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Аннотация Ключевые слова 
Моделирование процессов растворения оксидов в кисло-
тах показало, что лимитирующей стадией процесса рас-
творения является переход комплексов оксидов, образу-
ющихся на поверхности, в раствор. Выполнен системный 
анализ кривых растворения ( – t)-оксидов для расчета 
кинетических параметров +H( ,n  Eа). Установлено, что 
оксид кобальта растворяется в серной кислоте быстрее, 
чем оксид меди  
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Введение. В настоящее время изучение и контроль физико-химических процес-
сов растворения оксидов кобальта и меди в серной кислоте, оптимизация процес-
сов выщелачивания руд, травление окалины с поверхности сталей, переработка 
промышленного сырья являются важными научно-техническими задачами [1–6]. 
Необходимы новые технологии и оптимальные условия для выделения соедине-
ний металлов из обедненных руд, так как запасы руд в мире, в том числе и в Рос-
сии, постепенно сокращаются, а успешная регенерация сдерживается отсутствием 
детальных экспериментальных исследований и недостаточной разработкой тео-
рии растворения оксидов. Для детального анализа имеющегося накопленного 
экспериментального материала требуется обобщенная модель растворения окси-
дных фаз [2, 7–12]. 

Оксиды меди и кобальта широко используют как катализаторы различных 
химических процессов (окисление метана, окисление угарного газа) [13, 14]. Их 
свойства характеризуются текстурой поверхности, которая определяет кинетику 
растворения оксидов. В связи с этим необходимо провести качественное исследо-
вание растворения этих веществ в растворах серной кислоты. Чем быстрее про-
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исходит растворение оксидов, тем хуже его стабильность. Это особенно важно 
при выборе катализатора в химической реакции. 

Систематические исследования растворения оксидов металлов позволяют 
количественно описать процессы растворения оксидов, связать поверхностные 
электрохимические явления на оксидах кобальта и меди с их кислотно-
основными свойствами и механизмом растворения [15–21]. 

Цель настоящей работы — изучить кинетику растворения оксидов ко-
бальта Со3О4 и меди CuO в растворе серной кислоты H2SO4 различной концен-
трации, провести моделирование процессов растворения оксидов с позиций 

гетерогенной кинетики. 
Методика изучения кинетических закономерностей растворения оксидов 

кобальта и меди в серной кислоте. Для кинетических исследований выделялись 
фракции оксидов Со3O4 и CuO размером 80…100 мкм. Идентификацию исходных 
образцов оксидов проводили методом инфракрасной спектроскопии. Спектры 
образцов получали на спектрометре ИКС-16 и двухлучевом инфракрасном 
спектрофотометре UR-20. Термический анализ оксидов кобальта, никеля, железа и 
меди осуществляли на приборе ДТА-М-5. 

Навеска оксидов массой 0,3 г вводилась в термостатируемый реактор, со-
держащий 0,5 л водного раствора серной кислоты заданной концентрации. Рас-
творение оксидов проходило при непрерывном перемешивании с постоянной 
скоростью 800 мин–1 при различных значениях температуры (298…343 K). Кон-
центрацию ионов кобальта определяли спектрофометрическим роданидным 
методом, ионов меди — с помощью формальдоксима. 

Полученные экспериментальные данные по влиянию концентрации, рН и 
температуры на кинетику растворения оксидов кобальта и меди представлены в 
координатах α–τ на рис. 1 и рис. 2. Значения величины α рассчитаны по урав-

нению ∞α = / ,tD D  где α — доля растворенного оксида; Dt, D∞ — оптические 
плотности фильтрата в моменты времени t и t = ∞, когда происходит полное 
растворение оксида [22–30]. 

Рис. 1. Зависимость доли растворен-
ного оксида кобальта Со3О4 от времени 
при значениях концентрации серной 
кислоты 10 (1), 5,93 (2), 2,97 (3), 1,0 (4), 
0,57 (5), 0,12 (6) моль/л при Т = 363,2 K 
(точки — экспериментальные данные, 
линии — расчетные значения, получен- 
                              ные по (1)) 
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Влияние концентрации минеральных кислот. В соответствии с анализом 

полученных данных, с повышением концентрации кислот доля растворенного 
оксида увеличивается при постоянной температуре. 

Расчет кинетических параметров. Кинетические кривые, приведенные на 
рис. 1 и 2, имеют σ-образный вид, что указывает на большое число активных 
центров растворения. Для определения удельной скорости растворения Wi,  
эффективной энергии активации Еа, порядков реакции по различным ионам 

Hn +  осуществлен анализ методом аффинных преобразований, для чего исполь-
зованы координаты α–t/t0,5 (t0,5 — время растворения 50 % навески) [18–21]. 

Полученные инвариантные кривые α–t/t0,5 (рис. 3) по отношению к типу окси-
да, рН, температуре, составу раствора указывают на идентичный механизм процес-
са растворения оксидов, не зависящий от исследуемых параметров [18–21]. Осо-
бенность гетерогенной кинетики растворения — постоянство удельной скорости 
растворения и необходимость учета изменения поверхности частиц в процессе рас-
творения. 

Рис. 3. Зависимости доли растворенного оксида кобальта Со3О4 (а) и оксида меди СuO  (б) 
от приведенного времени (t/t0,5) при различных значениях концентрации серной  
                                                       кислоты и Т = 363,2 K (а), Т =293 K (б) 

Рис. 2. Зависимость доли растворен-
ного оксида меди СuO от времени
(Т = 293 K, рН = 2,05) при значениях
концентрации серной кислоты 0,25 (1),
0,5 (2), 1,0 (3), 2,5 (4), 5,0 (5), 7,5 (6)
(точки — экспериментальные данные,
линии — расчетные значения, получен-
                   ные по уравнению (1)) 
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В этом случае скорость растворения оксида можно представить в виде 
функции с разделяющимися переменными в уравнении [10, 11]: 

 
∂α = α
∂

( ),iW f
t   

где iW  — удельная скорость растворения, зависящая от концентрации ионов водо-
рода, анионов, температуры; α( )f  — функция, учитывающая характер изменения 
поверхности во времени. 

Анализ экспериментальных данных с использованием критерия Фишера 
показал, что в качестве наиболее подходящих уравнений гетерогенной кинети-
ки для описания процесса растворения можно использовать модель Бартона — 
Странского [18–22]: 

 [ ]1 exp sh( ) ,iA W tα = − −  2 2(1 ) ln (1 ),iW A
t

∂α = − α + − α
∂

    (1) 

где А  — константа, пропорциональная среднему числу активных центров (чис-
лу дефектов кристаллической решетки) на поверхности одной частицы оксида. 

Уравнение (1) позволяет рассчитать значения Wi и установить зависимость 
скорости растворения от концентрации кислот, анионов, ионов водорода (рН). 

Для поиска значений Wi, A применялись методы нелинейной регрессии с 
использованием программы MathCad. 

Согласно проанализированным данным, приведенным в таблице, растворе-
ние оксидов кобальта и меди сравнимо по скоростям, хотя оксид кобальта 
Со3О4 растворяется чуть быстрее, чем оксид меди CuO (рис. 4). Порядок реак-
ции по серной кислоте совпадает для двух оксидов (CuO, Co3O4) и равен 0,5. 

Значения удельной скорости растворения оксидов Co3O4, CuO в зависимости  
от концентрации H2SO4 

[H2SO4], моль/л lg Wi [H2SO4], моль/л lg Wi 

Co3O4 CuO 
0,12 –2,9 0,25 –2,89 
0,57 –2,5 0,5 –2,43 
1,00 –2,4 1,0 –2,33 
2,97 –2,1 2,5 –2,21 
5,93 –1,9 5,0 –1,98 

10,00 –1,6 7,5 –1,82 
 
Полученные данные позволяют описать связь удельной скорости растворе-

ния оксидов Со3O4, CuO от концентрации H2SO4 обобщенным уравнением 

 0
1 2

[H ] [А ] ,
[H ] [А ]iW W

K K

+ −

+ −
   =    + +   

       (2) 

где 0W  — удельная константа скорости растворения; 1,K  2K  — величины, об-
ратные константам адсорбции; –

4A HSO[ [ .] ]−≡   
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Моделирование механизма растворения оксидов кобальта и меди в серной 
кислоте. Согласно существующим представлениям, процесс растворения оксидов в 
кислотах происходит на активных центрах оксидов, адсорбировавших ионы H+ и 
ионные пары Н+–А−. Существуют различные методы математического моделиро-
вания процессов растворения: метод маршрутов; метод стационарных концентра-
ций; метод линейных последовательностей; метод Хоугена — Ватсона [25, 28]. 

Здесь был выбран метод Хоугена — Ватсона, который позволил провести 
моделирование зависимости скорости растворения оксидов от рН и концентра-
ции кислот. 

В этом случае скорость растворения (например, оксидов кобальта), в общем 
виде, будет выражаться уравнением [25, 28]: 
 ( )0  Г H Г(MOH ),iW W + +=  
где Г( )⋅  — адсорбция соответствующего иона. 

Представляло интерес выяснить, какие промежуточные частицы участвуют в 
растворении оксидов. При этом предполагалось, что на поверхности оксидов об-
разуются частицы гидроксокомплексов кобальта такого же состава, что и нахо-
дящиеся в растворе. Для расчета их концентрации применяли системы уравне-
ний: материального баланса по базовым компонентам реакции гидролиза (ионы 
водорода и кобальта); системы уравнений ступенчатого гидролиза (уравнений 
закона действующих масс) с учетом ступенчатых констант гидролиза [7, 11]. Со-
гласно методу Хоугена — Ватсона, для установления связи между поверхностной 
и объемной концентрацией различных ионов кобальта и меди (II) предполага-
лось, что зависимость концентрации ионов на поверхности оксидов и в растворе 
подчиняется изотерме Ленгмюра. 

Зависимость удельной скорости растворения оксидов кобальта и меди в 
разбавленной серной кислоте выражается следующими уравнениями: 

 

+ +
+ +

+ +

         = =       + +         

2
2

0 0 2
1 2

CоOH H
Г(CоOH )Г(H ) ;

CоOH HiW W W
K K

 

 

+ +
+ +

+ +

         = =       + +         
0 0

1 2

CuOH H
Г(CuOH )Г(H ) .

CuOH HiW W W
K K

 

Рис. 4. Зависимость lg Wi [lg C(H2SO4)]
для моделей Бартона — Странского
при растворении оксидов кобальта
Со3О4 (1) и меди CuO (2) в серной
кислоте (точки — экспериментальные
значения, линии — графическое
       изображение зависимости (2)) 
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Выводы. На основе систематического изучения кинетики растворения ок-
сидов кобальта и меди в растворах кислот показано, что необходимо учитывать 
влияние природы центров растворения оксидов на скорость процесса. 

Проведен анализ кривых растворения (α– t)-оксидов для расчета кинетических 
параметров ( +H ,n  Eа). Наиболее оптимальной (по критерию Фишера) является мо-
дель Бартона — Странского с учетом фрактальной геометрии. 

Установлено, что скорости растворения оксида кобальта и оксида меди 
сравнимы, хотя оксид кобальта Со3О4 растворяется чуть быстрее оксида меди 
СuO в серной кислоте H2SO4. 

Для описания процессов растворения оксидов кобальта и меди лучше ис-
пользовать метод Хоугена — Ватсона. 
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Abstract Keywords 
The simulation of dissolution processes of oxides in acids 
showed that the limiting stage of the dissolution process is 
the transition of complexes of oxides formed on the surface 
into a solution. We developed a system analysis of the 
dissolution curves (–t)-oxides to calculate the kinetic 
parameters ( H ,n Eа). Findings of the research show that 

Co3O4 oxide dissolves faster than copper oxide in H2SO4 
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