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Введение
Во всех высокоразвитых странах мира вопросу пере-

работки вторичного сырья и различных видов произ-
водственных отходов уделяется большое внимание, так 
как это позволяет решить ряд важнейших экономиче-
ских и экологических задач.

Сегодня в мировой практике разработаны различные 
технологии переработки отработанного лома свинца и 
олова. Широкое распространение получили пиропро-
цессы – плавка в котлах, в шахтных печах, электротер-
мическая плавка и т. д. Гидрометаллургические про-
цессы также являются неотъемлемой частью техноло-
гий переработки вторичных олова и свинца1 [1-9].

Одним из гидрометаллургических методов пере-
работки вторичного сырья является электрохимиче-
ский, легко поддающийся автоматизации и являю-
щийся экологически безопасным [9]. Электрохими-
ческие процессы занимают особое место в техноло-
гиях переработки различных видов сырья с получе-
нием металлических продуктов.

В работе изложены результаты электрохимиче-
ского растворения сплава Sn-Pb в электролитах на 
основе сульфаминовой кислоты (NH2)SO3H в галь-
ваностатическом режиме.

Методика исследований
Электрохимическое растворение проводили с ис-

пользованием электрохимического технологического 
комплекса ЭХК-1012 (ООО ИП «Тетран»), использую-
щего некомпенсационный способ измерения потенциа-
ла2. Модельный свинцово-оловянный сплав, имитирую-
щий припой, используемый в печатных платах, получен 
методом сплавления чистых металлов – свинца и олова 
(оба металла соответствовали по чистоте марке «чда»).

Электрохимическая ячейка представляла собой ем-
кость из фторопласта объемом 300 мл, анод – сплав 
Sn-Pb, площадью S = 10 см2, катод – титановая (ВТ1-0) 
пластина, площадью S = 12 см2.

Убыль массы электрода определяли на анали-
тических весах ANDGR-300 с классом точности 
+/– 0,0001 г. Температура процесса – 20-25°С. Элемент-
ный анализ проводили с использованием ICP масс-
спектрометра для изотопного и элементного анализа 
ELAN DRC-e (Perkin Elmer, Канада). Рентгеновские 
исследования порошков – на дифрактометре Bruker D8 
Advance (СuKα излучение) в диапазоне 10-100° 2θ с ша-
гом 0,02° 2θ, выдержка образцов составляла не менее 
0,5 с/шаг. Индицирование дифрактограмм проводили 
с использованием базы данных PDF2 (2012).

ВлИяНИе ТехНОлОГИЧеСКИх пАРАМеТРОВ 
НА пРОцеСС элеКТРОхИМИЧеСКОГО 
РАСТВОРеНИя СплАВА ОлОВА СО СВИНцОМ

Аннотация. В настоящей статье изложены результаты электрохимического растворения Sn-Pb сплава в электролитах на основе сульфаминовой 
кислоты, проводимого в гальваностатическом режиме при различных значениях плотностей тока. Показано, что в диапазоне исследуемых плотно-
стей тока 0,10-0,25 А/см2 скорость растворения сплава зависит от состава электролита – добавка азотной кислоты увеличивает скорость растворения 
в 1,8 раза, снижение концентрации сульфаминовой кислоты в 2 раза ведет к снижению скорости растворения в 1,3 раза. Установлено, что в при про-
ведении процесса электрохимического растворения Sn-Pb сплава в гальваностатическом режиме при плотностях тока 0,10-0,25 А/см2 катодный осадок 
имеет состав (масс.% ): свинец – 99,4-99,6; олово – 0,4-0,6.

Ключевые слова: вторичное сырье, оловосодержащий сплав, припой, олово-свинцовый сплав, электрохимическая переработка, сульфаминовая кис-
лота, гальваностатический режим, электронный лом, катодный осадок, анодное растворение. 

Қалайы қорытпасын қорғасынмен электрохимиялық еріту процесіне технологиялық параметрлердің әсері
Аңдатпа. Бұл мақалада әртүрлі ток тығыздығы мәндерінде гальваностатикалық режимде жүргізілген сульфамин қышқылы негізіндегі элект-

ролиттердегі Sn-Pb қорытпасының электрохимиялық еру нәтижелері келтірілген. Зерттелген ток тығыздығы 0,10-0,25 А/см2 диапазонында қорытпаның 
еру жылдамдығы электролиттің құрамына байланысты азот қышқылының қосылуы еру жылдамдығын 1,8 есе арттырады, сульфамин қышқылы 
концентрациясының 2 есе төмендеуі еру жылдамдығының 1,3 есе төмендеуіне әкеледі. 0,10-0,25 а/см2 ток тығыздығы кезінде гальваностатикалық ре-
жимде Sn-Pb қорытпасын электрохимиялық еріту кезінде катодты шөгіндінің құрамы (мас.%): қорғасын – 99,4-99,6; қалайы – 0,4-0,6.

Түйінді сөздер: екіншілік шикізат, құрамында қалайы бар қорытпа, құйма, қалайы-қорғасын қорытпасы, электрохимиялық өңдеу, сульфамин 
қышқылы, гальваностатикалық режим, электрондық сынық, катодты тұнба, анодты ерітінді.

Influence of technological parameters on the process of electrochemical dissolution of tin-lead alloy
Abstract. This article presents the results of electrochemical dissolution of Sn-Pb alloy in electrolytes based on sulfamic acid, conducted in galvanostatic 

mode at different values of current densities. It is shown that in the range of the studied current densities of 0,10-0,25 A/cm2, the dissolution rate of the 
alloy depends on the composition of the electrolyte – the addition of nitric acid increases the dissolution rate by 1,8 times, a decrease in the concentration 
of sulfamic acid by 2 times leads to a decrease in the dissolution rate by 1,3 times. It was found that during the electrochemical dissolution of the Sn-Pb 
alloy in galvanostatic mode at current densities of 0,10-0,25 A/cm2, the cathode precipitate has the composition (mass%): lead – 99,4-99,6; tin – 0,4-0,6.

Key words: secondary raw materials, tin-containing alloy, solder, tin-lead alloy, electrochemical processing, sulfamic acid, galvanostatic mode, electronic 
scrap, cathode precipitate, anodic dissolution.

1Алиев З.М., Гасанова Ф.Г. Способ переработки свинцовых отработанных аккумуляторов. / Патент №2245393 (РФ). – 2005.
2Гайдаренко О.В., Чернышов В.И., Чернышов Ю.И. Способ измерения потенциала рабочего электрода электрохимической ячейки под током. 
/ Патент №2106620 (РФ). – 1998. 
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Результаты и их обсуждение
Состав сплава – Sn – 61%, Pb – 39% – выбран в каче-

стве модельного вследствие необходимости переработ-
ки припоя с получением индивидуальных компонентов, 
образующегося при реализации совмещенных техноло-
гий переработки электронного лома. Целесо образность 
применения кислых электролитов на основе сульфами-
новой кислоты определена на основании литературных 
данных и ранее проведенных исследований3, 4. Процесс 
электрохимического растворения проводили в каждом 
из выбранных электролитов объемом 150 мл в гальва-
ностатическом режиме, который легко реализуется на 
технологическом оборудовании предприятий, занимаю-
щихся переработкой вторичного и техногенного сырья. 
Выбор величин силы тока (1,0-2,5 А) определяется сле-
дующим: при силе тока, меньшей 1,0 А, процесс проте-
кает с низкой скоростью, что отрицательно сказывается 
на производительности процесса в целом; при значени-
ях силы тока выше 2,5 А возрастает доля нежелатель-
ных процессов (например, выделение кислорода).

В табл. 1 представлены экспериментальные дан-
ные влияния величины силы тока на скорость анод-
ного растворения сплава в кислых электролитах на 
основе сульфаминовой кислоты.

Скорость растворения сплава рассчитывали по поте-
ре массы растворяемого сплава по формуле:

v = (m1 – m2 )/(St),                          (1)
где m1 – исходная масса растворяемого образца;

m2 – масса образца после электрохимического растворения с уче-
том образовавшегося анодного шлама (m2 = V(CSn + CPb ): V – объем 
электролита, С – концентрация металла в электролите);

S – рабочая площадь электрода;
t – время процесса.

При растворении сплава (Sn – 61%, Pb – 39%) в ука-
занных электролитах в гальваностатическом режиме 
при силе тока в диапазоне значений 1,0-2,5А проис-
ходит переход олова и свинца в раствор электролита, 
вероятно, как в степени окисления +2, так и +4, о чем 
свидетельствует образование рыхлого осадка на като-
де, согласно литературным данным.

Скорости перехода свинца и олова в раствор прак-
тически сопоставимы, незначительное различие 

параметры 
процесса 

I, A/i, А/см2

Концентрация в 
электролите, г/л

Скорость 
растворения сплава, 

г/(см2·ч)олово свинец
Электролит (I): (NH2 )SO3 H – 100 г/л 

1,0/0,10 0,8 1,1 0,072
1,5/0,15 2,4 2,9 0,078
2,0/0,20 4,5 4,2 0,088
2,5/0,25 6,8 6,0 0,102

Электролит (II): (NH2 )SO3H – 50 г/л 
1,0/0,10 0,5 1,0 0,056
1,5/0,15 1,8 3,2 0,063
2,0/0,20 3,8 4,0 0,071
2,5/0,25 5,1 4,8 0,078

Электролит (III): (NH2 )SO3 H – 100 г/л; HNO3 – 10 г/л
1,0/0,10 2,8 1,8 0,121
1,5/0,15 4,9 3,8 0,137
2,0/0,20 6,0 5,6 0,158
2,5/0,25 7,6 7,2 0,186

Таблица 1
Влияние силы тока на скорость анодного 

растворения в гальваностатическом режиме 
при I = 1,0-2,5 А

Кесте 1
I = 1,0-2,5 A кезінде гальваностатикалық режимде 

анодтың еру жылдамдығына ток күшінің әсері
Table 1

Effect of current strength on the rate of anodic 
dissolution in galvanostatic mode at I = 1,0-2,5 A

3Денисенко А.П., Лучко М.А., Редькин С.А., Штода Л.А., Кривулько К.А., Семин М.В., Салов В.Б., Черкасов Е.В., Беззубов Н.И. Способ 
извлечения олова из отходов электронной и электротехнической промышленности. / Патент №2625156 (РФ).  – 2017.
4Кацер И.М., Гуляева Г.С., Парамонов В.А., Гельфер Ц.М., Вайнер В.Б., Виноградов В.П., Илалова Р.Х. Электролит лужения жести. 
/ Патент №1678094 (РФ). 1989.

Рис. 1. Рентгенограмма катодного осадка, 
полученного при анодном растворении сплава 

Sn-Pb в растворе сульфаминовой кислоты с 
концентрацией 100 г/л при плотности тока 

0,1 А/дм2 – * – свинец (карточка №87-0663, PDF).
Сурет 1. Ток тығыздығы 0,1 А/дм2 – * – қорғасын 

кезінде концентрациясы 100 г/л сульфамин 
қышқылының ерітіндісінде Sn-Pb қорытпасын 

анодты еріту кезінде алынған катодты тұнба 
рентгенограммасы (№87-0663 карточка, PDF).

Figure 1. X-ray of the cathode precipitate obtained by 
anodic dissolution of the Sn-Pb alloy in a solution of 

sulfamic acid with a concentration of 100 g/l 
at a current density of 0,1 A/dm2 – * – lead

(card №87-0663, PDF).
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процессы при контролируемом потенциале, обуслов-
ливает необходимость осуществлять его контроль кос-
венным образом. Наряду с величиной силы тока, тща-
тельным подбором рабочих плотностей тока, составом 
электролита, существенное влияние на преимуществен-
ное протекание электрохимической реакции на катоде 
оказывает соотношение величин катодной и анодной 
плотностей тока. Поэтому необходимо выявить влияние 
соотношения величин катодной и анодной плотностей 
тока на процесс выделения свинца в катодный осадок 
в рассмотренных ранее электролитах (табл. 2).

Рис. 2. Влияние iа / ik на содержание олова 
в катодном осадке. 

Сурет 2. iа / ik катодты шөгіндідегі сирек 
материалдың құрамына әсері.

Figure 2. The effect of iа / ik on the tin content 
in the cathode sediment.

Рисунок 3. принципиальная схема переработки 
электронного лома.

Сурет 3. электрондық сынықтарды өңдеудің 
принципті схемасы.

Figure 3. Schematic diagram of electronic scrap 
recycling.

концентраций в растворе электролита связано с пре-
имущественным выделением свинца на катоде. Пере-
хода значительных количеств олова в катодный осадок 
не происходит, очевидно, что это связано с высокой по-
ляризацией олова при его выделении в электролитах на 
основе сульфаминовой кислоты. Сказанное подтвержда-
ется результатами рентгенофазового анализа (рис. 1) ка-
тодного осадка, полученного при анодном растворении 
сплава в растворе сульфаминовой кислоты с концентра-
цией 100 г/л при плотности тока 0,1 А/см2. По данным 
химического анализа этот катодный осадок имеет следу-
ющий состав, масс.% : – свинец – 99,6, олово – 0,4.

Аналогичные рентгенограммы получены и для дру-
гих режимов проведения анодного растворения сплава 
в растворе сульфаминовой кислоты с концентрацией 
100 г/л. При увеличении плотности тока от 0,1 А/см2 
до 0,25 А/см2 содержание олова в катодном осадке не-
значительно возрастает с 0,4% до 0,6% соответственно.

Концентрация сульфаминовой кислоты сказывается 
главным образом на скорости анодного растворения 
сплава: со снижением концентрации сульфаминовой 
кислоты в 2 раза скорость растворения снижается в 
1,3 раза. Концентрация сульфаминовой кислоты в ис-
следованном диапазоне не оказывает влияния на состав 
катодного осадка: выдерживается то же соотношение 
свинца (99,6-99,4 масс. %) и олова (0,4-0,6 масс. %). 
Тенденция к незначительному увеличению содержания 
олова в катодном осадке с ростом плотности тока со-
храняется и при использовании электролита с концен-
трацией сульфаминовой кислоты 50 г/л.

Добавка азотной кислоты в раствор сульфаминово-
кислого электролита повышает электропроводность 
электролита и предохраняет его от гидролиза. Концен-
трация азотной кислоты может колебаться в пределах 
от 5 г/л до 15 г/л. Дальнейшее увеличение ее концентра-
ции приводит к снижению выхода по току, возрастает 
вероятность пассивации анода. Добавка азотной кисло-
ты в 1,8 раза увеличивает скорость растворения сплава.

При организации любого электрохимического про-
цесса анодного растворения следует учитывать проте-
кание на катоде электрохимических реакций. Возмож-
ными электрохимическими реакциями5, протекающи-
ми на катоде, исходя из состава электролита, будут:

2Н+ + 2е → Н2;      E
0 = 0,00 В.                 (2)

2Н2О + 2е → Н2 + 2ОН –;       E 0 = – 0,82 В.       (3)
Sn 4+ + 2е → Sn2+;       E 0 = + 0,15 В.            (4)
Sn 4+ + 4е → Sn;       E 0 = + 0,01 В.              (5)
Sn2+ + 2е → Sn;       E 0 = – 0,14 В.             (6)
Pb4+ + 2е → Pb2+;       E 0 = + 1,69 В.          (7)
Pb4+ + 4е → Pb;       E 0 = + 0,77 В.           (8)
Pb2+ + 2е → Pb;       E 0 = – 0,13 В.           (9)

Основным фактором, определяющим протекание того 
или иного процесса на электроде, является величина элек-
тродного потенциала. Отсутствие промышленного обо-
рудования, позволяющего проводить технологические 

5Турьян Я.И. Окислительно-восстановительные реакции и потенциалы в аналитической химии. – М.: Химия, 1989. – 248 с.
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Из полученных данных следует, что выход по 

току для свинца зависит от соотношения iа / ik: мак-
симальный выход по току достигается при пре-
вышении площади катода в 8 раз по сравнению с 
площадью анода. Снижение этой величины iа / ik 
сказывается и на увеличении содержания олова 
в катодном осадке (рис. 2), причем вид зависимо-
сти одинаков для всех трех электролитов.

Из полученных результатов следует, что состав 
электролита влияет на содержание олова в катодном 
осадке, причем наиболее значимым его вклад стано-
вится при iа / ik ≤ 4. Можно предположить, что умень-
шение концентрации сульфаминовой кислоты при 
низких значениях iа / ik снижает поляризационную со-
ставляющую при выделении олова в катодный осадок.

На основе проведенных исследований были опре-
делены следующие параметры проведения процесса 
электрохимического растворения олово-свинцового 
сплава: электролит – раствор (NH2)SO3H – 100 г/л, 
iа / ik = 8, анодная плотность тока – 0,2 А/см2.

Сила тока 
I, A

плотность тока, А/см2 Катодный выход 
по току свинца, %катодная анодная

Электролит (I): (NH2 )SO3H – 100 г/л 

2,0

0,025 0,2 78,6
0,05 0,2 75,8
0,2 0,2 60,5
0,8 0,2 52,5
1,6 0,2 40,2

Электролит (II):  (NH2 )SO3H – 50 г/л

2,0

0,025 0,2 82,4
0,05 0,2 79,2
0,2 0,2 70,5
0,8 0,2 62,4
1,6 0,2 58,6

Электролит (III): (NH2 )SO3H – 100 г/л, HNO3 – 10 г/л

2,0

0,025 0,2 72,5
0,05 0,2 59,8
0,2 0,2 48,2
0,8 0,2 40,5
1,6 0,2 36,5

Таблица 2
Влияние соотношения площадей анода и катода на 

катодный выход по току для свинца 
в гальваностатическом режиме при I = 0,2 А

Кесте 2
I = 0,2 А кезінде гальваностатикалық режимдегі 

қорғасын үшін катодтың шығу тогына анод 
пен катод аудандарының қатынасының әсері

Table 2
Effect of the ratio of the anode and cathode areas

on the cathode current output for lead in galvanostatic 
mode at I = 0,2 A

Выбранные условия были опробованы на сплаве со-
става Sn – 60,4%, Pb – 38,3%, Zn – 1,3%, полученном на 
стадии механической переработки электронного лома 
с использованием оборудования VM/STC-R (VIOLI 
S.R.L, Италия) (рис. 3). В зависимости от текущего 
спроса на олово и свинец может быть реализовано два 
варианта: первый – полученный олово-свинцовый при-
пой является самостоятельным товарным продуктом; 
второй – припой подвергается дальнейшей переработке 
электрохимическим способом с получением индивиду-
альных металлов – свинца и олова.

Таким образом переработано 128,5 г сплава; полу-
чен катодный продукт массой 46,5 г состава: свинец – 
98,6%, олово – 1,4%. Рентгенограмма катодного осадка 
приведена на рис. 4.

Таким образом, проведенные эксперименты показа-
ли, что использование сульфаминовокислого электро-
лита при анодном растворении олово-свинцовых спла-
вов в гальваностатическом режиме позволяет получать 
катодный продукт, представляющий собой металличе-
ский свинец чистотой не менее 98%.

Рис. 4. Рентгенограмма катодного осадка, 
полученного при анодном растворении сплава 
(Sn – 60,4%, Pb – 38,3%, Zn – 1,3%) в растворе 

сульфаминовой кислоты с концентрацией 100 г/л 
при плотности тока 0,2 А/см2 – * – свинец 

(карточка №87-0663, PDF).
Сурет 4. Ток тығыздығы 0,2 А/см2 – * – қорғасын 

кезінде концентрациясы 100 г/л сульфамин 
қышқылының ерітіндісінде (Sn – 60,4%, 

Pb – 38,3%, Zn – 1,3%) қорытпасын анодты еріту 
арқылы алынған катодты тұнба рентгенограммасы 

(№87-0663 карточка, PDF).
Figure 4. X-ray of the cathode precipitate obtained 

by anodic dissolution of the alloy (Sn – 60,4%, 
Pb – 38,3%, Zn – 1,3%) in a solution of sulfamic acid 

with a concentration of 100 g/l at a current density 
of 0,2 A /cm2 – * – lead (card №87-0663, PDF).
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Выводы
Изучено влияние состава электролита на показате-

ли процесса электрохимического растворения сплава 
олово со свинцом. Установлено, что скорость раство-
рения сплава возрастает с увеличением кислотности 

электролита, равно как и с увеличением плотности 
тока. Установлено влияние соотношения анодной и ка-
тодной плотностей тока на состав катодного осадка и 
выход по току для свинца. Показана возможность полу-
чения катодного свинца чистотой не менее 98% (масс.)
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