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Изучена возможность регенерации и утилизации отработанных азотнокислых 

растворов травления меди и ее сплавов с целью создания экологически чистого производства 

с замкнутым циклом по регенерируемым электролитам. Установлено, что при применении 

электрохимического способа в процессе регенерации этих растворов возникают некоторые 

трудности: при электроосаждении меди из отработанных медьсодержащих азотнокислых 

растворов происходит разложение азотной кислоты с бурным выделением диоксида азота, 

что препятствует восстановлению ионов меди. В целях подавления побочного процесса 

предложено частично нейтрализовать раствор, не достигая pH гидратообразования меди 

(pH 4-5). Выявлено, что в результате частичной нейтрализации азотной кислоты, содер-

жащейся в растворе, концентрированным раствором щелочи происходит снижение концен-

трации катионов металлов. Для повышения эффективности процесса электроосаждения 

ионов металлов из разбавленных растворов использовался импульсный режим электролиза. 

Установлено, что применение импульсного электролиза позволяет снизить диффузионные 

затруднения, возникающие в разбавленном отработанном азотнокислом медьсодержащем 

растворе, тем самым интенсифицировать процесс электроосаждения меди. Показана пер-

спективность применения ультразвука для увеличения скорости процесса электроосажде-

ния меди и улучшения качества получаемого покрытия. Исследовано влияние ультразвуко-

вого поля на зародышеобразование при электроосаждении меди в импульсном режиме из ча-

стично нейтрализованного электролита, моделирующего отработанный нитратный рас-

твор травления медных сплавов, на подложки из различных материалов потенциостатиче-

ским методом. Установлен рост числа зародышей меди, формирующихся на исследуемых 

подложках (графит, медь, сталь) в начальный момент времени, при действии ультразвуко-

вого поля. Увеличение выхода по току при электроосаждении меди и повышение степени 

извлечения меди при использовании ультразвукового поля наблюдается при уменьшении ка-

тодных плотностей тока в импульсе. Обосновано использование графитовой фольги и 

стали в качестве катодных материалов при извлечении меди из отработанного азотнокис-

лого раствора травления. 
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It is studied the regeneration and utilization possibility of spent nitric acid solutions for 
copper and its alloys etching for the creating an environmentally clean closed-cycle production of 
regenerated electrolytes. It is established that some difficulties arise when using the electrochemical 
method in the regeneration process of these solutions: during copper electrodeposition from spent 
copper-containing nitric acid solutions, nitric acid decomposes with vigorous evolution of nitrogen 
dioxide, which prevents copper ions reduction. In order to suppress the side process, it was proposed 
to partially neutralize the solution, not reaching the pH of copper hydration (pH 4-5). It is revealed 
that a decrease in the concentration of metal cations occurs due to partial neutralization of the 
nitric acid contained in the solution by concentrated alkali solution. The pulsed electrolysis mode 
was used to increase the efficiency of the metal ions electrodeposition process from dilute solutions. 
It is established that the using of pulsed electrolysis can reduce diffusion difficulties that arise in a 
dilute spent nitric acid copper-containing solution, thereby intensify the process of copper electro-
deposition. It is showed that the prospects of using ultrasound to increase the rate of the copper 
electrodeposition process and improve the quality of the resulting coating. It is studied the ultra-
sound field effect on nucleation during copper electrodeposition in a pulsed mode from a partially 
neutralized electrolyte simulating the spent nitrate solution of etching copper alloys on various 
materials by the potentiostatic. It is established an increase in the number of copper nucleus that 
form on the studied substrates (graphite, copper, steel) at the initial time under the action of an 
ultrasonic field. It is concluded that the use of ultrasound allows to intensify the process of metal 
electrodeposition. An increase in current efficiency during copper electrodeposition and an in-
crease in the copper extraction degree using ultrasonic field are achieved at lower cathodic current 
densities in a pulse. It is substantiated using of graphite foil and steel as cathode materials in the 
copper extraction from the spent nitric acid etching solution. 

Key words: pulsed electrolysis, ultrasound, spent solutions, electrodeposition of copper 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Отработанные растворы гальванических 

производств по объему составляют 0,2-0,3% от об-

щего количества стоков, а по общему содержанию 

загрязнений достигают 70% [1-3]. Залповый харак-

тер таких сбросов нарушает режимы работы очист-

ных сооружений и приводит к безвозвратным по-

терям ценных компонентов [4-6]. Снижению по-

терь ценных компонентов, увеличению эффектив-

ности очистки сточных вод может способствовать 

сочетание электрохимического осаждения метал-

лов на катоде, как конечной стадии утилизации, с 

предшествующими при необходимости стадиями 

[7-11]. 

При электрохимической утилизации отра-
ботанных растворов актуальным является вопрос 
об изыскании путей интенсификации процесса 
электроосаждения металла из разбавленных рас-
творов. Применение для этих целей импульсного 
электролиза в сочетании с ультразвуком (УЗ) явля-
ется перспективным [12-17]. 

Целью работы явилось изучение влияния 
УЗ на процесс электроосаждения меди из электро-
лита, моделирующего отработанный нитратный 
раствор травления медных сплавов в импульсном 
режиме.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Электролиты, содержащие азотную кис-
лоту, широко используются для химического трав-
ления коррозионностойких сталей, алюминия, меди и 
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сплавов. Особенностью данных растворов явля-
ется способность NO3

- восстанавливаться парал-
лельно при электрохимическом извлечении меди, и 
тем самым снижать скорость ее восстановления [9]. 

В качестве объекта исследования использо-
вался электролит, моделирующий отработанный 
раствор травления медных сплавов, содержащий: 
HNO3 950 г/л, Сu2+ 7,9 г/л, Zn2+ 5,1 г/л, Fe2+ 0,3 г/л.  

Электрохимическое извлечение меди непо-
средственно из модельного электролита не пред-
ставляется возможным, так как на катоде происхо-
дит интенсивное разложение азотной кислоты [19]: 

HNO3 + H+ + e → NO2↑ + 
+ H2O (E = +555 мВ х. с. э.)          (1) 

Поэтому сначала проводилась частичная 
нейтрализация модельного электролита раствором 
NaOH, не достигая pH гидратообразования меди 
(4-5 ед. pH). В результате нейтрализации и сопут-
ствующего ей разбавления концентрация ионов 
меди уменьшилась до 5,19 г/л. 

Для изучения влияния УЗ на кинетику элек-
троосаждения меди из модельного электролита 
применялся потенциостатический (ПС) метод. ПС 
кривые снимались с помощью потенциостата Р-8 
при -75, -100, -125, -150 мВ. Измерение потенциа-
лов проводилось относительно хлоридсеребряного 
электрода сравнения. В качестве рабочих электро-
дов использовались графит (ГФ-2), Pt (Пл 99,8), Ti 
(ВТ1-0), Cu (М1) и сталь (Ст1). Анод – графитовый 
стержень. 

Электроосаждение меди в импульсном элек-
тролизе на графитовый и стальной катоды проводи-
лось без УЗ и в УЗ поле с использованием уста-
новки УЗУ-0.25 (частота 18,6 кГц) при следующих 
параметрах: плотность тока в импульсе iк = 
10…20 мА/см2; время импульса tимп = 0,1 с; время 
паузы tп = 2 с. Время импульса и паузы были вы-
браны на основании ранее проведенных исследова-
ний [19]. В качестве анода использовался сплав Al 
(АМг-6) [20].  

Состав осадка на катоде определялся рент-
генофлуоресцентным методом на анализаторе X-
MET 7500. Погрешность измерения 0,01%. 

Степень извлечения меди (Xс.и., %) опреде-
ляли по формуле: 

𝑋с.и. =
Снач.−Скон.

Снач.
,  (2) 

где Снач., Скон. – концентрация катионов меди в мо-
дельном электролите до и после электроосаждения 
соответственно, г/л. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

ПС исследование показало, что наиболь-
шая скорость процесса в разбавленном медьсодер-

жащем нитратном растворе наблюдается на сталь-
ном электроде (рис. 1, 2). Причиной данного явле-
ния может быть наложение контактного вытесне-
ния меди. Меньшая скорость катодного процесса 
наблюдается на Ti электроде, что может быть свя-
зано с наличием оксидных слоев на поверхности 
Ti. Из данных рис. 1 следует, что для процесса из-
влечения меди из исследуемых растворов представ-
ляют практический интерес C, Cu, а также сталь.  

 

 
Рис. 1. ПС кривые в частично нейтрализованном модельном 

электролите при потенциале -100 мВ на исследуемых элек-

тродах: 1 – Pt; 2 – Cu; 3 – C; 4 – Ti; 5 – сталь. Кривые сняты в 

отсутствие УЗ поля 

Fig. 1. PS curves in a partially neutralized model electrolyte at a poten-

tial of -100 mV on the studied electrodes: 1 - Pt; 2 - Cu; 3 - C; 4 - Ti; 

5 - steel. The curves were taken in the absence of an ultrasound field 

 

 
Рис. 2. ПС кривые в частично нейтрализованном модельном 

электролите при потенциале -100 мВ на исследуемых элек-

тродах: 1 – Cu; 2 – C; 3 – сталь. Кривые сняты в УЗ поле 

Fig. 2. PS curves in a partially neutralized model electrolyte at a po-

tential of -100 mV on the studied electrodes: 1 - Cu; 2 - C; 3 - steel. 

Curves taken in the ultrasound field 
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Ход i, t – кривых, согласно [21, 22], может 

быть проанализирован для характеристики про-

цесса зародышеобразования при формировании 

новой фазы. При помощи уравнения (3) можно рас-

считать число зародышей в момент достижения 

максимума тока (табл. 1) [18]: 

𝑁 = 𝛽 (
𝑛𝐹

𝑖𝑚𝑡𝑚𝑉атм
)
2
,  (3) 

где im – плотность тока в максимуме ПС кривой, 

А/см2; tm – время достижения максимума плотно-

сти тока im, с; n – число электронов, участвующих 

в реакции; F – число Фарадея, Кл/моль; Vатм – атомный 

объем, см3 𝑉атм =
𝑀(𝐶𝑢)

𝑑(𝐶𝑢)
=

63.5
г

моль

8.9
г

см

3 = 7,13 см3/моль 

[18]. В соответствии с работами Гамбурга Ю. Д. ко-

эффициент β находится в пределах от 0,067 до 4,07 

в зависимости от механизма электрокристаллиза-

ции, который в свою очередь оценивается по виду 

ПС кривой. При расчетах принимали β = 1,17 для 

электроосаждения без ультразвука (мгновенная 

нуклеация, кинетический рост осадка) и β = 4,07 

для электроосаждения в ультразвуке (непрерывная 

нуклеация, кинетический рост осадка). 

 

Таблица 1 

Число зародышей меди N·10-14 на различных като-

дах при электроосаждении меди в ПС условиях из 

частично нейтрализованного модельного электро-

лита в УЗ поле и без него 

Table 1. The number of copper nucleus N·10-14 on vari-

ous cathodes during copper electrodeposition under PS 

conditions from a partially neutralized model electro-

lyte in an ultrasound field and without it 

Режим поляризации Материал катода 

Потенциал, мВ Наличие УЗ С Cu Сталь 

-50 
Без УЗ  - 17,5 1,01 

УЗ 129,4 23,2 1,06 

-75 
Без УЗ  26,4 12,1 1,28 

УЗ 29,8 32,9 1,44 

-100 
Без УЗ  12,1 5,3 0,24 

УЗ 199 18,3 0,39 

-125 
Без УЗ  1,8 1,2 0,35 

УЗ 27,6 20,5 0,43 

 

Из табл. 1 следует, что однозначной зависи-

мости числа зародышей от потенциала поляриза-

ции не наблюдается. Но при наложении УЗ поля 

происходит увеличение числа зародышей на всех 

исследуемых катодах.  

Согласно [19], степень извлечения катио-

нов меди на Cu катоде невысокая, поэтому даль-

нейшие исследования с медным катодом не прово-

дились. Для изучения влияния УЗ поля и плотности 

тока в импульсе на выход по току и на степень из-

влечения меди проводился импульсный электро-

лиз с графитовым и стальным катодом в УЗ поле и 

без него (табл. 2).  

 
Таблица 2 

Степень извлечения и выход по току меди при обра-

ботке импульсным электролизом (tимп = 0,1 с, tп = 2 с,) 

частично нейтрализованного модельного электро-

лита под действием УЗ поля и без него, % 

Table 2. The degree of extraction and copper current ef-

ficiency during treatment by pulsed electrolysis (timp = 

0.1 s, tp = 2 s) of a partially neutralized model electro-

lyte under the influence of an ultrasound field, % 

Материал катода 
Плотность тока в 

импульсе, мА/см2  

Степень извлече-

ния меди, % 

Графитовая 

фольга 

10 79,1 

10/УЗ 81,0 

15 79,7 

15/УЗ 90,4 

20 75,0 

20/УЗ 88,6 

Сталь 

15 39,2 

15/УЗ 78,5 

20 39,2 

20/УЗ 77,9 

 

Несмотря на то, что плотность тока при ПС 

поляризации стального катода гораздо выше, чем 

графитового, степень извлечения при использова-

нии стального катода ниже. Это объясняется тем, 

что токи на ПС кривых описывают начальный мо-

мент кристаллизации (3 с), и далее процесс идет на 

уже частично покрытой медью поверхности, по-

этому вклад контактного вытеснения здесь не яв-

ляется значимым. Поляризация в импульсном ре-

жиме при iимп = 15 мА/см2, tимп = 0,1 с, tп = 2 с при-

водит к снижению потенциала на электроде на 200-

300 мВ в сравнении с поляризацией без воздей-

ствия УЗ поля. Применение УЗ поля позволяет уве-

личить скорость катодного процесса, что связано с 

кавитационными явлениями, приводящими к пере-

мешиванию электролита и выравниванию концен-

трации ионов вблизи катода; а также способствует 

удалению с поверхности катода водорода и окси-

дов азота, тем самым увеличивая степень извлече-

ния меди и выход по току до 84-98%. Исходя из 

этого, можно сделать вывод о том, что УЗ интенси-

фицирует процесс электроосаждения меди. 

Таким образом, при электрохимическом из-

влечении меди из отработанного нитратного элек-

тролита травления можно рекомендовать к исполь-

зованию в качестве материала катода – графито-

вую фольгу и сталь. Медненый графитовый мате-

риал можно использовать в качестве анода при 
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нанесении медных покрытий. На стальном катоде 

возможно получение медного порошка, который 

находит широкое применение в металлургии, элек-

тротехнической, химической промышленности и 

машиностроении. 

ВЫВОДЫ 

Установлено активирующее действие УЗ 

на процесс электроосаждения меди из разбавлен-

ных растворов: это проявляется в увеличении ко-

личества зародышей Cu в начальный момент поля-

ризации при действии УЗ и в снижении на 200-300 мВ 

поляризации на электроде под действием УЗ. 

УЗ позволяет снизить время процесса оса-

ждения меди и плотность тока в импульсе. Для 

электроосаждения меди под действием УЗ на 

стальную и графитовую подложки рекомендуется 

плотность тока в импульсе 15 и 20 мА/см2 при 

tимп = 0,1 с и tп = 2 с. При электроосаждении без 

УЗ для достижения таких же результатов требуется 

плотность тока в 2 раза большая. 

Для регенерации реального отработанного 

нитратного раствора травления медных сплавов 

рекомендуется использовать совместное действие 

импульсного электролиза и УЗ. 
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