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Резюме. Цель данного исследования заключается в определении кинетических характеристик процесса 
растворения в азотной кислоте сульфидных медьсодержащих минералов: халькопирита (CuFeS₂) и борнита 
(Cu₅FeS₄). Для описания кинетики процесса использовалась модель сжимающегося ядра. В качестве основ-
ного сырья для проведения исследований были использованы минералы халькопирит Воронцовского и борнит 
Карабашского месторождений. Растворы анализировали оптико-эмиссионным спектральным методом, кеки – 
волновым рентгенофлуоресцентным. Обработка результатов исследований осуществлялась с помощью пакета 
прикладных программ MS Excel. Проведены исследования по изучению влияния различных факторов (темпе-
ратуры, концентрации растворителя, крупности частиц и продолжительности процесса) на степень растворения 
минералов. Температурный диапазон варьировался от 35 до 95°C, концентрация HNO₃ изменялась от 1 до 9 
моль/дм³, размер частиц – от +0,1 до 0,056 мм, продолжительность – от 0 до 60 мин. Установлено, что увели-
чение температуры и концентрации кислоты значительно повышает степень растворения как халькопирита, так 
и борнита. Показано, что уменьшение размера частиц также способствует более эффективному растворению 
обоих минералов в азотной кислоте. Рассчитанные значения энергии активации составили 55 кДж/моль для 
халькопирита и 43 кДж/моль для борнита, соответственно, что характерно для кинетической области протека-
ния процесса. Были определены порядки реакции по реагенту: 1,62 для халькопирита и 1,57 для борнита, а так-
же по размеру частиц: -1,16 для халькопирита и -2,53 для борнита. Эти данные позволили вывести обобщенные 
уравнения кинетики растворения обоих минералов. Таким образом, на основании проведенных расчетов и 
анализа результатов было сделано предположение, что процесс растворения халькопирита и борнита в изучае-
мых условиях протекает в кинетическом режиме 
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ристики, энергия активации, кинетическое уравнение
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Abstract. The kinetic characteristics of dissolution of copper-bearing sulfides – chalcopyrite (CuFeS₂) and 
bornite (Cu₅FeS₄) – in nitric acid were studied. The kinetics of the dissolution process was described using a 
compressible nucleus model. Chalcopyrite of the Vorontsovskoye deposit and bornite of the Karabash deposit were 
used as research objects. Solution and cake samples were analyzed by optical emission spectrometry and X-ray 
fluorescence analysis, respectively. The results obtained were processed in the MS Excel software package. The 
influence of various factors, including temperature, solvent concentration, particle size, and process duration on the 
dissolution degree of minerals was studied. The process parameters were varied as follows: temperature – from 35 
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to 95°C; HNO₃ concentration – from 1 to 9 mol/dm³; particle size – from +0.1 to 0.056 mm; duration – from 0 to 60 
min. It was established that an increase in temperature and acid concentration leads to a significant increase in the 
degree of dissolution of both chalcopyrite and bornite. A decrease in particle size also contributes to a more efficient 
dissolution of both minerals in nitric acid. The calculated activation energy values were 55 kJ/mol for chalcopyrite 
and 43 kJ/mol for bornite, which is characteristic of the kinetic region of the process. The reaction orders in terms 
of reactant were determined: 1.62 for chalcopyrite and 1.57 for bornite. In terms of particle size, these were -1.16 
for chalcopyrite and -2.53 for bornite. On this basis, generalized equations of dissolution kinetics for both minerals 
were derived. The results obtained allow an assumption about the kinetic nature of dissolution of chalcopyrite and 
bornite under the studied conditions.

Keywords: copper, iron, chalcopyrite, bornite, dissolution, nitric acid, kinetic characteristics, activation energy, 
kinetic equation
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ВВЕДЕНИЕ
В современной эпохе промышленности 

существует разнообразие методов перера-
ботки медного сырья, причем наиболее рас-
пространенными и эффективными являются 
пирометаллургические методы. Эти методы 
обеспечивают высокую эффективность из-
влечения меди и высокое содержание меди 
в конечном продукте [1]. Однако они не ли-
шены недостатков, таких как необходимость 
дополнительной переработки, высокий рас-
ход кокса, сложность обслуживания и высо-
кие затраты [2].

В связи с этим с каждым днем гидро-
металлургические технологии приобретают 
все большую популярность в области пере-
работки медных руд. Среди современных 
гидрометаллургических методов особое 
внимание привлекают хлоридные [3, 4], 
сульфатные [5–9] и аммиачные процессы 
выщелачивания [10], а также биовыщела-
чивание [11–17] и автоклавное окисление 
[18–21].

Главными недостатками биовыщелачи-
вания являются сложность поддержания 
жизнедеятельности применяемых микроор-
ганизмов, необходимость создания больших 
отапливаемых помещений, значительная 
продолжительность процесса [22]. Основные 
трудности при реализации автоклавных про-
цессов связаны с высокой энергоемкостью 
и большими капитальными вложениями.

Для повышения эффективности гидроме-
таллургических методов выщелачивания ши-
роко применяются технологии сверхтонкого 
измельчения, такие как технологии Albion и 
Activox [23]. Однако существуют сложности, 
связанные с капитальными затратами на 

оборудование и высокими энергозатратами 
при получении мелкодисперсного материала.

В данной ситуации актуальна разработка 
нового эффективного метода переработки 
комплексных сульфидных медных руд. Один 
из перспективных подходов в этом направле-
нии – азотнокислотное выщелачивание. Азот-
ная кислота обладает сильными окислитель-
ными свойствами (окислительный потенциал  
0,957 В). Она способна разлагать сульфид-
ные минералы, переводя медь, железо, цинк 
и другие ценные компоненты в раствор. До-
стоинством этого процесса является возмож-
ность улавливания образующихся нитрозных 
газов с дальнейшей регенерацией азотной 
кислоты. Благодаря этому уменьшаются за-
траты на реагент [24].

Хотя некоторое количество работ [25, 26] 
посвящено изучению кинетики азотнокислот-
ного растворения сульфидных медных руд, су-
ществует потребность в дальнейших исследо-
ваниях для более глубокого понимания про-
цессов на примере природных минералов. 

Цель данного исследования заключается 
в изучении определения закономерностей 
азотнокислотного растворения халькопирита 
и борнита.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве основного сырья для проведе-

ния исследований были использованы мине-
ралы халькопирит Воронцовского и борнит 
Карабашского месторождений. Материалы 
для исследований были измельчены и про-
сеяны на ситах для получения необходимой 
крупности частиц.

Исследования по азотнокислотному рас-
творению сульфидных медных минералов 
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проводились с использованием установки, 
включающей реактор из боросиликатного 
стекла объемом 0,5 дм3 и термостат Huber 
Kiss K6. Перемешивание осуществляли при 
помощи верхнеприводной мешалки Eurostar 
20 digital. Перед проведением эксперимен-
та раствор нагревали до требуемой темпе-
ратуры, затем добавляли 10 г исходного ма-
териала. Через определенные промежутки 
времени в течение часа отбирали пробы. 
В конце эксперимента пульпу выщелачива-
ния фильтровали с использованием вакуума 
для отделения раствора от твердого остат-
ка. Растворы анализировали с использова-
нием оптико-эмиссионного спектрометра 
EXPEC 6500. Кек сушили и анализировали 
на волнодисперсионном спектрометре ARL 
Advant’X 4200.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние температуры на степень рас-
творения минералов было исследовано при 
следующих постоянных параметрах: концен-
трация азотной кислоты – 5 моль/дм3, Ж:Т 
= 20:1, размер частиц – 0,074 + 0,063 мм. 
На рис. 1 представлены зависимости степе-
ни растворения минералов от времени при 
различных температурах.

Из графиков, представленных на рис. 1, 
 видно, что повышение температуры по-
ложительно влияет на процесс растворе-
ния халькопирита и борнита. Например, 
степень растворения CuFeS2 увеличи-
вается с 5 до 87%, а Cu5FeS4 – с 24 до 
80% соответственно. 

Влияние концентрации HNO3 на растворе-
ние халькопирита и борнита оценивали при 
следующих параметрах: температура – 65°С, 
Ж:T = 20:1, размер частиц – 0,074 + 0,063 мм. 
На рис. 2 представлены зависимости степени 
растворения минералов от продолжительности 
при различных концентрациях азотной кислоты.

Исходя из данных, представленных на рис. 2, 
можно отметить, что повышение концентрации 
HNO3 оказывает положительное воздействие на 
процесс растворения халькопирита и борнита. 
Степень растворения CuFeS2 увеличивается с  
19 до 87%, а Cu5FeS4 – с 19 до 81% соответ-
ственно. 

Для оценки влияния размера частиц на 
растворение СuFeS2 и Cu5FeS4 использова-
лись следующие условия: температура – 65°C, 
Ж:T= 20:1, концентрация HNO3 – 5 моль/дм3. 
На рис. 3 представлены зависимости степени 
растворения минералов от продолжительно-
сти при различной крупности частиц.

Уменьшение размера частиц оказыва-
ет положительное влияние на растворение 
халькопиритa и борнита. При этом степень 
растворения халькопирита увеличивается с 
42 до 52%, борнита – с 30 до 66%.

Для расчета кинетических характеристик 
растворения CuFeS2 и Cu5FeS4 в азотной 
кислоте использовали модель сжимающе-
го ядрa [27, 28]. Эта модель предполагает, 
что область реакции постепенно углубляет-
ся внутрь частицы, создавая позади себя 
инертный слой твердого вещества. В каж-
дый момент времени существует ядро еще 
непрореагировавшего материала, размер 
которого непрерывно уменьшается.

Рис. 1. Зависимости степени растворения минералов от продолжительности при разных температурах для халькопирита 
(а); для борнита (b): 1 – 95°С; 2 – 80°С; 3 – 65°С; 4 – 50°С; 5 – 35°С
Fig. 1. Mineral dissolution degree vs time at different temperatures for chalcopyrite (a); for bornite (b): 1 – 95°С; 2 – 80°С; 
3 – 65°С; 4 – 50°С; 5 – 35°С

а b
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Рис. 2. Зависимости степени растворения минералов от продолжительности при различных концентрациях азотной кислоты 
для халькопирита (а); для борнита (b): 1 – 9 моль/дм3; 2 – 7 моль/дм3; 3 – 5 моль/дм3; 4 – 3 моль/дм3; 5 – 1 моль/дм3

Fig. 2. Mineral dissolution degree vs time at different concentrations of nitric acid for chalcopyrite (a); for bornite (b): 1 – 9 mol/dm3;  
2 – 7 mol/dm3; 3 – 5 mol/dm3; 4 – 3 mol/dm3; 5 – 1 mol/dm3

а b

Рис. 4. Определение kс для халькопирита (а); для борнита (b): 1 – 95°С; 2 – 80°С; 3 – 65°С; 4 – 50°С; 5 – 35°С
Fig. 4. kс determination for chalcopyrite (a); for bornite (b): 1 – 95°С; 2 – 80°С; 3 – 65°С; 4 – 50°С; 5 – 35°С

а b

Рис. 3. Зависимости степени растворения минералов от продолжительности при различной крупности халькопирита (а); 
для борнита (b): 1 – -0,056 мм; 2 – -0,063 + 0,056 мм; 3 – -0,074 + 0,063 мм; 4 – -0,1 + 0,074 мм; 5 – +0,1 мм
Fig. 3. Mineral dissolution degree vs time at different particle sizes for chalcopyrite (a); for bornite (b): 1 – -0.056 mm; 2 – 
-0.063 + 0.056 mm; 3 –  -0.074 + 0.063 mm; 4 – -0.1 +0.074 mm; 5 – +0.1 mm

а b

По результатам анализа значения коэф-
фициента детерминации было установлено, 
что процесс растворения обоих минералов 
протекает в кинетическом режиме.

С использованием графического метода 
для обоих минералов были вычислены зна-
чения минимальной избыточной энергии, не-

обходимой для начала реакции. Расчет про-
водился на основе зависимости логарифма 
константы скорости (рис. 4) от обратной тем-
пературы (рис. 5). Путем определения танген-
са угла наклона прямой были получены зна-
чения: для халькопирита – 55 кДж/моль и для  
борнита – 43 кДж/моль.
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Аналогичным методом, используя графи-
ки зависимости логарифма константы ско-
рости реакции от логарифма концентрации 
азотной кислоты и размера частиц, были 
определены эмпирические порядки по реа-
генту (1,62 для халькопирита и 1,57 для бор-
нита) и размеру частиц (-1,16 для халькопи-
рита и -2,53 для борнита). 

Согласно результатам проведенных ис-
следований, были выведены обобщенные 
кинетические уравнения для азотнокис-
лотного растворения халькопиритa, бор-
нитa.

Для CuFeS2:                  

Для Cu5FeS4:                  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1.  Выявлено, что концентрация азот-

ной кислоты и температура оказывают 
наиболее благоприятное воздействие на 
процесс растворения халькопирита и бор-
нита, в то время как уменьшение разме-
ров частиц оказывает менее значитель-
ное влияние.

2.  С применением модели сжимающе-
гося ядра были определены значения мини-
мальной избыточной энергии, необходимой 
для начала реакции растворения для халько-
пирита (CuFeS2) – 55 кДж/моль и для борни-
та (Cu5FeS4) – 43 кДж/моль. Порядки реак-
ций по реагенту для халькопирита и борнита 
составляют 1,62 и 1,57 соответственно. А по 
крупности порядки реакций для халькопири-
та и борнита равны -1,16 и -2,53.

3.  Получены обобщенные уравнения, 
позволяющие на основании значений энер-
гии активации, температуры, порядков по 
реагенту и крупности, концентрации азотной 
кислоты, размера частиц, продолжительно-
сти процесса спрогнозировать степень рас-
творения обоих минералов.

Для CuFeS2:                  

Для Cu5FeS4:                  

4.  На основании проведенных расчетов 
сделано предположение, что процесс раство-
рения халькопиритa и борнитa при данных 
условиях протекает в кинетическом режиме.
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