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Целью данной работы является изучение кинетики цементации кадмия порошком 

цинка в водных средах в непрерывном режиме с использованием ионоселективного кад-

миевого электрода. Восстановление кадмия из водных растворов проводили порошком 

цинка, крупностью от 63 до 200 мкм. В ряде опытов проверяли влияние на процесс цемен-

тации кадмия катионоактивного флокулянта Besfloc K6645. Процесс проводили в области 

температур от 30 до 50 °С при непрерывном перемешивании со скоростью 200 об/мин 

верхнеприводной мешалкой. Кинетические кривые записывались с использованием 

кадмий-селективного электрода. Кинетические кривые условно разбивались на линейные 

участки. К каждому участку были проведены касательные, что позволило определять ка-

жущиеся константы скорости по уравнению первого порядка и коэффициенты режима по 

уравнению Ерофеева – Колмогорова. Повышение температуры оказывает положительное 

влияние на цементацию. Введение в электролит флокулянта в количестве 70 мг/л снижало 

степень цементации от двух до трех раз за период времени 600 с. Полученные данные по-

зволили рассчитать энергии активации скоростей процесса на линейных участках кинети-

ческих кривых, которые составили ориентировочно 46, 32 и 11–13 кДж/моль на первом, 

втором и третьем участке соответственно при проведении восстановления без добавки 

флокулянта и 117–130 и 82–85 кДж/моль в присутствии флокулянта Besfloc K6645. Пока-

зано, что в присутствии флокулянта происходит возрастание энергии активации, особенно 

на первом участке, характеризующемся замедленной скоростью цементации. В работе от-

мечено влияние добавки Besfloc K6645 на продолжительность начального участка кинети-

ческих кривых цементации.  

Ключевые слова: цементация кадмия, цинк, скорость реакции, константа, механизм 

процесса, кажущиеся энергии активации 

 

 

Введение  
Цементационная очистка растворов находит свое применение как в гидрометаллургии, так и 

в гальванотехнике. Использование очищенных растворов обусловливает увеличение производи-

тельности оборудования, снижение расхода электроэнергии при последующем электролизе цинка 

и в конечном счете уменьшение себестоимости его производства.  

Кроме промышленных предприятий, цементационная очистка может быть использована 

на очистных сооружениях, для очистки сточных вод от тяжелых металлов, таких как медь, кад-

мий, никель, кобальт. В отличие от других известных методов очистки сточных вод, цементаци-

онная очистка растворов имеет ряд преимуществ, это экономичность, эффективность очистки, 

выделение металлов в относительно чистом виде, простые требования к контролю, низкое энер-

гопотребление [1, 2]. Влияние температуры на кинетику цементации изучено в большом перечне 

работ. В большинстве случаев, как показывает практика, повышение температуры увеличивает 

скорость процесса цементации. Например, в работе [3] на цементацию меди цинком из раствора 

цианида меди температура оказывает положительное влияние, увеличивая скорость выхода про-

дукта. Аналогичные закономерности наблюдаются в работах [4–9]. Изменяя температуру раство-

ра, в котором проходит реакция, можно определить характеристики процесса, а именно, оценив 

кажущуюся энергию активации, можно сделать предположение о том, диффузионная или хими-

ческая поляризация лимитирует процесс [10]. 

Для расчета энергии активации применяют уравнение Аррениуса, что позволяет уточнить 

механизм реакции [10]. Энергия активации химически контролируемых реакций > 40 кДж/моль; 

в то время как реакции, контролируемые диффузией, имеют энергию активации около 

10 кДж/моль или меньше [11, 12]. Часто в работах по изучению кинетики цементационных сис-
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тем можно встретить зависимости процентного выхода продукта и скорости реакции от расхода 

металла-цементатора [13, 14]. Помимо площади цементирующего металла следует учитывать 

возможность образования на его поверхности оксидных пленок. Для устранения негативного эф-

фекта следует активировать поверхность металла-осадителя, удалив пленку как механическим 

(ультразвуковое воздействие, абразивное истирание), так и химическим методом (обработка по-

верхности кислотами при pH раствора от 1 до 3) [15]. 

Во всех цементационных системах pH раствора оказывает воздействие на кинетику процесса. 

В многочисленных работах [16–18] изучается влияние pH на самые разные системы. В большин-

стве публикаций приходят к выводу о том, что слабокислая среда благоприятно влияет на кине-

тику процесса, а щелочная или сильнокислая приводит к побочным реакциям, замедляющим ход 

процесса. Например, в работе [18] показано, что поддержание pH > 6 в растворах приводит к об-

разованию основных солей цинка (металла-цементатора), которые образуют пассивирующий 

слой на частицах цинка. В работе [6] проводили исследования, изменяя pH в диапазоне от 1 до 4,5. 

При этом показали, что pH 3 и 4 в данном случае оказались наиболее удачными, так как в этих 

областях не происходит образования побочных продуктов. Определить наиболее подходящий pH 

для процесса цементации можно только экспериментально. Так, кислая среда приводит к замед-

лению реакции из-за выделения водорода, который начинает блокировать поверхность металла-

цементатора, а в нейтральной среде процесс сопровождается образованием нерастворимых твер-

дых продуктов – гидрооксосульфатов цинка ZnSO4∙3Zn(OH)2∙4H2O, затрудняющих диффузион-

ный обмен на границе раздела фаз.  

Взаимодействие ионов кадмия с металлическим цинком протекает самопроизвольно, по-

скольку стандартные окислительно-восстановительные потенциалы для редокс-пар Zn
2+

/Zn
0
 и 

Cd
2+/

Cd
0
 равны –0,763 В и –0,402 В [19]. Несмотря на то, что удаление ионов кадмия цинковым 

порошком характеризуется большой константой равновесия [19] на практике равновесие дости-

гается редко. Поэтому цементация будет описываться скоростью реакции, а не конечными усло-

виями равновесия [2, 11, 19]. В ряде работ [7, 11, 19–24] сообщается, что цементация подчиняется 

кинетике первого порядка. Кинетическое уравнение первого порядка в интегральном виде имеет 

следующий вид: 

𝑙𝑛
𝐶0

С𝜏
= 𝑘 ⋅

𝑆

𝑉
⋅ 𝜏 = 𝑘каж ⋅ 𝜏,                                                            (1) 

где τ – время, с; k – константа скорости, м·с–1
; S – площадь поверхности цинка, м

2
; V – объем рас-

твора, м
3
; С0 – начальная концентрация; Сτ – концентрация в текущий момент времени; kкаж – ка-

жущаяся константа скорости, с
–1

. 

Однако следует учитывать, что электрохимическая реакция протекает на поверхности цинка, 

поэтому использование кинетического уравнения для гомогенных реакций первого порядка с 

теоретической точки зрения не является обоснованным. Незначительное количество трудов [25], 

посвященных цементации основаны на моделях гетерогенной кинетики, например, уравнении 

Ерофеева – Колмогорова: 

𝛼 = 1− 𝑒−𝑘
′ 𝑡𝑛 ,                                                                     (2) 

𝛼 =
𝐶0−𝐶𝑡

𝐶0
,                                                                           (3) 

где Со – начальная концентрация кадмия, М; Сt – концентрация кадмия в текущий момент време-

ни, М; n – коэффициент режима реакции, степень отклонения кинетики процесса от диффузион-

ной; 𝑘′  – постоянная; α – степень цементации. 
Величина n отражает характер развития реакционной зоны. Когда n > 1, исследуемый про-

цесс находится в кинетической области. При n < 1 процесс находится в диффузионной области. 

Константа скорости k может быть рассчитана по уравнению [26]: 

𝑘 = 𝑛(𝑘 ′)
1
𝑛 .                                                                             (4) 

Органические вещества присутствуют в растворах гидрометаллургического производства, 

поступая туда случайным образом или из материалов и веществ, использующихся в заводской 

технологии [27], что не может не оказывать влияние на кинетику цементации кадмия. Известно, 

что положительно заряженные флокулянты, например Besfloc K6645, снижают как плотность 
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катодного тока при электролизе цинка и меди, так и скорость их восстановления в процессе це-

ментации цинковой пылью [28–29]. Катионные реагенты марки Besfloc являются сополимерами 

акриламида с частицами катионных мономеров. Внесенные ими в полимер катионные группы 

имеют в водном растворе положительные заряды. Состав: поли[акриламид-диметиламиноэтил-

акрилат метилхлорид] – 92 %, вода – 8 %. Их получают полимеризацией солей четвертиной ам-

монийной или третичной аминовой основы диметиламиноэтилметакрилата (акрилата) или их со-

полимеризацией с акриламидом [30].  

Целью данной работы является изучение кинетики цементации кадмия порошком цинка в 

водных средах в непрерывном режиме с использованием ионоселективного кадмиевого электро-

да. Исследования проведены с добавкой и без добавки ПАВ – катионоактивного флокулянта 

Besfloc К6645. 

 

Экспериментальная часть 

В качестве цементирующего агента использовали порошок цинка, крупностью от 63 до 200 мкм. 

Стандартный раствор 0,2 М сульфата кадмия готовили путем растворения в дистиллированной 

воде навески 3 CdSO4 ∙ 8 H2O. Для каждого эксперимента разбавляли стандартный раствор до 

концентрации ионов Cd
2+ 

0,01 М, pH раствора доводили до 4,0. Выбор концентрации ионов кад-

мия в модельном растворе обусловлен содержанием кадмия в промышленных растворах гидро-

металлургических предприятий [27]. Для поддержания рН использовали раствор, приготовлен-

ный путем 100-кратного разбавления концентрированной серной кислоты (ρ = 1,83 г/мл). Добав-

ка Besfloc K6645 составляла 7,5–200 мг/л. 

Исследование проводили в химическом стакане, содержащем 200 мл модельного раствора, 

установленным в водяной бане UT-4302E. В раствор погружали индикаторный кадмий-

селективный электрод «ЭЛИТ-241» и верхнеприводную мешалку LABTEX OS-20 LT. Скорость 

перемешивания составляла 200 об/мин. Точную навеску порошка цинка засыпали таким образом, 

чтобы распределить еѐ по поверхности раствора. Запись кинетической кривой производилась на 

персональный компьютер в течение 60 мин с интервалом 10 секунд. Электродная функция кад-

мий-селективного электрода зависит от pH исследуемого раствора [31], поэтому рН раствора во 

время проведения всего опыта поддерживался в диапазоне 3,9–4,1 добавлением раствора серной 

кислоты. Цементацию производили в течение 60 мин либо до достижения pCd ≥ 4. Процесс по-

вторяли трижды.  

 

Результаты и их обсуждение 

Чтобы изучить кинетику и механизм реакции цементации, провели эксперименты при раз-

ных температурах с использованием экспериментальной установки, описанной ранее. В этом 

разделе проводили цементацию кадмия в отсутствии катионного полиэлектролита. На рис. 1а 

приведена типичная кинетическая кривая, по оси ординат отложена степень цементации, рассчи-

танная по формуле (3), а по оси абсцисс – время проведения процесса в секундах (с). На кинети-

ческой кривой, построенной в координатном пространстве ln(C0/C) – τ, можно выделить три уча-

стка (рис. 1б). Первый участок соответствует минимальной скорости процесса, после которого 

скорость процесса резко возрастает (второй участок), и по мере достижения высоких степеней 

цементации реакция снова замедляется, что наблюдается на третьем участке.  

Увеличение температуры раствора с 30 до 50 °С позволяет сократить продолжительность на-

чального участка в 2,85 раза (рис. 2). Похожие результаты были получены в работе, посвящѐнной 

изучению цементации меди алюминием [12]. Повышение температуры оказывает положительное 

влияние на цементацию. Так, рост температуры с 30 до 50 °С вызывает увеличение степени це-

ментации кадмия с 25 до 73 % в первые 600 секунд протекания процесса (рис. 3).  

Для изучения механизма цементации проводили опыты при 30, 35, 40, 45, 50 °С. Для расче-

тов по кинетике первого порядка были построены кинетические кривые в координатном про-

странстве ln (C0/C) – τ. Полученная зависимость нелинейная, что говорит об изменении механиз-

ма реакции во времени и отклонении порядка реакции от первого (рис. 1б). К каждому из трех 

участков были проведены касательные, что позволило определить кажущиеся константы скоро-

сти согласно уравнению (1). Результаты представлены в табл. 1.  
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а) 

 

 
б) 
 

Рис. 1. Кинетическая кривая цементации кадмия при 40 °С:  а – построенная 
в координатном пространстве α – τ; б – построенная в координатном 

пространстве ln(C0/C) – τ. На кривой выделены три участка (пояснения в тексте) 
 
 

 

 

Рис. 2. Изменение продолжительности началь-
ного участка на кинетической кривой (τ, с) 

с возрастанием температуры процесса (Т, °С) 

Рис. 3. Зависимость степени цементации от температуры 
проведения процесса за период времени 600 с. 

α, % – степень цементации кадмия; Т, °C – температура 
 

Таблица 1 
Натуральные логарифмы констант скорости, рассчитанные по уравнению первого порядка 

Добавка Besfloc K6645, мг/л 0 70 

Участок 

T, °С 
Первый Второй Третий Первый Второй 

30 –8,52 ± 0,16 –6,47 ± 0,44 –7,29 ± 0,39 –8,97 ± 0,07 –7,68 ± 0,31 

35 –8,14 ± 0,65 –5,97 ± 0,32 –7,27 ± 0,34 –8,15 ± 0,29 –7,25 ± 0,42 

40 –7,75 ± 0,22 –5,75 ± 0,13 –7,14 ± 0,11 –7,34 ± 0,19 –6,73 ± 0,47 

45 –7,52 ± 0,66 –5,47 ± 0,40 –7,05 ± 0,08 –6,56 ± 0,15 –6,14 ± 0,33 

50 –7,41 ± 0,54 –5,30 ± 0,29 –6,99 ± 0,22 –5,81 ± 0,21 –5,71 ± 0,24 
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При анализе кинетических кривых с помощью уравнения Ерофеева – Колмогорова потре-

бовалось построить кривые в координатном пространстве ln(−ln(1−α)) – ln τ. На полученных 

зависимостях снова можно выделить 3 участка (рис. 1б). По уравнению (2) после двойного ло-

гарифмирования были получены коэффициенты режима реакции kʹ, соответствующие коэффи-

циенту угла наклона. Коэффициенты режима позволяют предположить механизм цементации 

на исследуемом участке. Коэффициенты оказались равными 2,47 ± 0,14; 1,00 ± 0,07; 0,63 ± 0,08 

для первого, второго и третьего участков соответственно. Таким образом, первый участок ха-

рактеризуется кинетическими ограничениями, третий – диффузионными, а второй соответству-

ет смешанной кинетике. Константы скорости были получены по уравнению (4), результаты 

приведены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Натуральные логарифмы констант скорости, рассчитанные по уравнению Ерофеева – Колмогорова 

Добавка Besfloc К6645, мг/л 0 70 

Участок 

T, °С 
Первый Второй Третий Первый Второй 

30 –6,29 ± 0,13 –6,47 ± 0,08 –6,29 ± 0,15 –7,56 ± 0,62 –8,02 ± 0,22 

35 –5,87 ± 0,15 –6,15 ± 0,22 –6,23 ± 0,34 –6,99 ± 0,27 –7,66 ± 0,18 

40 –5,67 ± 0,18 –6,14 ± 0,07 –6,15 ± 0,12 –6,32 ± 0,44 –7,11 ± 0,11 

45 –5,36 ± 0,16 –5,86 ± 0,29 –6,06 ± 0,17 –5,67 ± 0,43 –6,50 ± 0,11 

50 –5,13 ± 0,14 –5,65 ± 0,38 –6,04 ± 0,18 –4,65 ± 0,32 –5,98 ± 0,10 

 

При расчетах энергий активаций использовали уравнение Аррениуса (1), по коэффициентам 

угла наклона получены следующие значения кажущихся энергий активаций (табл. 3). Рассчитан-

ные данные также подтверждают, что скорость в начальный момент времени ограничивается хи-

мической реакцией, а на конечной стадии лимитируется диффузионными процессами. Диффузи-

онные ограничения вызваны затруднением транспорта ионов Cd
2+

 через слой кадмия, покры-

вающего металлический цинк. В среднем конечная стадия наступает через 2500, 2150, 1400, 1200 

и 950 с при проведении цементации при 30, 35, 40, 45, 50 °С соответственно. Нами была выдви-

нута гипотеза, что замедление скорости на участке 1 связано с кинетическими ограничениями 

окисления кадмия на цинке из-за оксидной пленки на поверхности цинка.  

 
Таблица 3 

Кажущаяся энергия активации процесса цементации 

Участок кри-

вой 

Ea, кДж/моль 

Без добавки В присутствии Besfloc K6645 (70 мг/л) 

По кинетическому 

уравнению реакции 

первого порядка 

По уравнению 

Ерофеева–

Колмогорова 

По кинетическому 

уравнению реакции 

первого порядка 

По уравнению 

Ерофеева–

Колмогорова 

Первый 46 ± 5 46 ± 5 129 ± 8 116 ± 9 

Второй 32 ± 3 32 ± 1 82 ± 3 85 ± 5 

Третий 13 ± 2 11 ± 1   

 

Таким образом, на участке 1 наблюдаются кинетические ограничения восстановления кад-

мия, что видно по высокому значению энергии активации. После растворения оксидной пленки 

наблюдается возрастание скорости (участок 2). Однако по мере увеличения степени цементации 

порошок цинка частично покрывается кадмием. По мере увеличения блокирования кадмием по-

верхности цинка процесс переходит в смешанный режим. Дальнейшее увеличение осаждения 

кадмия на цинке затрудняется из-за замедления скорости транспортировки катионов кадмия к 

восстановителю. Это приводит к изменению механизма цементации, и процесс переходит в диф-

фузионный режим (участок 3).  

Для изучения влияния присутствия Besfloc K6645 на механизм цементации кадмия получена 

кинетическая кривая (рис. 4). Введение добавки флокулянта несколько изменило форму кинети-

ческой кривой, построенной в координатном пространстве ln (C0/C) – τ. Наблюдаемая зависи-

мость уже не имеет третьего участка в рассмотренный период времени в сравнении с данными, 
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полученными без добавки флокулянта. Поэтому при дальнейшей обработке кинетических кри-

вых рассматривали только два участка.  

 

 
 

Рис. 4. Кинетическая кривая цементации кадмия при 40 °С 
в присутствии Besfloc K6645 (70 мг/л) 

 

Степень цементации за период времени 600 с в присутствии в растворе флокулянта Besfloc 

K6645 примерно в 3 раза меньше по сравнению со степенями цементации в растворах без добав-

ки, что согласуется с теорией электрохимических процессов и с нашими работами [26–28]. 

При этом показано, что с повышением температуры процесса возрастает степень цементации 

кадмия как в отсутствии добавки флокулянта, так и в его присутствии (см. рис. 3.)  

Сравнивая полученные значения, можно прийти к выводу, что введение добавки флокулянта 

увеличивает энергию активации цементации на каждом участке примерно в 2,5 раза. Разряд ка-

тионов кадмия на цинке проходит с повышенным сопротивлением из-за блокирования поверхно-

сти цинка высокомолекулярным соединением, что приводит к возрастанию энергии активации.  

 
Заключение 

В работе проведены исследования цементации кадмия цинковой пылью с автоматической 

записью кинетической кривой на компьютер с использованием кадмий-селективного электро-

да. Для расчетов по кинетике первого порядка были построены кинетические кривые в коорди-

натном пространстве ln (C0/C) – τ. Полученная зависимость была нелинейной, что говорило об 

изменении механизма реакции во времени и отклонении порядка реакции от первого. Кинети-

ческие кривые условно разбивались на линейные участки. К каждому участку были проведены 

касательные, что позволило определять кажущиеся константы скорости по уравнению первого 

порядка и коэффициенты режима по уравнению Ерофеева – Колмогорова. Полученные данные 

позволили рассчитать энергии активации скоростей процесса на линейных участках кинетиче-

ских кривых, которые составили ориентировочно 46, 32, 11–13 кДж/моль на первом, втором 

и третьем участке соответственно при проведении восстановления без добавки флокулянта и 

117–130 и 82–85 кДж/моль в присутствии флокулянта Besfloc K6645. Показано, что введение 

в раствор добавки флокулянта увеличивает энергию активации цементации на каждом участке 

примерно в 2,5 раза. Отмечено, что на этом участке процесс лимитирует электрохимическая 

стадия разряда катионов кадмия на неактивированной поверхности цинковой пыли. Разряд ка-

тионов кадмия на цинке проходит с повышенным сопротивлением из-за блокирования поверх-

ности цинка высокомолекулярным соединением, что приводит к заметному возрастанию энер-

гии активации.  
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The aim of the paper is to study the kinetics of cadmium cementation with zinc powder in 

aqueous media in a continuous mode using an ion-selective cadmium electrode. Reduction 

of cadmium from aqueous solutions was carried out with zinc powder, with particle sizes from 63 

to 200 μm. In a number of experiments, the influence of the cationic flocculant Besfloc K6645 

on the cadmium cementation process was tested. The process was carried out in the temperature 

range from 30 to 50 °C with continuous stirring at 200 rpm with an overhead stirrer. Kinetic 

curves were recorded using a cadmium-selective electrode. The kinetic curves were conditionally 

divided into linear segments. Tangents were drawn to each section, which made it possible to de-

termine the apparent rate constants using the first-order equation, as well as the mode coefficients 

using the Erofeev–Kolmogorov equation. An increase in temperature had a positive effect on 

cementation. The introduction of a flocculant into the electrolyte in the amount of 70 mg/L re-

duced the degree of cementation from two to three times over a period of 600 s. The data ob-

tained made it possible to calculate the activation energies of the process rates on the linear sec-

tions of the kinetic curves, which amounted to approximately 46, 32 and 11–13 kJ/mol in the 

first, second, and third sections, respectively, for reduction without the addition of a flocculant, 
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as well as 117–130 and 82–85 kJ/mol in the presence of Besfloc K6645 flocculant. It has been 

shown that in the presence of a flocculant, the activation energy increases, especially in the first 

section, which is characterized by a slow cementation rate. The study demonstrates the effect of 

the Besfloc K6645 additive on the duration of the initial section of the cementation kinetic 

curves. 

Keywords: cadmium cementation, zinc, reaction rate, constant, process mechanism, 

apparent activation energies  
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