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Рассмотрена возможность электрохимической очистки фильтрата после ста-

дии осаждения кадмия в технологии переработки никель-кадмиевых аккумуляторных 

масс с использованием сульфаминовой кислоты в гальваностатическом режиме. Опреде-

лены оптимальные условия проведения процесса очистки от никеля и кадмия, такие как 

плотность тока и время. Показано, что увеличение плотности тока более 0,7 А/см2 прак-

тически не влияет на степень извлечения кадмия и никеля, которая составляет 98,8-

99,3% и 97,6-97,8%, соответственно. Выявлено, что интенсивное перемешивание элек-

тролита в процессе электролиза положительно влияет на степень извлечения кадмия и 

никеля, однако не позволяет достичь остаточных концентраций этих металлов ниже 

уровня их предельно допустимых концентраций в водах водных объектов рыбохозяйствен-

ного значения. Установлено, что для снижения содержания металлов ниже предельно 

допустимых концентраций необходимо осуществление процесса электролиза с титано-

вым катодом в течение 14 ч. Использование графитовых материалов с развитой поверх-

ностью или трехмерных электродов, таких как графитированный войлок «ГФА – 10» и 

углеродная ткань марки «ТГП – 50Р», сокращает время очистки растворов от никеля и 

кадмия в 2 раза при остаточном содержании кадмия и никеля в растворе после электро-

лиза ниже уровня ПДК (0,003 мг/л и 0,008-0,009 мг/л, соответственно). Полученные ка-

тодные и анодные осадки охарактеризованы методом рентгенофазового анализа. Катод-

ные осадки представляют механическую смесь индивидуальных металлов кадмия и ни-

келя. Анодные осадки представлены фазами NiO и Ni(OH)2. По результатам химического 

анализа катодный продукт содержит 91,5 - 95,8% кадмия и 4,2 - 8,5% никеля. 
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The possibility of electrochemical purification of the filtrate after the stage of cadmium 

precipitation in the technology of processing nickel-cadmium battery masses using sulfamic acid 

in the galvanostatic mode is considered. The optimal conditions for carrying out the process of 

purification from nickel and cadmium, such as current density and time, are determined. It is 
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shown that an increase in current density over 0.7 A/cm2 has practically no effect on the degree of 

extraction of cadmium and nickel, which is 98.8-99.3% and 97.6-97.8%, respectively. It was found 

that intensive mixing of the electrolyte during electrolysis has a positive effect on the degree of 

extraction of cadmium and nickel, however, it does not allow reaching the residual concentrations 

of these metals below the level of their maximum allowable concentrations in the waters of water 

bodies of fishery importance. It has been established that in order to reduce the metal content below 

the maximum permissible concentrations, it is necessary to carry out the electrolysis process with 

a titanium cathode for 14 h. The use of graphite materials with a developed surface or three-di-

mensional electrodes, such as graphite felt "GFA - 10" and carbon cloth brand "THP - 50R", 

reduces the time of cleaning from nickel and cadmium by 2 times to concentrations, with a residual 

content of cadmium and nickel in solution after electrolysis below the MPC level of 0.003 mg/l and 

0.008-0.009 mg/l, respectively. The resulting cathodic and anode deposits were characterized by X-

ray phase analysis. Cathodic deposits are a mechanical mixture of individual metals cadmium and 

nickel. Anode deposits are represented by NiO and Ni(OH)2 phases. According to the results of 

chemical analysis, the cathode product contains 91.5 - 95.8% cadmium and 4.2 - 8.5% nickel. 

Key words: nickel-cadmium batteries, processing, nickel, cadmium, alkaline solutions, graphite materi-

als, electrolysis, galvanostatic mode, maximum allowable concentration 
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ВВЕДЕНИЕ 

Стремительное развитие портативной тех-

ники, стремление к экологичности и расширению 

сфер применения неизбежно ведет к росту произ-

водства химических источников тока. Производ-

ство некоторых типов аккумуляторов и первичных 

источников тока измеряется десятками миллиар-

дов единиц и будет расти. Аккумуляторы содержат 

ценные, а зачастую и токсичные элементы, по-

этому особенно остро стоит вопрос об их утилиза-

ции и последующей переработке. В результате 

многих исследований установлено, что производ-

ство аккумуляторных батарей по степени негатив-

ного воздействия на окружающую среду занимает 

одно из первых мест в промышленности. Экологи-

ческая опасность вызвана прежде всего образую-

щимися жидкими и твердыми отходами, которые 

содержат ионы тяжелых металлов, оказывающих 

токсичное и канцерогенное действие на живые ор-

ганизмы [1-3]. 

С появлением на рынке батарей нового по-

коления тонны лома никель-кадмиевых батарей 
попадают на свалки в связи с их заменой другими 

более эффективными альтернативами, такими как 
литий-ионные или никель-металлгидридные бата-

реи. Лом никель-кадмиевых аккумуляторов содер-

жит ценные компоненты: около 43% катодных и 
анодных материалов из никеля и кадмия; 5% пла-

стиковых сепараторов; 27% контейнеров из угле-
родистой стали; 25% металлических пластин – ос-

новы для анодного порошка [4]. 

Возврат материалов отработанных аккуму-

ляторов в производственный цикл позволит ре-

шить проблему загрязнения окружающей среды и 

уменьшить себестоимость продукции. Разработка 

оптимального способа утилизации отходов произ-

водства аккумуляторов, а также отработанных ак-

кумуляторов с получением ценных компонентов 

является актуальной задачей [5, 6]. 

Для переработки отработанных щелочных 

Ni-Cd аккумуляторов предложены несколько вари-

антов технологических процессов. В большинстве 

случаев батареи подвергают ручной или механиче-

ской разделке для концентрирования ценных ком-

понентов и их последующей переработки пиро- 

или гидрометаллургическими способами [7].  

Пирометаллургические способы перера-
ботки включают такие процессы как: восстанови-

тельный обжиг кадмийсодержащих отходов и ди-
стилляцию кадмия [8-10]. Таким образом, пироме-

таллургические процессы переработки имеют ряд 
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недостатков: продуктом технологии является не 

чистый никель, а его сплав с железом; происходит 
загрязнение окружающей среды при возгонке кад-

мия, что приводит к повышению стоимости произ-
водства за счет системы пароуловителей; необхо-

димость последующей переработки металличе-
ского кадмия на оксид. 

По сравнению с пирометаллургическими 

методами переработки гидрометаллургические 

способы [11-18] менее энергоемки. Основной этап 

гидрометаллургической переработки никель-кад-

миевых аккумуляторных масс – это выщелачива-

ние. Как правило, в качестве выщелачивающих ре-

агентов используют растворы серной и соляной 

кислот. Также возможно применение в качестве 

выщелачивающего реагента раствора сульфамино-

вой кислоты. Данный реагент является доступным, 

он менее агрессивен по сравнению с соляной и сер-

ной кислотами, кроме того, возможна его регенера-

ция. При реализации такого варианта гидрометал-

лургической переработки кадмиевых электродов 

можно избежать основной проблемы – последую-

щего разделения кадмия и железа (II). С примене-

нием сульфаминовой кислоты возможно обеспече-

ние замкнутого цикла по токсичным растворам, об-

разующимся после осаждения кадмия и никеля. Ра-

нее проведенные исследования показали перспек-

тивность электрохимического извлечения никеля и 

кадмия из раствора после стадии осаждения кад-

мия в технологии переработки никель-кадмиевых 

аккумуляторных масс с использованием сульфами-

новой кислоты в потенциостатическом режиме. 

Целью работы является электрохимическая 

очистка фильтрата после стадии осаждения кадмия 

в технологии переработки никель-кадмиевых акку-

муляторных масс с использованием сульфамино-

вой кислоты, в гальваностатическом режиме. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве исходного раствора использо-

вали маточный раствор после осаждения кадмия и 

никеля, содержащий катионы Cd+2 – 170 мг/л, Ni+2 

– 7500 мг/л, pH ≈ 7,2-8,3). 

Электрохимическое извлечение проводили 

с использованием электрохимического технологи-

ческого комплекса ЭХК-1012 (разработан ООО ИП 

"Тетран"), использующего некомпенсационный 

способ измерения потенциала [19]. Электрохими-

ческая ячейка представляла собой фторопластовую 

емкость объемом 400 мл; катод – титан металличе-

ский ВТ-0 ГОСТ 22178-76, площадь поверхности 

22,5 см2, ткань углеродная с пироуглеродом «ТГП – 

50Р» и графитированный войлок «ГФА – 10»; анод 

графитовый «В» ТУ 48-12-56-89, площадь поверх-

ности 28 см2, перемешивание осуществляли тур-

бинной мешалкой – 0-400 об./мин. Электролиз про-

водили при комнатной температуре, плотности 

тока 0,1-1,2 А/см2, в течение 2-14 ч. 

Изменение массы электрода определяли на 

аналитических весах ANDGR-300 с допустимой 

погрешностью измерений +/-0,0001 г. Процесс 

вели при температуре 20-25 С. Элементный ана-

лиз проводили с использованием ICP масс-спек-

трометра для изотопного и элементного анализа 

ELAN DRC-e (Perkin Elmer, Канада). Рентгеновские 

исследования порошков проводили на дифракто-

метре Shimadzu XDR 6000 (излучение СuKα, с вра-

щением образца в непрерывном (1 град/мин) и поша-

говом (шаг 0,02°, экспозиция 10 с) режимах в ин-

тервале углов 2Θ 10-90°). Качественные исследова-

ния полученных образцов проводили с использова-

нием микроскопа Levenhuk Rainbow D2L Moonstone 

при увеличении 40Х. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Использование гальваностатического ре-

жима для электрохимического процесса очистки 

фильтрата от никеля и кадмия, после стадии оса-

ждения кадмия в технологии переработки никель-

кадмиевых аккумуляторных масс с использова-

нием сульфаминовой кислоты, определяется воз-

можностью реализации его на технологическом 

оборудовании, существующем на большинстве 

предприятий переработки вторичного и техноген-

ного сырья. 

Особенностью процессов электрохимиче-

ского выделения никеля и кадмия из водных рас-

творов является их совместное выделение с водо-

родом. Последовательность выделения на катоде 

водорода, кадмия и никеля определяется устано-

вившейся величиной электродного потенциала. 

Существенный вклад в его значение вносит вели-

чина перенапряжения для указанных элементов.  

Величина перенапряжения зависит от мно-

гих факторов: рН раствора, температуры, состава 

электролита, а также плотности тока.  

Исследовано влияние величины плотности 

тока на показатели процесса очистки раствора от 

кадмия и никеля в течение 4 ч. Результаты приве-

дены в табл. 1.  

По окончании процессов на электродах 

наблюдали образование осадков: на катоде полу-

чен слой осадка серого цвета с характерным метал-

лическим блеском, на аноде – рыхлый осадок зеле-

ного цвета.  
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Данные рентгенофазового анализа катод-

ных осадков, полученных при электролизе рас-

твора с концентрацией кадмия – 170 мг/л, никеля – 

7500 мг/л в гальваностатическом режиме при плот-

ностях тока 0,1-1,2 А/см2 свидетельствуют о том, 

что катодные осадки представляют механическую 

смесь индивидуальных металлов кадмия и никеля. 

Анодные осадки представлены фазами NiO и 

Ni(OH)2. По результатам химического анализа ка-

тодный продукт содержит 91,5-95,8% кадмия и 4,2-

8,5% никеля. Таким образом, осуществление про-

цесса электролиза при плотности тока 0,7 А/см2 

позволяет извлечь до 98,8% кадмия и 95% никеля. 

Однако, в растворе остаточная концентрация кад-

мия составляет 2 мг/л, никеля – 178,1 мг/л, что зна-

чительно превышает ПДК этих металлов в водах 

водных объектов рыбохозяйственного значения 

(ПДКCd = 0,005 мг/л и ПДКNi = 0,010 мг/л) [20].  

 
Таблица 1 

Содержание элементов в растворах 

 после электролиза 

Table 1. The content of elements in solutions after elec-

trolysis 

№ I, А/см2 СCd, мг/л ECd, % CNi, мг/л ENi, % 

1 0,1 160,2 5,7 681,4 90,9 

2 0,2 32,2 81,0 555,3 92,6 

3 0,5 7,8 95,4 376,8 95,0 

4 0,7 2,0 98,8 178,1 97,6 

5 0,9 1,4 99,2 156,1 97,9 

6 1,2 1,2 99,3 160,1 97,8 

 

Интенсификация процесса электрохимиче-

ской очистки раствора от никеля и кадмия может 

быть осуществлена за счет перемешивания [21]. 

Влияние скорости перемешивания на извлечение 

никеля и кадмия представлено в табл. 2. Выбор 

плотности тока 0,7 А/см2 обусловлен высокими по-

казателями степени извлечения никеля и кадмия. 

Продолжительность электролиза 4 ч. 

 
Таблица 2 

Влияние скорости перемешивания на электрохими-

ческое извлечение никеля и кадмия 

Table 2. Effect of stirring rate on the electrochemical 

extraction of nickel and cadmium 

№ ν, об./мин CCd, мг/л ECd,% CNi, мг/л ENi,% 

1 100 31,5 81,4 527,5 93,0 

2 200 1,8 98,9 433,3 93,2 

3 300 0,8 99,5 160,3 97,9 

4 400 1,7 99,0 170,2 97,7 

 

Полученные экспериментальные данные 

показывают, что перемешивание электролита со 

скоростью 100 об./мин значительно снижает сте-

пень извлечения кадмия (до 81,4%). Степень извле-

чения никеля снижается незначительно (до 93%). 

Увеличение скорости перемешивания электролита 

до 400 об./мин приводит к увеличению степени из-

влечения кадмия и никеля до 99% и 97,7%, соот-

ветственно. Наименьшие остаточные концентра-

ции кадмия – 0,8 мг/л и никеля – 160 мг/л, получен-

ные при перемешивании электролита, превышают 

ПДКCd и ПДКNi, соответственно, в водах водных 

объектов рыбохозяйственного значения. Таким об-

разом, введение перемешивания в процессе элек-

трохимического выделения кадмия и никеля из 

раствора сульфаминовой кислоты не целесооб-

разно. Все дальнейшие исследования были прове-

дены в гальваностатическом режиме в отсутствие 

перемешивания. 

Снижение остаточных концентраций кад-

мия и никеля, вплоть до ПДК, повышение степени 

извлечения компонентов может быть достигнуто 

увеличением длительности электрохимического 

процесса. Соответственно, исследовано влияние 

длительности процесса электролиза в интервале 

времени 2-14 ч, результаты представлены на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Зависимость влияния продолжительности электролиза 

на изменение остаточных концентрации металлов в растворе 

(материал катода – титан), где 1 – кадмий, 2 – никель 

Fig. 1. Dependence of the influence of the duration of electrolysis 

on the change in the residual concentration of metals in the solu-

tion (cathode material is titanium), 1 – cadmium, 2 – nickel 

 

Полученные результаты показывают, что 

увеличение времени электролиза позволяет суще-

ственно повысить степень извлечения ценных ком-

понентов (практически до 100%). В случае исполь-

зования титанового катода через 14 ч остаточная 

концентрация кадмия снизилась до 0,004 мг/л, ни-

келя – 0,01 мг/л.  

Увеличение производительности процесса 

электролиза может быть реализовано за счет уве-

личения рабочей площади катода, что достигается 
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применением электродов с развитой поверхностью 

или трехмерных электродов.  

Для значимого увеличения производитель-

ности процесса электрохимического извлечения 

целевых компонентов с целью повышения эконо-

мической рентабельности применяют различные 

виды таких электродов, при этом отношение вели-

чины удельной площади поверхности электрода к 

его геометрической площади составляет 100-1000.  

Ассортимент материалов на основе гра-

фита, которые могут использоваться в качестве 

электродных материалов для реализации электро-

химических процессов, многообразен: графитовые 

ткани, графитовые войлоки, пенографит [22]. Пер-

спективность применения тканей и войлоков обу-

словлена их технологичностью – с ними удобно ра-

ботать, при этом они обладают высокими величи-

нами электропроводности и удельной поверхности.  

Для оценки целесообразности применения 

графитовых материалов - мягкого графитирован-

ного войлока «ГФА – 10» и углеродной ткани 

марки «ТГП – 50Р» (ТУ 1915-002011250473-97) в 

качестве катодной основы проведены технологиче-

ские эксперименты при плотности тока 0,7 А/см2 

(рис. 2 и 3) по извлечению никеля и кадмия.  

 

 
Рис. 2. Зависимость влияния продолжительности электролиза 

на изменение остаточной концентрации никеля в растворе, 

где 1 – материал катода - титан, 2 – материал катода – угле-

родная ткань  

Fig. 2. Dependence of the influence of the duration of electrolysis 

on the change in the residual concentration of nickel in the solu-

tion, 1 – the cathode material – titanium, 2 – the cathode material 

– carbon fabric 

 

Из представленных данных видно, что при 

использовании в качестве катодного материала уг-

леродной ткани марки «ТГП – 50Р» удается понизить 

остаточную концентрацию кадмия до 0,003 мг/л, ни-

келя – до 0,009 мг/л, что ниже уровня ПДК этих ме-

таллов в водах водных объектов рыбохозяйствен-

ного значения. 

Для качественной оценки морфологии по-

лученных катодных осадков (рис. 4-5) использован 

микроскоп Levenhuk Rainbow D2L Moonstone с 

увеличением 40Х. Все полученные катодные 

осадки характеризуются наличием гладкой и бле-

стящей поверхности, имеющей характерный серый 

металлический блеск. Слева показана поверхность 

до начала эксперимента, справа-после. 

 

 
Рис. 3. Зависимость влияния продолжительности электролиза 

на изменение остаточной концентрации кадмия в растворе, 

где 1 – материал катода - титан, 2 – материал катода – угле-

родная ткань 

Fig. 3. Dependence of the effect of the duration of electrolysis on the 

change in the residual concentration of cadmium in solution, 1 – the 

cathode material – titanium, 2 – the cathode material – carbon fabric 

 

 
Рис. 4. Осаждение металла на поверхности углеродной ткани 

марки «ТГП – 50Р», увеличение ×40 

Fig. 4. Deposition of metal on the surface of the carbon fabric of 

brand "THP - 50R", ×40 magnification 

 

Сопоставительные результаты электрохи-

мических процессов по очистке фильтрата от кад-

мия и никеля в гальваностатическом режиме, после 

стадии осаждения кадмия, при использовании 

сульфаминовой кислоты и различных катодных 

материалов приведены в табл. 3. 
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Рис. 5. Осаждение металла на поверхности графитированного 

войлока «ГФА – 10», увеличение ×40 

Fig. 5. Deposition of metal on the surface of graphite felt "GFA-

10", magnification ×40 

 
Таблица 3 

Результаты выделения никеля и кадмия в техноло-

гическом процессе на графитовых материалах и ти-

тане 

Table 3. Results of extraction of nickel and cadmium in 

the technological process on graphite materials and tita-

nium 

№ 

п/п 
Материал 

Концентрация в растворе после 

электролиза τ, ч 

Ni, мг/л Cd, мг/л 

1 ТГП 50Р 0,008 0,003 6 

2 ГФА–10 0,009 0,003 7 

3 Титан 0,010 0,004 14 

 

Применение титанового катода позволяет 

очищать раствор электролита до остаточных кон-

центраций кадмия и никеля в растворе ниже ПДК 

при плотности тока 0,7 А/см3 в течение 14 ч. При-

менение графитовых материалов, таких как мягкий 

графитовый войлок (ГФА-10) и ткань углеродная с 

пироуглеродом (ТГП-50Р), в качестве катода со-

кращает время электрохимической очистки почти 

в 2 раза, при остаточном содержании кадмия и ни-

келя в растворе после электролиза ниже уровня ПДК 

(0,003 мг/л и 0,008-0,009 мг/л, соответственно).  

ВЫВОДЫ 

На основании полученных эксперимен-

тальных данных предложен способ электрохими-

ческой очистки фильтрата от кадмия и никеля в 

гальваностатическом режиме, после стадии оса-

ждения кадмия при переработке никель-кадмие-

вых аккумуляторных масс с использованием суль-

фаминовой кислоты.  

Установлены оптимальные параметры про-

цесса электроэкстракции никеля и кадмия – плот-

ность тока 0,7 А/см2, отсутствие перемешивания, 

температура – 20-25 °С. 

Показано, что ПДК в водах водных объек-

тов рыбохозяйственного значения достигается по 

содержанию никеля и кадмия из растворов при пе-

реработке отходов никель-кадмиевых аккумулято-

ров при длительности процесса 14 ч с использова-

нием титанового катода. 

Показано, что использование углеродсо-

держащих материалов в качестве катода при про-

чих равных условиях позволяет снизить время 

электролиза, при котором достигается ПДК метал-

лов, до 6-7 ч. 
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