 
концентрации кислоты начиная с 5,0 г/л – степень извлечения уменьшается. 
Это уменьшение вызвано тем, что усиливается протекание побочного процесса 
выделения водорода. Также возможно обратное растворение свежеобразованного 
медного порошка в сернокислой среде в присутствии кислорода воздуха. 

Рисунок 2. Влияние продолжительности опыта при различных концентрациях ионов титана 
(IV), г/л: 

1–без Ti(IV); 2–1.5; 3–3.0.

 



196

ISSN 2224-5227                                                                                                    2. 2026

Рисунок 3. Влияние концентрации серной кислоты на степень извлечения меди в отсутствие 
ионов титана (IV) (кривая 1) и в присутствии ионов титана (IV) (кривая 2).

Повышение степени извлечения ионов меди (II) и увеличение скорости 
восстановления в присутствии ионов титана (IV) объясняем так: процессы 
протекают по представленной ниже схеме, и они (процессы) являются и 
каталитическими, и циклическими:

В известных способах в ходе процесса восстановления часть цинка расходуется 
на выделение водорода по реакции (1). В наших экспериментах в присутствии 
ионов титана (IV) эта часть цинка расходуется на восстановление ионов титана 
(IV) до трехвалентного состояния по реакции 2. Такая реакция возможна по той 
причине, что стандартный потенциал реакции восстановления четырехвалентного 
титана до трехвалентного состояния (Е0 = 0,04 В) имеет более положительное 
значение, чем потенциал цинка (Е0 = ‒0,76 В) (Handbook of Electrochemistry, 1981). 

Также следует отметить, что величина red-ox потенциала системы Cu2+<=> 

Cu0 имеет более положительное значение, чем величина потенциала системы 
Ti4+<=>Ti3+. Величины потенциалов, соответственно, равны +0,34 и 0,04 В, 
поэтому восстановление ионов меди (II) протекает по реакции (3). Рассчитанная 
нами константа равновесия реакции составляет 1010, т.е. равновесие реакции 
полностью смещено вправо. В этой связи ионы титана (III) взаимодействуют с 
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ионами меди (II) по реакции (3). В результате дополнительно восстанавливаются 
ионы меди (II) и за счет этого степень извлечения повышается на 12–20%. При 
этом ионы титана (IV) регенерируются и вновь участвуют в реакциях (2) и (3), т. 
е. указанные реакции циклически повторяются. Таким образом, установлено, что 
ионы титана (IV) участвуют в промежуточных реакциях, оказывают влияние на 
ход восстановления, т. е. они выполняют роль катализатора.

Эксперименты показали, что порошки меди образуются при взаимодействии 
ионов меди (II) с цинком по известной реакции (4), в данном случае они 
формируются на поверхности цинка. Отмечаем, что в случае взаимодействия 
ионов титана (III) с ионами меди (II) порошки меди образуются не на поверхности 
цинка, а в объеме раствора. Рост частиц порошка не происходит, только лишь 
частицы могут прилипать друг к другу (агломерация), то есть могут формироваться 
наноструктурированные сферические агрегаты.

			   (4)

Важной характеристикой порошков является форма частиц, которая в основном 
зависит от способа получения. Исследование морфологии порошков меди на 
электронном микроскопе показало (рисунки 4 и 5), что в отсутствие катализатора 
– ионов титана (IV) формируются относительно крупные дендритообразные 
частицы с размерами 20-60 мкм (рис. 4а, 4б). В присутствии ионов титана (IV) 
определенная часть элементной меди формируется в виде ультрадисперсных 
порошков с размерами частиц 0,1–3,0 мкм (рисунок 5 а), также образуются более 
крупные частицы (рис. 5b).

(а)        							           (b)
Рисунок 4. Электронно-микроскопические фотографии порошков меди, полученных при 

восстановлении порошком цинка в 
отсутствие ионов титана (IV) в растворе.
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(a)	                                                                    (b)

Рисунок 5. Электронно-микроскопические фотографии порошков меди, полученных в растворе 
восстановлением порошком цинка в присутствии ионов титана (IV).

Заключение. Таким образом, исследован процесс восстановления ионов меди 
(II) порошком цинка в водных кислых растворах в присутствии ионов титана (IV). 
Проведено сравнение степени извлечения меди в отсутствии и в присутствии 
ионов титана (IV).

Показано, что ионы титана (IV) благоприятно влияют на процесс восстановления 
меди из раствора. В присутствии ионов титана (IV) ионы меди (II) практически 
полностью восстанавливаются с образованием элементной меди в виде порошка. 
Степень извлечения ионов меди (II) повышается на 20% и достигает практически 
100%, а также уменьшается расход восстановителя – порошка цинка. Результаты 
можно применять для восстановления ионов меди с целью их извлечения из 
различных отработанных растворов промышленных предприятий и сточных вод. 
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