
20

Металлургия цветных металлов

Известия вузов. Цветная металлургия • 5 • 2015

Введение

Роль сурьмы в электролизе цинка является мно-

гофункциональной. Можно отметить ее прямое 

влияние на выход по току цинка (η) и усиление под 

действием ее ионов «вредного» воздействия кобаль-

та на показатель η. 
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Исследовано влияние ионов сурьмы (Sb3+) в диапазоне концентраций 0,001–0,200 мг/л на выход по току цинка при элект-

ролизе сульфатных растворов. Установлено, что сурьма, в отличие от германия и олова, в определенных условиях способс-

твует увеличению выхода цинка по току. Обусловлено это тем, что в процессе электролиза на отдельных участках катода 

осаждается сплав цинка с сурьмой, обладающий более положительным, чем цинк, потенциалом, в результате чего разряд 

ионов цинка протекает в режиме деполяризации с более высоким выходом по току. Снижение выхода по току цинка при 

доле сурьмы более 0,2 мг/л связано с превалированием действия гальванических пар сурьмы с цинком над электролизом с 

деполяризацией. Установлено, что сурьма усиливает отрицательное влияние кобальта на выход по току цинка вследствие 

образования сплава кобальта с сурьмой, на котором перенапряжение выделения водорода меньше, чем на цинке. 
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В зависимости от условий электролиза на катоде 

параллельно с осаждением цинка могут протекать 

следующие процессы: осаждение сурьмы, осажде-

ние сплава сурьмы с цинком (антимонида цинка 

ZnSb), осаждение сплава кобальта с сурьмой (анти-
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монида кобальта CoSb) и образование газообразно-

го гидрида сурьмы (стибина SbH3).

Роль сурьмы и других «вредных» примесей при 

эликтролизе цинка рассмотрена в учебниках по ме-

таллургии свинца и цинка [1—7].

Влияние сурьмы 
на выход по току цинка

В работах [8, 9] установлено, что влияние сурьмы 

на выход по току цинка является экстремальным с 

максимумом. Разработана математическая модель 

процесса. Следует отметить, что нелинейность та-

кого влияния сурьмы впервые в 1968 г. эксперимен-

тально обнаружил Г.М. Штейнгарт (тогда директор 

завода «Электроцинк», г. Владикавказ). Авторы [2] 

наличие максимума на указанной кривой объясни-

ли повышенным содержанием органических при-

месей в электролите.

На рис. 1 показано раздельное и совместное (с 

другими примесями) влияние сурьмы на выход по 

току цинка в следующих условиях: состав электро-

лита, г/л: [Zn] — 60, [H2SO4] — 60, клей животный — 

0,01; плотность тока J = 600 А/м2, температура t =

= 35 °C.

Из рис. 1 следует, что сурьма при одиночном 

использовании в диапазоне концентраций 0,001—

0,200 мг/л увеличивает выход по току цинка. Для 

объяснения этого факта предложен следующий фи-

зический смысл происходящего: в процессе элект-

ролиза на отдельных участках катода осаждается 

сплав цинка с сурьмой ZnSb (антимонид цинка), об-

ладающий более положительным, чем цинк, потен-

циалом, в результате чего разряд части ионов цинка 

протекает в режиме деполяризации с более высоким 

выходом по току.

Снижение величины η при [Sb] > 0,2 мг/л связано 

с преобладанием действия гальванических пар Sb 

и Zn над режимом деполяризации. Более подробно 

о получении сплавов металлов электролизом рас-

смотрено в [10, 11].

График η∑ = f(Sb, Sn, Ge) выполнен на основе эк-

спериментально полученной модели для смеси: 

[Ме∑], мг/л ....... 0,001      0,05       0,10      0,15       0,20

η∑ ...................... 0,948     0,950     0,950     0,947     0,943

Регрессионная модель выглядит следующим об-

разом:

η∑ = 0,948 + 0,0606[Ме∑] – 0,4319[Ме∑]2, (1)

где [Ме∑] — суммарная концентрация примесей, 

мг/л; ηmax = 0,950 при [Ме] = 0,070 мг/л.

На рис. 2 (в демонстрационном варианте) пока-

заны поляризационные кривые цинка в режиме как 

поляризации, так и деполяризации, с одной сторо-

ны, и осаждения сурьмы в режиме предельного то-

ка — с другой. 

Согласно производственным данным [12, 13], 

медный порошок получают электролизом в следую-

щих условиях: состав электролита, моль/л: [CuSO4] =

= 0,1÷0,2, [H2SO4] = 0,5÷1,0; t = 50 °С, J = 1000÷
÷2000 А/м2, циркуляция электролита — 50÷60 л/мин. 

В результате обработки экспериментальных данных 

получено уравнение регрессии применительно к по-

рошкам промышленного назначения:

Рис. 1. Зависимость выхода по току цинка (η) 

от концентрации примесей — раздельной (Sb, Sn и Ge) 

и совместной (∑ = 1/3Sb + 1/3Sn + 1/3Ge)

Рис. 2. Катодные поляризационные кривые цинка 

в режиме поляризации (сплошные кривые) 

и деполяризации (штриховые), 

а также сурьмы в режиме предельной плотности тока
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J = 1,0·104 [Ме],  (2)

где J — предельная плотность тока, необходимая для 

образования на катоде металлического порошка, 

А/м2; [Me] — концентрация в электролите металла, 

образующего порошок, моль/л.

Формула (2) в равной мере применима и к другим 

металлам (в данном случае сурьме), стандартный 

потенциал которых в электрохимическом ряду на-

пряжений находится положительнее марганца (ϕ0 >

> –1,0 В).

Следует при этом иметь в виду, что в растворе 

концентрация кислоты должна быть достаточной 

для того, чтобы предотвратить образование на като-

де гидратов металлов и, кроме того, обеспечить вы-

сокую электропроводность электролита. 

Синергетическое влияние сурьмы 
на выход по току цинка при электролизе 
растворов, содержащих кобальт 

На рис. 3 показано влияние сурьмы на процесс 

усиления отрицательного воздействия кобальта на 

выход по току цинка. В электролитах, содержащих в 

качестве примеси только кобальт, даже при высоких 

его концентрациях (до 100 мг/л) выход по току цин-

ка снижается незначительно. Однако с введением в 

электролит сурьмы (до 0,5 мг/л) величина η резко 

падает, т.е. возникает так называемый синергети-

ческий эффект, когда одно вещество (Sb) усилива-

ет влияние другого вещества (Co) на показатель η. 

Условия электролиза: состав электролита — [Zn] =

= 100,0 г/л; [H2SO4] = 100,0 г/л; J = 700 А/м2; t =

= 40 °С; τ = 2 ч.

Математическая обработка экспериментальных 

данных [14] позволила получить следующие ли-

нейные модели влияния кобальта на выход по току 

цинка без присутствия в растворе сурьмы и при ее 

наличии: 

η(Со) = 0,968 –0,662·10–3 [Со],  (3)

η(Со, Sb) = 0,738 –0,678·10–2 [Со].  (4)

Из уравнений (3) и (4), а также рис. 3 следует, что 

при электролизе растворов, не содержащих сурьму, 

изменения концентрации кобальта от 0,5 до 100 мг/л 

вызывают уменьшение выхода по току цинка лишь 

на 6,6 %, в то время как при наличии в растворах 

сурьмы ([Sb] = 0,5 мг/л) наблюдается снижение η на 

67,5 %, что в 10,6 раз больше. 

Ниже приведены протекающие на цинковом ка-

тоде процессы осаждения цинка, сурьмы и сплава 

кобальта с сурьмой CoSb, усиливающего отрица-

тельное влияние на выход по току цинка вследствие 

того, что перенапряжение выделения водорода на 

нем ниже, чем на цинке. Одновременно на катоде 

происходит процесс образования SbH3 в результате 

взаимодействия сурьмы с атомарным водородом:

Zn2+ + Co2+ + 2Sb3+ + 10e– = Zn + Sb + CoSb,

6H+ + 6e– = 6H,

2Sb + 6H = 2SbH3.

Роль сурьмы 
в устранении «трудной сдирки» цинка 
с поверхности алюминиевых катодов 

Для снижения эффекта «трудной сдирки», воз-

никающего при повышенном содержании фтора и 

хлора в электролите, применяют добавку в элект-

ролит сурьмы, которая в режиме предельной плот-

ности тока образует на поверхности алюминиевых 

катодов тонкий слой порошкообразного осадка, не 

позволяющего цинку прилипать к матрице. Раствор 

сурьмы добавляют в ванны непосредственно перед 

снятием катодного цинка с таким расчетом, чтобы 

ее концентрация в ванне была не более 0,3 мг/л [3].

Влияние примесей, в частности сурьмы, на про-

цесс электролиза цинка рассмотрено также в рабо-

тах [15, 16].

Рис. 3. Зависимости выхода по току цинка 

от концентрации кобальта в электролите

1 — без сурьмы, 2 — с ее добавкой 0,5 мг/л



Металлургия цветных металлов

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 5 • 2015 23

Обсуждение результатов

Актуальность проведенного исследования обус-

ловлена прежде всего необходимостью выбора та-

ких режимов электролиза, которые позволили бы 

получить продукт (в данном случае цинк) высокой 

марки при минимальном расходе энергии. 

Извлечение цинка электролизом из сульфат-

ных растворов относится к разряду энергоемких 

процессов (3000—3500 кВт·ч/т). В соответствии с 

законами электрохимии удельный расход энергии 

при электролизе является функцией многих пе-

ременных — таких, как плотность тока, электро-

химический эквивалент превращаемого на катоде 

вещества, температура, наличие «посторонних» 

ионов в растворе (например, Na2SО4), присутствие 

поверхностно-активных веществ, а также процес-

сы, протекающие на аноде. Ниже приведена обоб-

щенная (на основе законов Фарадея и Ома) фор-

мула, связывающая удельный расход энергии при 

электролизе (W, кВт·ч/т) с напряжением на ванне 

(U, В), выходом по току (η) и электрохимическим 

эквивалентом (q, г·А–1·ч–1):

W = 1000U/(qη).  (5)

Для случая U = 3,5 В, q = 1,22 г/(А·ч) и η =

= 0,92 удельный расход энергии составляет W =

= 3118,3 кВт·ч/т, а для η = 0,91 получим W =

= 3152,6 кВт·ч/т. Отсюда следует, что для цинкового 

завода, производящего 100 тыс. т/год катодного цин-

ка, экономия электроэнергии составит 3,43·106 кВт·ч.

Вместе с тем нужно отметить, что при использо-

вании сурьмы необходимо в целях увеличения вы-

хода по току цинка учитывать ограничения, обус-

ловленные следующими факторами:

— активация ионов кобальта и никеля (при на-

личии их в электролите) сурьмой и существенное 

снижение, в связи с этим, выхода по току цинка;

— нежелательность загрязнения катодного цин-

ка сурьмой; 

— опасность загрязнения атмосферы цеха ядови-

тым стибином (SbH3).

Что касается борьбы с трудной сдиркой катодного 

цинка, связанной с наличием в электролите хлора и 

фтора, путем создания электролизом на поверхнос-

ти алюминиевой матрицы слоя порошкообразной 

сурьмы, то целесообразнее очистить электролит от 

фтора и хлора, являющихся вредными примеся-

ми. Дело в том, что фтор и хлор (при определенной 

концентрации их в электролите) электрохимически 

разрушают как свинцовый анод, так и алюминие-

вый катод. 

Выводы

1. Сурьма, в отличие от других вредных приме-

сей в цинковых электролитах, ведет себя аномаль-

но, а именно: при определенных концентрациях 

она увеличивает выход по току цинка, существенно 

усиливает отрицательное воздействие кобальта (ни-

келя) на данный показатель и способна устранять 

«трудную сдирку» цинка с поверхности алюминие-

вых катодов.

2. Установлено, что сурьма усиливает отрица-

тельное влияние кобальта на выход по току цинка в 

результате образования на катоде сплавов сурьмы с 

цинком и кобальтом (антимонидов цинка и кобаль-

та), на которых перенапряжение выделения водоро-

да меньше, чем на цинке. 

3. Использование сурьмы в целях повышения вы-

хода по току цинка и устранения «трудной сдирки» 

не является конструктивным вследствие возникно-

вения опасности образования ядовитого гидрида 

сурьмы SbH3 и разрушения анода и катода.
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