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Исследована кинетика растворения и изучены электрохимические особенности поведения магне-
тита (при катодной поляризации) в растворах серной и ортофосфорной кислот. Двумя независи-
мыми экспериментальными методами установлено, что величина скорости и тока растворения 
в H3PO4 выше, чем в H2SO4. Данная закономерность объясняется на основании более сильного 
комплексообразующего свойства различного рода фосфат-анионов в сравнении с сульфат-анио-
нами в растворе с ионами железа(III). В интервале исследуемых концентраций ортофосфорной и 
серной кислот, ионов Fe(II) и Fe(III) порядки по ортофосфорной и серной кислотам – 1.3 ± 0.1; 
по ионам железа(II) – 0.25 ± 0.1, по ионам железа(III) – (–0.25 ± 0.1).
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1. ВВЕДЕНИЕ

Одними из важнейших научно-технических 
задач, стоящими перед химией металлов на се-
годняшний день, являются: оптимизация про-
цесса растворения оксидных фаз, выщелачивание 
минерального природного сырья, удаление с те-
плоэнергетического оборудования оксидных от-
ложений, травление легированных сталей, полу-
чение металлокомплексов необычного строения 
[1–4]. В связи с этим актуально рассмотрение 
возможности усовершенствования метода раство-
рения кислородсодержащих фаз железа. Иссле-
дования, проводимые на основании анализа ки-
нетических и электрохимических закономерно-
стей, имеющих место на границе оксид/раствор 
электролита, целесообразно соотносить с моде-
лями и принципами гетерогенной кинетики и 
электрохимических процессов. Потребность в ре-
альных моделях определяется важностью регули-
рования и оптимизации физико-химических про-
цессов вообще, которые связаны с растворением 

кислородсодержащих фаз железа. При этом ис-
пользование модельных представлений дает воз-
можность не только описать исследуемое явление, 
но и спрогнозировать его применительно к другим 
системам [5].

Цель данной работы заключалась в экспери-
ментальном исследовании кинетическими и элек-
трохимическими методами закономерностей 
процессов растворения важнейшего минерала 
магнетита в растворах ортофосфорной и серной 
кислот для получения кинетической модели про-
цесса растворения и выявления особенности их 
протекания.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В исследовании процессов растворения в ка-
честве объекта был задействован магнетит Fe3O4 
с размером частиц ~5 мкм марки “х.ч”. Рабочими 
электролитами служили растворы ортофосфорной 
и серной кислот марки “х.ч.”, приготовленные 
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с использованием бидистиллированной воды. 
Также использовали магнетитовый электрод, 
спрессованный из порошка магнетита по мето-
дике, описанной в работе [6].

Порошок минерала перетирали совместно со 
смесью 2–3%-ного глицерина и 10% метанола. 
Полученную массу сжимали в стальной пресс-
форме при давлении 10 т/см2, просушивали при 
температуре 150 °С в течение 2 ч и затем в течение 
3 ч спекали при температуре 1200 °С в вакууме при 
остаточном давлении воздуха 0.150–0.015 Па. По-
лученные образцы магнетита были практически 
непористыми, что подтверждается близкими зна-
чениями масс сухого образца и образца, выдер-
жанного в воде. Из спеченного образца выпили-
вали цилиндрический электрод, который фикси-
ровали в стеклянной трубке с помощью эпоксид-
ной смолы. Контакт электрода с медным провод-
ником осуществлялся непосредственно. Рабочую 
поверхность электрода перед опытом зачищали 
наждачной бумагой, промывали бидистиллятом, 
затем этиловым спиртом и бидистиллятом, после 
чего осушали фильтровальной бумагой. Также для 
подготовки поверхности электрода использовалась 
алмазная полировочная паста.

Исследование закономерностей электрохими-
ческого поведения магнетита проводили с при-
менением потенциостатов ПИ-50-1.1 (Гомель, 
Беларусь) и IPC Pro MF (Вольта, Санкт-Петер-
бург). Магнетитовый электрод изготовляли на 
основе порошкообразных препаратов Fe3O4. 
Электродом сравнения служил хлорсеребряный 
электрод, а вспомогательным был платиновый 
электрод. Электрохимические исследования осу-
ществляли в электрохимических стандартных 
ячейках. Также измеряли величину стационарного 
потенциала в растворах ортофосфорной кислоты, 
в том числе с добавками других электролитов. 
Данные эксперименты проводили на приборе 
рН-метре (милливольтметре) рН-150МП.2 с ис-
пользованием магнетитового и хлорсеребряного 
электродов (ЭВЛ-1М1).

Навеску (гидр)оксидных фаз железа (~10–3 моль) 
помещали в термостатируемую ячейку для кине-
тических исследований, содержащую (1000 ± 5) мл 
кислого раствора электролита(ов). Растворение 
(гидр)оксидов железа осуществляли при переме-
шивании магнитной мешалкой с частотой враще-
ния 500 об/мин, что давало возможность снять 
диффузионные затруднения при растворении. 

Общую концентрацию ионов железа(II) и 
железа(III) в анализируемой пробе определяли 
методом фотоколориметрии на фотометре КФК-
3-01 (Россия) при использовании о-фенантролина 
и солянокислого раствора гидроксиламина [7]. 
Первичный анализ кинетических данных прово-
дили в координатах: α (доля растворенного оксида) 
– t (время).  Величину α рассчитывали по уравне-
нию α = A/А∞, где А и А∞ – оптические плотности 
раствора фильтрата в момент времени t и при пол-
ном растворении магнетита соответственно.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1–3 представлены экспериментальные 
результаты растворения магнетита в ортофосфор-
ной и серной кислотах при 293 К и их смесях при 
313 К в координатах G = -a sh[ln(1 - a)/A] – время 
(t) [8, 9].

Из представленных данных видно, что интен-
сивность растворения магнетита выше в растворах, 
содержащих Н3РО4, по сравнению с H2SO4. В обоих 
случаях с повышением концентрации кислот в рас-
творе наблюдается рост интенсивности растворе-
ния (рис. 1, 2). Было изучено также влияние доба-
вок H3PO4 к H2SO4 для выяснения особенности 
действия смесей кислот на скорость растворения 
оксида железа. Из рис. 3 видно, что интенсивность 
растворения в смесях кислот растет с увеличением 
доли ортофосфорной кислоты в них.

Эмпирические данные далее были представлены 
на рис. 4 в координатах α–t/t0.5 (t0.5 – время раство-
рения 50% навески). Видно, что практически все 
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Рис. 1. Зависимость G от времени t для магнетита при 
растворении его в ортофосфорной кислоте различной 
концентрации (моль/л): 1 – 6.67, 2 – 5.0, 3 – 3.33, 
4 – 2.50, 5 – 1.67, 6 – 1.33, 7 – 1; точки – эксперимен-
тальные данные, линии – графическое изображение 
преобразованного уравнения (1).
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точки ложатся на одну кривую. Это позволяет 
утверждать, что определенная нами инвариан-
тность данных кривых по отношению к составам 
кислых растворов указывает на то, что механизм 

растворения магнетита сохраняется при изменении 
концентрации и природы кислоты [8, 9].

Для расчета удельных скоростей растворения 
и порядков реакции были использованы уравне-
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Рис. 2. Зависимость G от времени t для магнетита при 
растворении его в серной кислоте различной концен-
трации (моль/л): 1 – 5.55, 2 – 4.58, 3 – 3.71, 4 – 2.91, 
5 – 2.14, 6 – 1.60, 7 – 1.23; обозначения те же, что на 
рис. 1.

Рис. 4. Зависимость доли растворенного магнетита (α) от приведенного времени (t/t0.5) при растворении его в орто-
фосфорной и серной кислотах; точки – экспериментальные данные, линии – графическое изображение преобра-
зованного уравнения –ln(1 - α) = = A sh(Wi t) = A sh(τ) при различных значениях константы А: 1 – 10, 2 – 1, 3 – 0.1, 4 
– 0.01, 5 –  0.001.

Рис. 3. Зависимость G от времени t для магнетита при 
егорастворении в ортофосфорной и серной кислотах 
(с концентрациями 2.17 и 3.25 моль/л соответственно) 
и их смесях: 1 – H3PO4, 2 – H2SO4 + H3PO4 в соотно-
шении 1 : 9, 3 – H2SO4 + H3PO4 в соотношении 1 : 4, 
4 – H2SO4 + H3PO4 в соотношении 1 : 1, 5 – H2SO4 + 
H3PO4 в соотношении 4 : 1, 6 – H2SO4;   обозначения 
те же, что на рис. 1.
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ния гетерогенной кинетики, в которых учитыва-
лись фрактальная размерность поверхности рас-
творения и распределение активных центров на 
поверхности (гидр)оксидной фазы. Сравнение 
экспериментальных данных по кинетике раство-
рения (рис. 1–4) с графическим решением урав-
нения –ln(1 – α) = A sh(Wt) = A sh(τ), где W – 
удельная скорость растворения, с использованием 
критерия Фишера показывает их хорошую согла-
сованность [8, 9]. 

Изучалось также влияние ионов Fe(II) и Fe(III) 
при 313 К на кинетику растворения Fe3O4 в орто-
фосфорной кислоте. При введении солей Fe(II) 

и Fe(III), в виде перхлоратов, характер кинетиче-
ских кривых сохраняется, и с увеличением их 
концентрации в растворе интенсивность раство-
рения возрастает в случае добавки Fe(II) и умень-
шается при добавлении Fe(III). 

В интервале исследуемых концентраций орто-
фосфорной и серной кислот, ионов Fe(II) и Fe(III) 
порядки реакции по ортофосфорной и серной 
кислотам составляют (1.3 ± 0.1); по ионам 
железа(II) – (0.25 ± 0.1), по ионам железа(III) – 
(0.25 ± 0.1) Данные закономерности отражены на 
рис. 5–6.

Электрохимическое поведение магнетита в рас-
творах серной и ортофосфорной кислот исследо-
вали при катодной поляризации. Эксперимен-
тальные данные представлены на рис. 7. Из зави-
симостей на рис. 7 видно, что при катодной по-
ляризации магнетитового электрода, во-первых, 
происходит увеличение скорости растворения 
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lgW

1

2

0.2 0.4 0.6 0.8
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Рис. 5. Зависимость логарифма удельной скорости 
растворения (W) магнетита от логарифма концентра-
ций (С) ортофосфорной (1) и серной (2) кислот.

Рис. 6. а – Зависимость G для магнетита от времени t в 1.67 М фосфорной кислоты (313 К) при добавлении ионов 
железа(II) различной молярной концентрации: 1 – 2.24 · 10–2 М, 2 – 4.48 · 10–3, 3 – 4.48 · 10–4, 4 – 1.43 · 10–4, 5 – 7.16 · 10–5, 
6 – 1.43 · 10–5, 7 – 1.43 · 10–6, 8 – 0. б – Та же зависимость при добавлении ионов железа(III) различной концентрации: 
1 – 0 М, 2 – 8.95 · 10–6 М, 3 – 1.79 · 10–5 М, 4 – 4.48 · 10–5 М.
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магнетита, причину которого мы связываем с по-
явлением в растворе ионов Fe(II) и адсорбцией 
Н+ с последующей их диффузией в твердую фазу 
оксида. Во-вторых, наблюдается бóльшая вели-
чина плотности тока в H3PO4 по сравнению с 
H2SO4, что можно объяснить влиянием комплек-
сообразующих свойств ортофосфорной кислоты 
и ее анионов с ионами железа(III) на потенциал 
на границе оксид/раствор электролита и сдвигом 
его в отрицательную сторону, что указывает на 
увеличение восстановительной способности 
Fe(II). Результаты измерений согласуются с ис-
следованиями, проведенными в работах [10–15].

Приведенные данные доказывают, что потен-
циал на границе оксид/раствор электролита ин-

тенсифицирует процесс растворения оксида. При 
интерпретации экспериментальных данных по 
влиянию потенциала (Е), природы аниона ки-
слоты (А–) и рН на скорость катодного восстанов-
ления магнетита необходимо использовать урав-
нение теории ионно-протонного обмена, в кото-
ром зависимость тока растворения (1) от потен-
циала выражается следующим образом [5, 15–18]: 
	

exp exp ,
1

2 1
1 2 mаx

zF zF
j j

RT RT

-
 a a   = η + - η        

где

	 exp ,1
1 Hmаx s mаx

zF
j k E

RT
+ a  =     

 

	 ,mаxE Eη = -

a – коэффициент переноса, z  = 1.
Таким образом, роль кислоты в процессе рас-

творения магнетита сводится не только к участию 
А– и Н+ кислоты, но и к влиянию А– на величину 
потенциала на границе оксид/раствор [5, 15].

Также эмпирические результаты по зависи-
мости потенциала магнетитового электрода в сме-
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Таблица 1. Значения потенциала магнетитового 
электрода (Е) в смесях кислот

Нормальные концентрации Н2SO4 
и H3PO4 в смеси Е, В

0.1 и 0 0.483
0.1  и 0.15 0.473
0.1  и 0.3 0.464

0.075  и 0.75 0.453

Таблица 2. Константы скорости окисления кислородом ионов железа(II) в различных кислотах

Электролит HClO4 H2SO4 HCl H3PO4 H4P2O7

–lgK 7.97 5.68 5.13 3.10 0.71

Рис. 7. Поляризационные кривые Е–lg  ϳ для магнетитового электрода в растворах ортофосфорной (1 ′, 1″; 2 ′, 2 ″) и 
серной (1, 2) кислот при рН 0.39 (1, 1 ′, 1 ″) и 0.63 (2, 2 ′, 2 ″); 1 ′, 1 ″ – первый и 2 ′, 2 ″ – второй максимумы; линии – 
графическое изображение уравнения теории ионно-протонного обмена, точки – экспериментальные данные. 
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сях электролитов (Н2SO4 и H3PO4) от природы 
кислоты подтверждают, что существует корреля-
ция между кинетическими и потенциометриче-
скими зависимостями. Выявлено, что уменьшение 
величины потенциала приводит к возрастанию 
скорости растворения оксидных фаз железа 
(табл. 1 и рис. 1–6). Доказательством усиления 
восстановительной способности Fe(II) в присут-
ствии H3PO4 является сравнение констант скоро-
сти реакции окисления Fe(II) кислородом в раз-
личных средах [19], представленное ниже в табл. 2.

Результаты работы позволяют оптимизировать 
условия растворения минерального сырья с целью 
его переработки и использования в химических 
и биологических направлениях применения 
[20–23].

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, с помощью кинетических и 
электрохимических методов было выявлено, что 
процесс растворения магнетита в ортофосфорной 
и серной кислотах по данным независимых мето-
дов согласуется как в качественном, так и в коли-
чественном плане. Плотность тока (скорость ре-
акции) растворения Fe3O4 имеет тенденцию к воз-
растанию с увеличением констант стабильности 
комплексов Fe(III) с анионами исследованных 
кислот.

Эффект действия ионов железа(II), ортофос-
форной кислоты и ее анионов на кинетические 
процессы растворения и высокие значения ско-
рости растворения в ортофосфорной кислоте свя-
зан с понижением потенциала на границе оксид-
ная фаза железа/раствор и “восстановлением” ее 
поверхности. В результате этого прочность связи 
поверхностных комплексов уменьшается, что и 
стимулирует процесс растворения оксидов железа.

Работа выполнена в рамках проекта “Иссле-
дование проблем утилизации отходов природного 
происхождения в целях практического использо-
вания полученных продуктов” № 122122600056-9.
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PROCESS OF MAGNETITE DISSOLUTION IN ORTHOPHOSPHORIC 
AND SULFURIC ACID SOLUTIONS ACCORDING TO KINETIC AND 

ELECTROCHEMICAL METHODS
A. V. Kuzin1, 3*, A. V. Lobanov1, V. A. Shelonzev2, E. A. Eliseeva3, A. S. Samadov4

1Moscow Pedagogical State University, Moscow, Russia
2Omsk Humanitarian Academy, Omsk, Russia

3Bauman Moscow State Technical University, Moscow, Russia
4Tajik National University, Dushanbe, Republic of Tajikistan

*E-mail: av.kuzin@mpgu.su
The kinetics of dissolution and the electrochemical features of the behavior of magnetite (at cathodic po-
larization) in solutions of sulfuric and orthophosphoric acids have been studied. Two independent experi-
mental methods established that the rate and current of dissolution in H3PO4 are higher than in H2SO4. This 
pattern is explained on the basis of the stronger complexing properties of various kinds of phosphate anions 
in comparison with sulfate anions in solution with iron(III) ions. In the range of studied concentrations of 
orthophosphoric and sulfuric acids, Fe(II) and Fe(III) ions, the orders of magnitude for orthophosphoric 
and sulfuric acids are 1.3 ± 0.1; for iron(II) ions – 0.25 ± 0.1, for iron(III) ions – -0.25 ± 0.1

Keywords: magnetite, orthophosphoric acid, sulfuric acid, dissolution kinetics, voltammetric curves.
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