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Изучено влияние лигносульфоната натрия (ЛСН), анионных поверхностно-активных веществ (ПАВ) (додецилсульфата 

натрия (ДСН), додецилбензолсульфоната натрия (ДДБСН)) и их смесей на показатели цементации меди цинком. По-

лученные результаты свидетельствуют о снижении скорости цементации меди при увеличении концентраций ЛСН и 

ДДБСН. Также был зафиксирован избыточный расход цинка на цементацию ионов меди в связи с адсорбцией отрица-

тельно заряженных ионов ЛСН и ДДБСН на положительно заряженных катодных участках цементатора и цементата. Это 

привело к уменьшению скорости роста зародышей частиц меди, расходованию энергии на формирование новых центров 

зародышеобразования и созданию условий для снижения перенапряжения выделения водорода. При этом увеличение 

температуры приводило к снижению расходования цементатора в присутствии ЛСН. Исследуемые ПАВ можно разме-

стить по степени возрастания негативного влияния на цементацию ионов меди в следующий ряд: ДСН < ДДБСН < ЛСН. 

Испытание смеси ЛСН + ДСН показало ее неоднородное влияние на скорость цементации при исследуемых температу-

рах. В случае использования смеси ЛСН + ДДБСН было зафиксировано линейное снижение скорости цементации ионов 

меди при повышении концентрации ДДБСН с одновременным ростом расхода цементатора. В связи с обнаруженным 

негативным влиянием исследуемых реагентов предложен способ очистки растворов от органических примесей с помо-

щью высокослоистого алюмосиликата, модифицированного катионным ПАВ. Полученные результаты свидетельствуют 

о высокой эффективности удаления органических примесей из растворов, что позволило повысить скорость цементации 

в присутствии смеси ЛСН + ДДБСН на 50 %, одновременно сократив расход цементатора. 

Ключевые слова: цементация, медь, цинк, лигносульфонат натрия, додецилсульфат натрия, додецилбензолсульфонат на-

трия, поверхностно-активные добавки (ПАВ).
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Kolmachikhina E.B., Sviridov A.V., Naumov K.D. 

Study into the effect of sodium lignosulfonate, anionic surfactants and their mixtures 
on the rate of copper ion cementation by zinc
The article focuses on the effect of sodium lignosulfonate (LS), anionic surfactants (sodium dodecylsulfate (SDS), sodium 

dodecylbenzene sulfonate (SDBS)), and their mixtures on the rate of copper cementation by zinc. The results obtained demonstrate 

a decrease in copper cementation rate with the increasing LS and SDBS concentrations. There was also excessive zinc consumption 

for copper ion cementation noted due to LS and SDBS anion adsorption on positively charged zinc cathodic areas of the cementing 

agent and the precipitate. This led to a decrease in the rate of copper particle nucleation, energy consumption for forming new 

copper nucleation centers, and conditions for hydrogen overpotential reduction. In addition, rising temperature led to a decrease 

in zinc consumption in the presence of LS. Surfactants under investigation may be ranked by the negative impact on copper ion 
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cementation in an ascending order as follows: SDS < SDBS < LS. LS + SDS mixture testing showed its irregular effect on copper 

cementation rate at test temperatures. Experiments with LS and SDBS mixtures demonstrated a linear decrease in copper ion 

cementation rate with increasing SDBS concentration and simultaneously rising zinc consumption. Due to the negative impact 

of investigated reagents discovered, we proposed a method for removing organic impurities from solutions using multilayered 

aluminosilicates modified by cationic surfactants. The results obtained indicate the high effectiveness of organic impurity removal 

from solutions providing for a 50 % increase in cementation rate in the presence of LS + SDBS mixture together with a decrease 

in zinc consumption. 

Keywords: cementation, copper, zinc, sodium lignosulfonate, sodium dodecylsulfate, sodium dodecylbenzenesulfonate, surfactants.
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Введение

В гидрометаллургии довольно часто исполь-

зуют органические реагенты и поверхностно-

активные вещества (ПАВ), например при элек-

тролизе для создания плотной пены на поверх-

ности ванны [1, 2] или для получения порошков 

заданной крупности [3—7]. При автоклавной пе-

реработке сульфидного цинкового сырья ПАВ 

также часто применяются для снижения смачи-

ваемости минералов расплавленной серой, об-

разующейся в процессе выщелачивания [8—10]. 

Ряд работ [11—13] свидетельствуют об ухудшении 

показателей гидролитической очистки от желе-

за, цементационной очистки от меди, никеля и 

кобальта из растворов после автоклавного вы-

щелачивания в присутствии высоких количеств 

лигносульфонатов.

Исследования показывают, что процесс цемента-

ции очень чувствителен к присутствию поверхност-

но-активных веществ и органических примесей [11—

14]: снижается извлечение металлов из растворов, 

уменьшается крупность частиц цементата [15—17], 

что связывают с повышенным выделением водоро-

да и пассивацией поверхности цементатора. Однако 

отдельные работы свидетельствуют о положитель-

ном влиянии некоторых органических соединений 

(экстракт крапивы, диэтилдитиокарбамат натрия) 

на скорость цементации меди цинком и снижение 

расхода цинка, в том числе на выделение водорода 

[18—20]. Поэтому большую роль для прогнозирова-

ния целесообразности применения реагентов играет 

предварительная оценка влияния используемых при 

выщелачивании органических реагентов на после-

дующие стадии процесса. 

Ранее проведенные нами исследования показа-

ли возможность снижения расхода лигносульфо-

натов за счет дополнительного введения анионных 

поверхностно-активных веществ [21, 22]. Данная 

работа посвящена изучению влияния лигносуль-

фоната натрия, анионных поверхностно-актив-

ных веществ и их смесей на показатели цемента-

ционной очистки растворов от меди.

Методика эксперимента

Опыты по цементации меди проводили с ис-

пользованием методики вращающегося диска, 

изготовленного из цинка марки Ц1, который вкле-

ивали в обечайку из полиамида. В ходе экспери-

ментов варьировали температуру (t = 25÷65 °С), 

продолжительность (τ = 60÷900 с), концентрации 

лигносульфоната натрия (ЛСН) производства 

АО «Соликамскбумпром», додецилсульфата натрия 

(ДСН), додецилбензолсульфоната натрия (ДДБСН) 

и их смесей (50—400 мг/дм3). Скорость враще-

ния диска оставалась неизменной и составляла 

800 об/мин, начальная концентрация меди — 0,54 

г/дм3, pH раствора — 5,0. Растворы после цемен-

тации анализировали на содержание меди и цин-

ка на атомно-абсорбционном спектрофотометре 

Analytic Jena novAA 300.
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Удельную приведенную скорость цементации 

меди (W, г/(с·см2)) рассчитывали по формуле 

  (1)

где V — объем раствора, дм3; С0 Cu и Cτ Cu — началь-

ная и текущая концентрации меди, г/дм3; τ — про-

должительность опыта, с; S = 3,14 см2 — площадь 

диска. 

Удельную скорость растворения цинка (ν, 

г/(с·см2)) определяли для установления его избы-

точного расхода в процессе цементации меди. При 

этом использовали следующее уравнение:

  (2)

Крупность частиц цементата оценивали ми-

крометрическим способом с помощью микроско-

па Микромед 3. Пробу предварительно разбавля-

ли техническим спиртом в 10 раз и наносили на 

предметное стекло. С помощью видеоокуляра де-

лали снимки частиц. Полученные изображения 

обрабатывали при помощи специализированного 

программного обеспечения ImageJ и определяли 

среднее значение размеров частиц.

Адсорбционное удаление органических приме-

сей осуществляли с помощью высокодисперсного 

слоистого алюмосиликата, модифицированного 

катионным поверхностно-активным веществом 

(далее — МАС) [23], содержание которого дости-

гало 5 %. Расход МАС поддерживали на уровне 

0,5 г/дм3, продолжительность сорбции составляла 

10 мин. 

Результаты экспериментов 
и их обсуждение

Предварительные опыты по цементации ио-

нов меди в присутствии индивидуальных реаген-

тов (рис. 1) показали значительное негативное 

влияние на процесс ЛСН, при добавке которого 

его скорость снизилась на 30—55 %. При введении 

100 мг/дм3 ДДБСН скорость цементации ионов ме-

ди уменьшилась на 15 %, а дальнейшее повышение 

его концентрации до 400 мг/дм3 привело к плавному 

снижению W еще на 6 %. Добавка ДСН не оказыва-

ла влияния на скорость цементации при t = 45 °С, но 

при 65 °С она уменьшилась на 11 %. Таким образом, 

исследуемые ПАВ можно разместить по степени 

возрастания негативного влияния на цементацию 

ионов меди в ряд  ДСН < ДДБСН < ЛСН.

Испытание смеси ЛСН + ДСН показало ее не-

однородное влияние на скорость цементации при 

различных температурах (рис. 2). Так, при комнат-

ной температуре значения W практически линей-

но снижаются с 4,4·10–6 до 2,5·10–6 г/(с·см2) при 

СЛСН = 400 мг/дм3. Увеличение t до 45 °С привело 

к линейному повышению скорости цементации 

ионов меди с ростом концентрации ДСН в смеси до 

8,3·10–6 г/(с·см2). Это может быть связано с физи-

ческой десорбцией ЛСН с поверхности цинкового 

диска при нагреве. Минимум на кривой при t = 65 °С 

(100 мг/дм3) может быть обусловлен снижением пе-

ренапряжения выделения водорода при добавлении 

ЛСН к ДСН при повышении температуры. 

Рис. 1. Влияние концентрации реагентов 

на скорость цементации ионов меди (t = 45 °С)

Рис. 2. Влияние смеси ЛСН + ДСН на скорость 

цементации ионов меди при различных температурах 

(СЛСН = 400 мг/дм3)
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При испытании смеси ЛСН + ДДБСН (рис. 3) 

в условиях комнатной температуры было зафик-

сировано линейное снижение скорости цемента-

ции ионов меди при повышении концентрации 

ДДБСН на 54 % (при СДДБСН = 400 мг/дм3). В диа-

пазоне СДДБСН = 100÷400 мг/дм3 при t = 45 и 

65 °С также происходило линейное снижение ве-

личины W. Однако при концентрациях ДДБСН 

до 100 мг/дм3 в смеси с 400 мг/дм3 ЛСН наблю-

дается незначительный рост скорости цемента-

ции с 5,1·10–6 до 5,6·10–6 г/(с·см2) при t = 45 °С и 

с 10,8·10–6 до 12,6·10–6 г/(с·см2) при 65 °С.

В табл. 1 представлены результаты расчетов 

расхода металла-цементатора на восстановле-

ние ионов меди относительно стехиометрическо-

го мольного расхода цинка. Полученные данные 

свидетельствуют об избыточном расходе цин-

ка (Zn/Cu) при цементации в присутствии ЛСН, 

причем его значения снижаются при повыше-

нии температуры с 1,33 (при t = 45 °С) до 1,15 (при 

65 °С) за счет десорбции ЛСН с поверхности цемен-

татора. Реагент ДДБСН незначительно повышал 

расход цементатора с ростом температуры. Кроме 

того, средняя крупность частиц цементата в при-

Таблица 1

Расход цинка на цементацию ионов меди в присутствии реагентов

Реагент СПАВ, мг/дм3 t, °С W ·106, г/(с·см2) ν ·106, г/(с·см2) Zn/Cu

Без ПАВ –

25 84,48 89,05 1,03

45 114,56 126,75 1,09

65 158,08 180,05 1,12

ЛСН 100

25 64,64 91,65 1,40

45 83,84 113,75 1,33

65 106,88 124,15 1,15

ДСН 100

25 80,64 75,4 0,92

45 121,6 117,0 0,95

65 152,96 161,2 1,04

ДДБСН 100

25 109,44 118,95 1,07

45 97,28 113,1 1,15

65 145,92 165,1 1,12

ЛСН 400

25 44,16 58,5 1,30

45 51,2 64,35 1,24

65 107,52 133,9 1,22

ЛСН + ДСН 400 + 100

25 32,64 36,4 1,10

45 54,4 69,55 1,26

65 78,72 117,0 1,46

ЛСН + ДДБСН 400 + 100

25 37,76 41,6 1,08

45 56,32 66,95 1,17

65 126,72 161,85 1,26

Рис. 3. Влияние смеси ЛСН + ДДБСН 

на скорость цементации ионов меди 

при различных температурах (СЛСН = 400 мг/дм3)
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сутствии органических примесей уменьшилась 

со 105 мкм без ПАВ до 90 мкм при их введении 

(табл. 2). В присутствии смесей ЛСН с анионными 

ПАВ отмечено повышение расхода цементатора с 

ростом температуры, что может быть связано со 

снижением перенапряжения выделения водорода 

за счет нагрева и вследствие адсорбции ПАВ на 

положительно заряженных катодных участках, в 

том числе на поверхности свежеосажденной меди. 

Последнее предположение подтверждается сниже-

нием средней крупности частиц цементата до 70—

85 мкм, что свидетельствует о расходовании энер-

гии системы на создание новых центров зароды-

шеобразования, рост которых подавляется адсор-

бцией органических примесей. 

Ввиду негативного влияния смесей ЛСН с ани-

онными ПАВ была проведена оценка возможно-

сти очистки растворов с помощью алюмосилика-

та, модифицированного катионным ПАВ (МАС). 

Механизм действия данного сорбента заключается 

в физической адсорбции анионов положительно 

заряженной поверхностью МАС. Результаты экс-

периментов свидетельствуют (рис. 4) о повышении 

степени извлечения меди на 50 % после очист-

ки от смеси реагентов ЛСН + ДДБСН. Скорость 

цементации при этом возрастала с 4,4·10–6 до 

10,3·10–6 г/(с·см2), а без добавок она составляла 

11,3·10–6 г/(с·см2). Расход цинка (Zn/Cu) также 

снижался с 2,8 до 1,04 после очистки.

Заключение 

Применение лигносульфонатов и их смесей с 

анионными ПАВ на стадии автоклавного выще-

лачивания может привести к снижению скорости 

выделения меди, повышению расхода цементато-

ра из-за уменьшения перенапряжения выделения 

водорода. Показано, что исследуемые ПАВ можно 

разместить по степени возрастания негативного 

влияния на цементацию ионов меди в следующий 

Таблица 2

Результаты анализа крупности частиц 
цементного осадка

Реагент
CПАВ, 

мг/дм3
Ср. размер 

частиц, мкм

Без ПАВ 0 105,58

ЛСН 200 99,83

ДСН 200 88,40

ДДБСН 200 90,81

50 мг/дм3 ЛС+ ДСН 200 90,96

200 мг/дм3 ЛС+ДСН 200 87,54

400 мг/дм3 ЛС+ДСН 200 80,45

50 мг/дм3 ЛС+ДДБСН 200 67,71

200 мг/дм3 ЛС+ДДБСН 200 68,30

400 мг/дм3 ЛС+ДДБСН 200 69,69

Примечание. С0 Сu = 0,5 г/дм3, τ = 900 c, t = 45 °C.

Рис. 4. Влияние очистки раствора модифицированным алюмосиликатом 

на кинетику выделения металлической меди (а) и растворения цинка (б) в процессе цементации 

(t = 65 °С, С0 Cu = 0,5 г/дм3, V = 0,1 дм3)

1 – раствор без добавки реагентов; 2 – раствор до очистки от реагентов, содержащий, мг/дм3: 400 ЛСН + 400 ДДБСН; 

3 – раствор после очистки
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ряд: ДСН < ДДБСН < ЛСН. Совместная добав-

ка ЛСН и ДДБСН приводит к падению скорости 

цементации ионов меди при увеличении концен-

трации ДДБСН. При использовании смеси ЛСН +

+ ДСН наблюдалось линейное снижение скорости 

при комнатной температуре и ее повышение при 

t = 45 °С и увеличении расхода ДСН.

Предложен способ минимизации влияния 

ПАВ за счет применения модифицированного вы-

сокослоистого алюмосиликата (МАК). Предлага-

емый метод удаления органических примесей из 

растворов может быть актуален для традиционной 

технологии переработки цинковых концентратов, 

где лигносульфонаты в небольших количествах 

используются при электроэкстракции цинка.

Исследование выполнено при финансовой поддержке 

РФФИ в рамках научного проекта № 18-38-00388.
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