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Аннотация: Изучены физико-химические закономерности выщелачивания олова с поверхности стеклянных подложек отслу-

живших дисплеев в соляной, серной и метансульфоновой кислотах. Установлено влияние концентрации указанных кислот (0,1–

1,0 н), продолжительности (10–60 мин), температуры (298–353 К) и интенсивности ультразвуковой обработки (УЗО) (120–300 Вт/см2) 

на показатели выщелачивания. Показано, что ультразвуковое воздействие оказывает положительное влияние на сернокислотное 

выщелачивание олова, позволяя повышать его извлечение на 14–16 %. При выщелачивании в растворах соляной и метансуль-

фоновой кислот УЗО приводила к снижению извлечения олова до 28 и 1,7 % соответственно, что связано с их разложением под 

действием ультразвука. Частные порядки реакций выщелачивания олова по HCl, H2SO4 и CH3SO3H составили 0,8, 1,4 и 1,1, при 

воздействии ультразвука частные порядки изменялись следующим образом для соответствующих кислот: 1,5, 1,1 и 0,3. Увеличе-

ние температуры с 298 до 333 К значительно повышало извлечение олова в серной и соляной кислотах. Повышение температуры 

до 353 К приводило к снижению концентрации ионов олова через 10–20 мин процесса, что, вероятнее всего, связано с гидролизом 

и осаждением олова. Рассчитанные величины кажущейся энергии активации растворения оксида олова без и с использованием 

УЗО в растворах HCl составили 40,4 и 22,9 кДж/моль соответственно. В случае использования H2SO4 кажущаяся энергия акти-

вации составила 4,0 кДж/моль, а при акустическом воздействии – 29,0 кДж/моль. Таким образом, проведенные исследования 

показали, что выщелачивание олова из стекол отслуживших дисплеев протекает в кинетическом режиме при использовании HCl 

и в диффузионном режиме в растворах H2SO4, а УЗО способствует переходу процессов в смешанный режим.
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Abstract: The study investigates the physicochemical patterns of tin leaching from the surface of glass substrates from decommissioned displays 

in hydrochloric, sulphuric, and methanesulphonic acids. The effects of acid concentration (0.1–1.0 N), duration (10–60 min), temperature 
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Введение

Одним из основных видов отслуживших элект-

ронных устройств являются экраны и мониторы. 

На эту категорию приходится около 10 % от об-

щей массы образующихся электронных отходов. 

Практически во всех экранах и мониторах дис-

плеи содержат оксид индия—олова (indium tin 

oxide, далее ITO). ITO (90 % In2O3, 10 % SnO2) про-

зрачен для видимого света и обладает электро-

проводностью, применяется в качестве токопро-

водящего слоя, который наносят на стеклянную 

подложку дисплея [1]. Кроме того, ITO широко 

используется при производстве солнечных бата-

рей, оптических покрытий, антистатических пле-

нок и теплозащиты. 

Основной объем получаемого ITO (около 75 %) 

применяется в производстве плоских панельных 

дисплеев (Flat Panel Display). Дисплеи мониторов со-

стоят из нескольких слоев: поляризационные филь-

тры, стеклянные подложки и жидкие кристаллы. 

На поверхность стеклянной подложки наносят слой 

ITO толщиной 50—200 нм [2], а на обратную сторо-

ну подложки прикрепляют слой поляризатора из 

поливинилацетатной пленки. Содержание индия 

и олова в стеклянных подложках составляет 100—

350 мг/кг [3; 4] и 25—60 мг/кг [5; 6] соответственно. 

Но несмотря на низкое содержание индия в сте-

клянных подложках, такое содержание сопостави-

мо с содержанием индия в цинковых концентратах, 

которые получают из сульфидных руд [7]. Поэтому 

отслужившие мониторы служат наиболее перспек-

тивным вторичным источником индия.

Олово является дефицитным металлом [8; 9], 

который относится к стратегическим металлам во 

многих странах. С ускоряющимся развитием инду-

(298–353 K), and ultrasonic treatment intensity (UST) (120–300 W/cm2) on leaching performance were evaluated. It was demonstrated 

that ultrasonic treatment positively impacts sulphuric acid leaching of tin, increasing its recovery by 14–16 %. However, during leaching 

in hydrochloric and methanesulphonic acid solutions, UST led to a reduction in tin recovery to 28 % and 1.7 %, respectively, due to acid 

decomposition under ultrasound. The partial reaction orders for tin leaching in HCl, H2SO4, and CH3SO3H were determined to be 0.8, 1.4, 

and 1.1, respectively, and changed to 1.5, 1.1, and 0.3 under ultrasound for the corresponding acids. An increase in temperature from 298 K 

to 333 K significantly improved tin recovery in sulphuric and hydrochloric acids. However, raising the temperature to 353 K led to a decrease 

in tin ion concentration after 10–20 min, likely due to tin hydrolysis and precipitation. The calculated apparent activation energies of tin 

oxide dissolution in HCl solutions were 40.4 kJ/mol without UST and 22.9 kJ/mol with UST. For H2SO4, the apparent activation energy 

was 4.0 kJ/mol, increasing to 29.0 kJ/mol under ultrasonic treatment. Therefore, the study showed that tin leaching from glass substrates 

of decommissioned displays proceeds in a kinetic regime when HCl is used and in a diffusion regime in H2SO4 solutions, with ultrasonic 

treatment facilitating the transition to a mixed regime.
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стрии полупроводников и электромобилей увели-

чилось и потребление олова. Выделение олова из 

вторичных источников позволит снизить нехватку 

минеральных ресурсов и уменьшить загрязнение 

окружающей среды.

В исследованиях, направленных на переработ-

ку жидкокристаллических дисплеев, чаще всего 

делают акцент на поведение индия ввиду его вы-

сокого содержания в ITO. Несмотря на небольшое 

содержание олова в ITO, изучение способов его из-

влечения позволит комплексно решить проблему 

переработки отслуживших дисплеев.

Переработка стеклянных подложек начинает-

ся с предварительной подготовки, которая может 

включать стадии удаления поляризатора, дро-

бления, измельчения и обогащения [10—13]. По-

следующая металлургическая переработка может 

осуществляться пирометаллургическими (вос-

становление и отгонка соединений индия и олова) 

[14] и/или гидрометаллургическими (выщелачи-

вание, жидкостная экстракция, цементация и др.) 

[15—19] способами.

В данном исследовании была проведена срав-

нительная оценка скорости выщелачивания олова 

с поверхности стеклянных подложек в соляной, 

серной и метансульфоновой кислотах. Применя-

емые в работе кислоты относятся к сильным: их 

можно расположить в следующий ряд в порядке 

увеличения их силы, выраженной через константу 

диссоциации (pKdI): CH3SO3H (–1,86), H2SO4 (–3), 

HCl (–7) [20—22]. Для ускорения процесса выщела-

чивания ITO использовали ультразвуковую обра-

ботку (УЗО), которая оказывает термическое, меха-

ническое и сонохимическое воздействия [23—30].
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Целью данной работы являлось исследование 

влияния ультразвуковой обработки, температу-

ры, концентрации и типа исследуемых кислот на 

физико-химические закономерности растворения 

олова с поверхности измельченных стеклянных 

подложек отслуживших жидкокристаллических 

дисплеев. 

Методика эксперимента

Материалы, оборудование 
и методы исследования

Стеклянные подложки отслуживших жидко-

кристаллических дисплеев предварительно про-

мывали водой, сушили на воздухе, затем выдер-

живали при температуре 463 К для размягчения и 

удаления пленки ручным способом. Очищенные 

стеклянные подложки измельчали в стержневой 

мельнице. Выделяли фракцию –1 мм измельчен-

ного материала методом рассева. Данную фракцию 

использовали для проведения дальнейших экспе-

риментов. После тщательного усреднения мате-

риала отбирали представительную пробу методом 

квартования для последующего химического ана-

лиза на атомно-абсорбционном спектрофотоме-

тре (ААС) «novAA 300» (Analytik Jena, Германия). 

Гранулометрический состав материала определя-

ли с использованием лазерного дифракционно-

го анализатора размера частиц HELOS&RODOS 

(Sympatec GmbH, Германия). Морфологию образ-

цов измельченного материала и его химический 

состав изучали с помощью сканирующего элек-

тронного микроскопа JSM-6390LA (JEOL, Япо-

ния), снабженного системой энергодисперсионно-

го микроанализа JED-2300 (JEOL, Япония).

Основная масса материала (>85 %) включала 

частицы неправильной формы крупностью ме-

нее 300 мкм (рис. 1). Согласно данным элемент-

ного анализа и ранее проведенным исследовани-

ям, в материале преобладали оксиды алюминия, 

кремния и кальция. На поверхности стекла 

(рис. 1, т. 1) присутствовали соединения индия, 

олова, а на поверхности токопроводящих до-

рожек — молибдена (рис. 1, т. 3, 4). Измельчен-

ные стеклянные подложки дисплеев содержали, 

мг/кг: In — 174,8, Sn — 1,7.

В экспериментах использовали серную H2SO4 

(ХЧ), соляную HCl (ХЧ) и метансульфоновую 

CH3SO3H (ХЧ) кислоты. Исходные растворы кис-

лот готовили разбавлением концентрированных кис-

лот при перемешивании на магнитной мешалке.

Ультразвуковую обработку проводили с по-

мощью аппарата УЗТА-0,1/28-О (ООО «Центр 

ультразвуковых технологий АлтГТУ», г. Бийск), 

оснащенного излучателем погружного типа, при 

частоте 28 ± 2,5 кГц и интенсивности ультразвуко-

вого воздействия (I) 120—300 Вт/см2.

Выщелачивание измельченных стекол

Опыты по выщелачиванию проводили в тер-

мостатируемом реакторе объемом 0,5 дм3 при тем-

пературе Т = 298÷353 К, продолжительности τ =

= 10÷60 мин, концентрации кислот 0,1—1,0 н, со-

отношении жидкого и твердого Ж : Т (см3/г) = 10 : 1. 

Растворы кислот с заданной концентрацией 

заливали в реактор, герметизировали, нагревали 

до заданной температуры при постоянном пере-

мешивании. Затем в реактор погружали ультра-

звуковой излучатель на фиксированную глубину, 

загружали навеску материала (20 г), включали ульт-

развуковой генератор и далее автоматически под-

держивали температуру пульпы с точностью ±2 К. 

Элемент
Номер области измерения

001 002 003 004 005 006 007

Mg 2,1 1,7 0,9 1,6 4,0

Al 10,3 19,0 5,0 23,3 18,3 12,8 19,8

Si 77,8 67,2 73,2 61,7 67,8 48,8 69,5

Ca 2,9 12,1 2,1 1,3 12,3 38,5 6,7

Cr – – 12,7 – – – –

Fe – – 3,2 – – – –

Mo – – 2,3 13,7 – – –

In 5,5 – – – – – –

Sn 1,3 – – – – – –

Рис. 1. СЭМ-изображение и элементный состав (%) 

измельченных стеклянных подложек дисплеев

Fig. 1. SEM image and elemental composition (%) of crushed 

glass substrates from displays
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Пульпу после выщелачивания фильтровали, 

кек промывали дистиллированной водой. Далее 

кек подвергали кислотной обработке при Т = 363 К 

в 20 %-ном растворе соляной кислоты в течение 

нескольких часов для полного перехода металлов 

в раствор. После кислотной обработки кек также 

фильтровали и промывали дистиллированной 

водой. Пробы, отобранные в процессе выщелачи-

вания, фильтраты после выщелачивания и кис-

лотной обработки и промывные воды анализиро-

вали на содержание ионов олова с помощью ААС 

(novAA300, Analytik Jena, Германия). Общее извле-

чение олова (αSn) оценивали по его содержанию в 

фильтратах и промывных водах.

Обработка экспериментальных данных

Степень извлечения олова оценивали с учетом 

объемов отбираемых проб по формуле

  (1)

где αi
Sn — степень извлечения олова к моменту от-

бора i-й пробы, %; Ci — концентрация олова в i-й 

пробе, г/дм3; Vпробы — объем пробы, дм3; Vисх — 

исходный объем раствора выщелачивания, дм3; 

GSn — масса олова в навеске материала, г. 

Кинетические характеристики (частные по-

рядки реакций, кажущиеся энергии активации) 

определяли путем нахождения мгновенной ско-

рости выщелачивания в начальный момент вре-

мени (υ0) через построение касательных к кривым 

αSn = f (τ). Касательные проводили через точку на-

чала координат. 

Результаты и их обсуждение

Влияние интенсивности УЗО 
на извлечение олова

Интенсивность ультразвукового воздействия 

оказывала различное влияние на исследуемые 

системы (табл. 1). При сернокислотном выщела-

чивании увеличение интенсивности УЗО до I =

= 120 Вт/см2 позволяло повысить извлечение оло-

ва на 14,5 %. Дальнейшее повышение величины I 

не приводило к значительному росту извлечения 

олова, что связано с ослаблением кавитационных 

процессов при чрезмерном увеличении радиуса 

кавитационных пузырьков [31]. 

При солянокислом выщелачивании с акустиче-

ским воздействием извлечение олова уменьшалось 

до 28—29 % и было сопоставимо с показателями 

сернокислотного выщелачивания. Снижение эф-

фективности солянокислого выщелачивания при 

введении УЗО, вероятнее всего, связано с умень-

шением растворимости хлороводорода в водном 

растворе ввиду локального перегрева в горячих 

точках, образующихся при схлопывании кавита-

ционных пузырьков [32]. 

При выщелачивании ITO в метансульфоновой 

кислоте УЗО снижала извлечение олова во всем 

исследуемом диапазоне интенсивности УЗО до 

1,7—4,3 %, что может свидетельствовать о термиче-

ском разложении метансульфоновой кислоты при 

акустической кавитации [33]. Некоторое увели-

чение извлечения олова с ростом интенсивности 

УЗО связано, вероятно, с ослаблением кавитаци-

онных процессов.

Последующие исследования влияния концен-

трации кислот и температуры проводили при по-

стоянной интенсивности УЗО: I = 180 Вт/см2.

Влияние типа и концентрации кислот 
на извлечение олова

Согласно полученным данным (рис. 2), при 

выщелачивании ITO без использования УЗО в 

растворах соляной (рис. 2, a) и серной (рис. 2, в) 

кислот в первые 20—40 мин происходило наибо-

лее интенсивное растворение олова, после чего 

скорость процесса значительно уменьшалась из-за 

снижения количества непрореагировавшего ITO 

и концентрации ионов H+. При выщелачивании 

в растворах метансульфоновой кислоты (без УЗО) 

графики зависимости αSn = f (τ) были прямолиней-

ными (рис. 2, д) ввиду низкого извлечения и боль-

Таблица 1. Влияние интенсивности УЗО 
на извлечение олова при выщелачивании 
в серной, соляной и метансульфоновой кислотах 
(Скислот = 0,2 н, Т = 333 К, τ = 60 мин)

Table 1. Effect of ultrasonic treatment intensity on tin 

recovery during leaching in sulphuric, hydrochloric, 

and methanesulphonic acids 

(Cacids = 0.2 N, Т = 333 K, τ = 60 min)

I, Вт/см2
Извлечение олова, %

H2SO4 HCl CH3SO3H

0 14,9 47,5 5,6

120 29,4 28,0 1,7

180 29,0 28,5 2,8

240 31,6 28,8 2,8

300 31,2 29,3 4,3
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Рис. 2. Влияние продолжительности выщелачивания на извлечение олова при различных концентрациях 

соляной (a, б), серной (в, г) и метансульфоновой (д, е) кислот без использования (a, в, д) 

и с использованием (б, г, е) УЗО

T = 333 К; I = 180 Вт/см2; Скислот, н: 0,1 (1), 0,2 (2), 0,4 (3) и 1,0 (4)

Fig. 2. Effect of leaching duration on tin recovery at various concentrations of hydrochloric (a, б), sulphuric (в, г) and 

methanesulphonic (д, е) acids without (a, в, д) and with (б, г, е) ultrasonic treatment 

T = 333 К; I = 180 W/cm2; Cacids, N: 0.1 (1), 0.2 (2), 0.4 (3), and 1.0 (4)



Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy  •  2024  •  Vol. 30  •  No. 4 •  P. 22–32

27

Kolmachikhina E.B., Kolmachikhina O.B., Yankina Ya.A. et al. Effect of ultrasonic treatment on tin recovery from decommissioned...

шого количества непрореагировавшего оксида 

олова.

Растворение олова без воздействия ультразвука 

наиболее интенсивно происходило в растворах со-

ляной кислоты: извлечение достигало 76 % в 1,0 н 

растворе HCl. При выщелачивании в серной и ме-

тансульфоновой кислотах максимальное извлече-

ние олова составляло 53 и 48,5 % соответственно 

(Скислот = 1,0 н). Очевидно, что высокие степени 

извлечения олова в соляной кислоте обусловлены 

ее более высокой степенью диссоциации по срав-

нению с серной и метансульфоновой кислотами. 

Ультразвуковая обработка интенсифицирова-

ла выщелачивание олова в серной кислоте: извле-

чение олова повышалось на 13—30 % и достигало 

66 % (рис. 2, г). Напротив, акустическое воздействие 

снижало извлечение олова в соляной (рис. 2, б) 

и метансульфоновой (рис. 2, е) кислотах. Напри-

мер, без УЗО извлечение олова в 0,2 н растворе со-

ляной кислоты достигало 48 %, а при воздействии 

ультразвука оно снижалось на 20 %. При выщела-

чивании в метансульфоновой кислоте УЗО умень-

шала извлечение олова в 2—6 раз, в раствор перехо-

дило лишь 10 % олова за 60 мин выщелачивания в 

1,0 н растворе кислоты. Столь заметное снижение 

извлечения олова в соляной и метансульфоновой 

кислотах, вероятнее всего, связано с разложением 

кислот под воздействием ультразвука.

Частные порядки реакций выщелачивания ок-

сида олова по исследуемым кислотам значительно 

меняются под воздействием ультразвука (рис. 3, 

табл. 2), особенно это характерно для соляной 

и метансульфоновой кислот, которые наиболее 

сильно подвергаются разложению под акустиче-

ским воздействием.

Влияние температуры выщелачивания 
на извлечение олова

Повышение температуры с 298 до 333 К замет-

но интенсифицировало выщелачивание олова в 

растворах серной (рис. 4, в) и соляной (рис. 4, a) 

кислот. Однако, при Т = 353 К после 10—20 мин 

выщелачивания концентрация ионов олова в 

Таблица 2. Частные порядки реакций 
выщелачивания оксида олова по серной, соляной 
и метансульфоновой кислотам

Table 2. Partial orders of tin oxide leaching reactions 

by sulphuric, hydrochloric, and methanesulphonic acids

Кислота
Порядок реакций по кислотам

без УЗО с УЗО

HCl 0,8 1,5

H2SO4 1,4 1,1

CH3SO3H 1,5 0,3

Рис. 3. Определение частного порядка реакций растворения олова в растворах соляной (1), серной (2) 

и метансульфоновой (3) кислот без использования (a) и с использованием (б) УЗО

Fig. 3. Evaluation of the partial reaction orders for tin dissolution in hydrochloric (1), sulphuric (2), and methanesulphonic (3) 

acid solutions without (a) and with (б) ultrasonic treatment



28

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2024  •  Т. 30  •  № 4 •  С. 22–32

Колмачихина Э.Б., Колмачихина О.Б., Янкина Я.А. и др. Влияние ультразвуковой обработки на выщелачивание олова из отслуживших...

растворах снижалась (рис. 4, a, в, кр. 4), что мо-

жет свидетельствовать о возможности гидролиза 

и осаждения олова при повышенных температу-

рах [34].

В отсутствие УЗО извлечение олова из ITO бы-

ло максимальным в растворах соляной кислоты и 

достигало 47 % при Т = 333 К. Применение ульт-

развука приводило к уменьшению эффективно-

сти солянокислого выщелачивания по сравнению 

с опытами, проведенными без УЗО: извлечение 

олова снижалось на 19—22 % при Т = 333÷353 К 

(рис. 4, б). 

Рис. 4. Влияние продолжительности выщелачивания 

в соляной (a, б), серной (в, г) и метансульфоновой (д) 

кислотах на извлечение олова при различных 

температурах процесса без использования (a, в) 

и с использованием (б, г) УЗО

Скислот = 0,2 н; I = 180 Вт/см2; T, К: 298 (1), 313 (2), 333 (3) и 353 (4)

Fig. 4. Effect of leaching duration in hydrochloric (a, б), 

sulphuric (в, г), and methanesulphonic (д) acids on tin recovery 

at various process temperatures without (a, в) and with (б, г) 

ultrasonic treatment

Cacids = 0.2 N; I = 180 W/cm2; T, K: 298 (1), 313 (2), 333 (3), and 353 (4)
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Сернокислотное выщелачивание олова, на-

против, интенсифицировалось под воздействием 

ультразвука во всем изучаемом температурном ин-

тервале: извлечение олова в раствор повышалось 

в 2,0—3,4 раза, достигая 30,5 % при Т = 313÷333 К 

(рис. 4, г). Растворение олова в метансульфоновой 

кислоте было незначительным, ионы олова были 

обнаружены только в растворах после выщелачи-

вания при Т = 333 К: в отсутствие УЗО αSn = 5,6 %, 

а при использовании УЗО — 2,8 % (рис. 4, д).

На основе полученных кинетических законо-

мерностей рассчитана (рис. 5) кажущаяся энергия 

активации (Ea) растворения оксида олова в соля-

ной и серной кислотах: HCl — 40,4 (22,9) кДж/моль, 

H2SO4 — 4,0 (29,0) кДж/моль (в скобках указаны 

значения, полученные при выщелачивании с ис-

пользованием УЗО). Полученное значение Ea и 

величина частного порядка реакции выщелачи-

вания оксида олова в соляной кислоте (без УЗО) 

свидетельствуют о протекании процесса в кине-

тическом режиме. Под акустическим воздействи-

ем величина Ea реакции солянокислого выщела-

чивания оксида олова уменьшается, что может 

быть признаком перехода процесса в смешанный 

режим. Сернокислотное выщелачивание окси-

да олова (без УЗО), вероятнее всего, протекает в 

диффузионном режиме, а УЗО способствует сни-

жению влияния диффузионных факторов, что 

проявляется в переходе процесса в смешанный 

режим.

Выводы

Проведенные исследования, направленные на 

установление влияния выбора кислот, их концен-

траций, температурных режимов, ультразвуковой 

обработки и продолжительности выщелачивания 

отслуживших дисплеев на показатели выщелачи-

вания, позволили установить следующие законо-

мерности:

1. Ультразвуковая обработка интенсифициро-

вала растворение оксида олова в 0,2 н растворах 

серной кислоты, позволяя извлекать на 14—16 % 

больше олова. Применение ультразвука при вы-

щелачивании оксида индия—олова в соляной и 

метансульфоновой кислотах снижало извлечение 

олова до 28 и 1,7 % соответственно. 

2. Максимальное извлечение олова (76 %) при 

выщелачивании без акустического воздействия 

было достигнуто в растворах соляной кислоты 

(CHCl = 1,0 н) при T = 333 К за 60 мин. При воздей-

ствии ультразвука наибольшее извлечение олова 

(66 %) было получено в 1,0 н растворе серной кис-

лоты при T = 333 К за 60 мин.

Рис. 5. Определение кажущейся энергии активации реакций выщелачивания олова в соляной (1) 

и серной (2) кислотах без использования (a) и с использованием (б) УЗО

Fig. 5. Evaluation of the apparent activation energy for tin leaching reactions in hydrochloric (1) and sulphuric (2) acids 

without (a) and with (б) ultrasonic treatment
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3. Повышение температуры выщелачивания 

значительно увеличивало начальные скорости 

растворения олова. Полученные величины кажу-

щейся энергии активации выщелачивания олова 

в соляной кислоте свидетельствуют о протекании 

процесса в кинетическом режиме без использо-

вания ультразвука и в смешанном режиме в слу-

чае воздействия УЗО. При использовании серной 

кислоты выщелачивание олова протекает в диф-

фузионном режиме, а ультразвуковое воздействие 

приводит к переходу процесса в смешанный 

режим. 
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