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Аннотация
В технологии гидрометаллургического производства цинка используются различные поверхностно-активные 
вещества (ПВА) для сгущения пульп, стабилизации процесса электролиза, получения качественных катодных 
осадков. Многие исследования по изучению катодных и анодных процессов на широком диапазоне состава водных 
растворов с использованием различных твердых электродов проведены в отсутствии интенсивного перемешивания 
электролита и с высоким вкладом миграционной составляющей разряда металлов. Такой подход к исследованию 
влияния ПАВ часто не позволял увидеть с высокой степенью статистической надежности влияния разно заряженных 
ПАВ на электродные процессы, что имеет большое значение в гидрометаллургическом производстве цинка. В 
данной работе была поставлена задача практического исключения вклада миграционной составляющей за счет 
следующих факторов: проведения электролиза в фоновом растворе сульфата натрия; организации перемешивания 
электролита; выполнения расчетов плотностей тока в начальный момент протекания электролиза; снятие 
поляризационных кривых при увеличенной с 20 до 100 мВ/с скорости развертки потенциала. Такой подход позволил 
в большей степени статистической надежности отразить механизм влияния добавок катионных и анионных ПАВ 
на стадию разряда цинка на твердом электроде, что являлось целью статьи. 
Электролиз проводили в области потенциалов от –1050 до –1250 мВ относительно хлорид серебряного электрода 
(AgCl/Ag) в присутствии фонового раствора сульфата натрия (0.5 М растворе Na2SO4), содержащем 0.005, 0.0125 и 
0.025 М ZnSO4 с введением поверхностно-активных высокомолекулярных веществ: катионных и анионных 
коагулянтов (флокулянтов) и пенообразователей (лигносульфоната – ЛСТП). 
При проведении электролиза в фоновом растворе сульфата натрия при перемешивании установлено, что процесс 
разряда ионов цинка на твердом электроде реализуется в смешанно-кинетическом режиме. Показано, что 
положительно заряженные добавки: лигносульфонат, катионный коагулянт (флокулянт) бесфлок К6645 отрицательно 
влияют на динамику разряда катионов цинка, а отрицательно заряженный бесфлок К4034 практически не влияет. 
Предложенный в работе подход позволяет оценивать влияние добавок катионных и анионных ПАВ на стадию 
разряда цинка на твердом электроде, что являлось практической и научной ценностью данной работы.
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1. Введение
Как известно на процесс катодного восста-

новления цинка оказывают влияние различ-
ные поверхностно-активные вещества (ПАВ), 
присутствующие в растворах гидрометаллур-
гического производства [1–9]. К ПАВ относятся 
пенообразователи, используемые при электро-
лизе цинка, коагулянты (флокулянты), которые 
добавляют в растворы для повышения скорости 
отстаивания пульп и отделения раствора от не-
растворимой массы (цинкового кека) в услови-
ях выщелачивания продуктов обжига.

Многие исследования по изучению катодных 
и анодных процессов в широком диапазоне со-
става водных растворов с использованием раз-
личных электродов [10–17] проведены в отсутст-
вии интенсивного перемешивания электролита 
и с высоким вкладом миграционной составляю-
щей разряда металлов. Такой подход к исследо-
ванию влияния ПАВ часто не позволял увидеть с 
высокой степенью статистической надежности 
влияние разно заряженных ПАВ на электрод-
ные процессы, что имеет большое значение в 
гидрометаллургическом производстве цинка. 
Для того, чтобы исключить возможность миг-
рационного переноса, в исследуемый раствор 
вводится фоновый электролит в концентрации, 
превышающей, по крайней мере, на два поряд-
ка концентрацию деполяризатора [18, 19, 21]. 
Исключение миграционного переноса из про-
цесса электролиза позволит увеличить вклад в 
динамику восстановления катионов стадии пе-
реноса заряда через межфазную границу «ме-
талл – электролит». 

В данной работе была поставлена задача уве-
личения вклада электрохимической стадии в ди-
намику процесса разряда цинка за счет следую-
щих факторов:

– проведение электролиза в фоновом раство-
ре сульфата натрия;

– организации перемешивания электроли-
та (центробежный критерий Рейнольдца Rц со-
ставлял 1500); 

– проведение расчетов плотностей тока в на-
чальный момент протекания электролиза;

– снятие поляризационных кривых при  раз-
ной скорости развертки потенциала.

Данный подход в работе позволил с высо-
кой степенью статистической надежности оце-
нивать влияние добавок катионных и анионных 
ПАВ на стадию разряда цинка на твердом элек-
троде, что являлось целью и новизной настоя-
щего исследования. 

2. Экспериментальная часть
Электрохимические исследования проводи-

ли в сульфатном электролите, содержащем 0.005, 
0.0125 и 0.025 М ZnSO4 в фоновом 0.5 М раство-
ре Na2SO4, с введением поверхностно-активных 
высокомолекулярных веществ: 50 мг/л катион-
ного и анионного коагулянтов (флокулянтов), 
имеющих товарное название бесфлок К6645 и 
бесфлок К4034, а также 80 мг/л пенообразовате-
ля (лигносульфоната – ЛСТП). Потенциостати-
ческие, гальваностатические измерения и сня-
тие поляризационных кривых в динамическом 
режиме проводили на потенциостате «Potentio-
statP-30Jcom фирмы «Elins» с использованием 
трехэлектродной ячейки [1]. Рабочий электрод 
(катод) выполнен из меди площадью 0.1 см2, 
вспомогательный (анод) – из платиновой пла-
стинки площадью 0.2 см2, электрод сравнения – 
хлорид серебряный (AgCl/Ag). Рабочий медный 
электрод шлифовали, обезжиривали этиловым 
спиртом, промывали водой. Вспомогательный 
электрод протравливали в растворе азотной кис-
лоты (1 : 2 = кислота : вода) в течение 5 секунд и 
промывали дистиллированной водой. Измере-
ния проводили при комнатной температуре при 
перемешивании и без перемешивания. Внача-
ле перед снятием экспериментальных кривых 
осуществляли наращивание цинка на медном 
катоде при постоянном потенциале –1200 мВ 
(AgCl/Ag) в течение 5 мин, используя электролит 
состава 0.25 М ZnSO4. Результаты потенциоста-
тических измерений представлены средними 
данными, полученными за начальный период 
1 с протекания электролиза, а результаты гальва-
ностатических измерений – средними данными 
за начальный период протекания электролиза 
5 с. Поляризационные кривые получали потен-
циодинамическим методом с линейной развер-
ткой потенциала в области потенциалов –1050 ÷ 
-1250. При этом максимальную плотность тока 
фиксировали на поляризационных кривых в 
интервале потенциалов  от –1200 до –1250 мВ.

Для расположенных на рисунках экспери-
ментальных данных рассчитаны доверительные 
интервалы, которые при уровнях значимости 
р = 0.05 изменялись в пределах от 0.015 до 1.14 
мА/см2 (для плотностей тока), от 6.82 до 8.77 мВ 
(для поляризации) и составили 0.11lg I, μА при 
построении логарифмической зависимости ве-
личины тока от концентрации цинка в электро-
лите.  
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3. Результаты и обсуждение
В работе в условиях перемешивания и без пе-

ремешивания в фоновом растворе сульфата на-
трия проведены следующие исследования: при 
потенциостатических измерениях получены за-
висимости плотности тока от времени при раз-
личных катодных потенциалах: –1100, –1150, 
–1200, –1250 мВ (AgCl/Ag) (рис. 1а,б) и добавках 
пенообразователя ЛСТП (рис. 2 а,б). В потенци-
одинамическом режиме получены зависимо-
сти плотности тока от концентрации цинка в 

электролите при линейной развертки потенци-
ала 20 и 100 мВ/с (рис. 3) а также от корня ква-
дратного линейной скорости развертки потен-
циала (рис. 4). 

Во время проведения электролиза в присут-
ствии фонового раствора сульфата натрия оса-
жденный на электроде цинк темнеет при катод-
ных потенциалах выше –1150 мВ по абсолютной 
величине. Связано это с окислением восстанов-
ленного цинка и с возможным протеканием по-
бочной реакции восстановления сульфат-ионов 
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Рис. 1. Зависимость плотности тока (i) от катодного потенциала (Е): 1 – при перемешивании; 2 – без пе-
ремешивания. Содержание в электролите сульфата натрия 0.5 М и сульфата цинка: а – 0.005 М; б – 0.025 М. 
Доверительный интервал при уровнях значимости (р = 0.05) составил 0.30 мА/см2 (а) и 1.14 мА/см2 (б)

a                                                                                           б
Рис. 2. Зависимость плотности тока (i) от катодного потенциала (Е) в условиях без перемешивания (а) 
и при перемешивании (б). Содержание в электролите сульфата натрия 0.5 М, а сульфата цинка 0.005 М: 
1 – без добавки; 2 – с добавкой 50 мг/л ЛСТП. Доверительный интервал (р = 0.05) составил 0.015 мА/см2 
(а) и 0.125 мА/см2 (б)
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на катоде, как отмечено в работах [20, 22], и обо-
сновано там проведенными термодинамически-
ми расчетами и полученными эксперименталь-
ными данными. 

Сравнивая поляризационные кривые (рис. 
1а,б), видно существенное возрастание плот-
ностей тока (на порядок и более) в условиях пе-
ремешивания при всех потенциалах. Без пере-
мешивания поляризационные кривые имеют 
линейную зависимость, а с перемешиванием 
зависимость изменения плотности тока от по-
тенциала можно отнести к квадратичной зави-
симости. Полученные экспериментальные дан-
ные позволяют сделать предположение об уве-
личении вклада электрохимической стадии в 
общую скорость процесса разряда цинка в усло-
виях перемешивания. Аналогичные данные по-
лучены при снятии поляризационных кривых 
потенциодинамическим методом с линейной 
разверткой потенциала в области потенциалов 
–1050 ÷ –1250 мВ (рис. 4). При построении зави-
симостей величин тока от корня квадратного ли-
нейной развертки потенциала можно отметить, 
что прямые не проходят через начала координат. 
В работе [23] в этом случае делается заключение 
о протекании процесса в смешанном режиме. 

В условиях без перемешивания при низ-
ких катодных потенциалах (–1100, –1150 мВ) 

и содержании цинка в растворе 0.005 М влия-
ние добавки ЛСТП практически не проявляется 
(рис. 2а). В то же время, в условиях интенсивно-
го перемешивания наблюдаем в указанной выше 
области потенциалов снижение плотности тока 
при добавке 50 мг/л ЛСТП (рис. 2б). Исходя из 
полученных данных, следует вывод, что пено-
образователь ЛСТП в условиях перемешивания 
в большей степени влияет непосредственно на 
стадию переноса заряда через межфазную гра-
ницу «металлический электрод – электролит». 
При этом принимаем, что добавка 50 мг/л ЛСТП 
не должна заметно влиять на транспортную ста-
дию процесса разряда цинка. 

Для изучения механизма процесса электро-
лиза цинка в фоновом растворе сульфата на-
трия в условиях интенсивного перемешивания 
был рассчитан порядок реакции по иону цинка 
при четырех потенциалах. В расчетах использо-
вали данные величин тока разряда, определен-
ные потенциостатическим методом [24] за пер-
вую секунду начала процесса. Расчеты проведе-
ны по ниже приведенному уравнению логариф-
мической зависимости величин тока разряда от 
концентрации цинка в растворе:

I K C Z= ◊ +( )
Zn ˙2 ,

lg Lg lg
Zn

I K z C= + +2 ,

Рис. 3. Зависимость максимальной плотности тока (I) от концентрации сульфата цинка ( С) в фоновом растворе 

Рис. 4. 

0
2
4
6
8

10
12
14
16
18
20

0,005 0,01 0,015 0,02 0,025

-i, mА/сm2

C, mol/l

1 2

3

4

0

4

8

12

16

20

1 2,5 4 5,5 7 8,5 10

-i, mА/cm2

1
2

3

4

(mV/c)0,5

Рис. 3. Зависимость максимальной плотности тока (I) от концентрации сульфата цинка ( С) в фоновом растворе 

Рис. 4. 

0
2
4
6
8

10
12
14
16
18
20

0,005 0,01 0,015 0,02 0,025

-i, mА/сm2

C, mol/l

1 2

3

4

0

4

8

12

16

20

1 2,5 4 5,5 7 8,5 10

-i, mА/cm2

1
2

3

4

(mV/c)0,5

Рис. 3. Зависимость максимальной плотности тока 
(i) от концентрации сульфата цинка (С) в фоновом 
растворе 0.5 М сульфата натрия в условиях линей-
ной развертки потенциала в области потенциалов 
от –1050 до –1250 мВ со скоростью 100 мВ/с (1 – при 
перемешивании; 3 – без перемешивания) и со 
скоростью развертки 20 мВ/с (2 – при перемеши-
вании; 4 – без перемешивания). Доверительный 
интервал (р = 0.05) – 0.85 мА/см2

Рис. 4. Зависимость максимальной величины 
плотности тока (i) в фоновом растворе 0.5 М суль-
фата натрия от корня квадратного линейной ско-
рости развертки потенциала в области потенциа-
лов от –1050 до –1250 мВ. 1 – концентрация цинка 
(С) = 0.0125 М в отсутствии перемешивания, 2 – 
С = 0.0125 М с перемешиванием; 3 –С = 0.025 М без 
перемешивания, 4 – С = 0.025 М с перемешиванием. 
Доверительный интервал (р = 0.05) – 0.85 мА/см2 
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где I – ток разряда, мкА, z – порядок реакции по 
иону цинка, К – константа. Результаты приведе-
ны на рис. 5 и 6.

По данным рис. 5 и 6 видно, что все зависимо-
сти с высокими коэффициентами корреляции (R2 
= 0.98–0.99 и выше) описываются прямыми лини-
ями. С добавкой пенообразователя порядок реак-
ции по цинку для исследуемой системы в сред-
нем возрастает при 4-х потенциалах с 1.224±0.059 
(без добавки) до 1.475±0.126. Считаем, что увели-
чение порядка реакции выше единицы по кон-

центрации цинка в электролите в системе с пе-
ремешиванием связано с переходом процесса из 
диффузионного в смешанный режим. 

Как показали данные, снятые в гальвано-
статическом режиме, в условиях интенсивного 
перемешивания поляризация электрода в при-
сутствии и в отсутствии добавок снижается. Так, 
при добавке катионного коагулянта поляриза-
ция при плотности тока 1.7 мА/см2 (рис. 7 а,б) 
уменьшается в 1.6 раза, а в присутствии анион-
ного и без добавки коагулянта – почти в 3 раза. 

Рис. 5. Логарифмическая зависимость начальной 
величины тока (lg I) (за 1 с) от концентрации цин-
ка (lg C) в электролите с фоном Na2SO4 (0.5 моль/л) 
при разных потенциалах (–1100; –1150; –1200; 
–1250) мВ по Ag/AgCl). Раствор без пенообразова-
теля. В условиях перемешивания. Доверительный 
интервал (р = 0.05) – 0.11 (lg I, μА)

Рис. 6. Логарифмическая зависимость начальной 
величины тока (lg I) (за 1 с) от концентрации цин-
ка (lg C) в электролите с фоном Na2SO4 (0.5 моль/л) 
при разных потенциалах (–1100; –1150; –1200; 
–1250 мВ по Ag/AgCl). Раствор с добавкой 80 мг/л 
пенообразователя. В условиях перемешивания 
Доверительный интервал (р = 0.05) – 0.11 (lgI, μА)
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Рис. 7. Зависимость поляризации (–h) от плотности тока (-i) при проведении электролиза раствора 
0.025 М ZnSO4 + 0.5 М Na2SO4. 1 – без коагулянта; 2 – анионный; 3 – катионный. С перемешиванием, 
доверительный интервал (p = 0.05) – 8.77 mV (а). Без перемешивания, доверительный интервал (p = 0.05) – 
6.82 mV (б)
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Полученные данные свидетельствовали об изме-
нении механизма протекания электролиза цин-
ка в условиях перемешивания, когда значитель-
но ускоряется процесс массопереноса и  начи-
нает возрастать вклад в динамику процесса ста-
дии переноса заряда через межфазную границу 
«электрод – электролит», так называемой элек-
трохимической стадии. Об этом свидетельству-
ют экспериментальные данные влияния анион-
ных и катионных ПАВ на процесс разряда цин-
ка. Если бы процесс разряда цинка лимитирова-
ла бы только транспортная стадия (концентра-
ционная поляризация), то неодинаковое влия-
ние разно заряженных коагулянтов на катодный 
процесс, по-нашему мнению, маловероятно.

Таким образом, полученные эксперимен-
тальные данные в условиях интенсивного пе-
ремешивания в присутствии фонового раствора 
сульфата натрия, пенообразователя, анионных и 
катионных коагулянтов (флокулянтов) согласу-
ются с теоретическими представлениями элек-
трохимических процессов [25–26].

4. Выводы
Полученные в работе данные, в частности: 

квадратичная зависимость плотности тока раз-
ряда цинка от величины катодного потенциала; 
отсутствие прохождения через начала коорди-
нат прямых зависимости плотности тока разря-
да цинка от величины корня квадратного скоро-
сти развертки потенциала; изменение в присут-
ствии ПАВ порядка реакции электролиза цинка; 
повышение интервала влияния разно заряжен-
ных ПАВ на электродные процессы позволяют 
установить, что процесс разряда ионов цинка 
в фоновом растворе на твердом электроде ре-
ализуется в смешанно-кинетическом режиме, 
где выделить преимущественный вклад в дина-
мику процесса стадии массопереноса ионов или 
стадии перехода заряда через межфазную гра-
ницу «электрод – электролит» затруднительно.

Таким образом, предложенный в работе под-
ход позволил с высокой степенью статистической 
надежности оценивать влияние добавок катион-
ных и анионных ПАВ на стадию разряда цинка, 
что имеет большое значение в гидрометаллур-
гической технологии и определяет основные на-
правления для исследования в данной области.
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