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Аннотация. Постановка задачи (актуальность работы): Повсеместно свинец и его сплавы применяется 
в гидрометаллургии, аккумуляторном производстве, гальванотехнике и ряде других областей. Свинцовый 
анод, как легированный, так и нелегированный, является неоднородной системой, и на пространственно 
разграниченных участках протекают два основных процесса, это выделение кислорода и окисление свин-
ца. Для увеличения стойкости свинцового анода необходимо максимально облегчить первый процесс и 
затормозить второй. Одним из путей увеличения стойкости свинцового анода является его легирование 
другими металлами. В настоящей работе в качестве легирующей добавки к свинцу использован кадмий до 
0.5мас.%. Электрохимические исследования свидетельствуют о положительном влиянии добавок кадмия 
на коррозионную устойчивость свинца. В литературе нет сведений о действии добавок кадмия на тепло-
физические свойства свинца. Цель работы: изучение влияния легирования свинца добавками кадмия и 
его влияние на теплофизические свойства свинца. Используемые методы: в работе исследования тепло-
емкости сплавов свинца с кадмием проведены в режиме «охлаждения» путем сравнения кривых охлажде-
ния эталона (Pb марки С00) и исследуемых образцов. Расчёты проводились с применением компьютерной 
техники и программы «Sigma Plot». Новизна: впервые выполнены исследования влияние легирование 
свинца кадмием на теплофизические и термодинамические свойства сплавов. Практическая значимость: 
повышение теплоемкости и коэффициента теплоотдачи свинца при его легировании кадмием способству-
ет улучшению качества работы электродов электролизных ванн и, в свою очередь, получаемой продукции. 

Ключевые слова: свинец, кадмий, система Pb-Cd, теплоёмкость, коэффициент теплоотдачи, режим «охла-
ждения», термодинамические функции. 
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Abstract. Problem Statement (Relevance): Lead and its alloys are commonly used in hydrometallurgy, battery pro-
duction, electroplating and a number of other areas. The lead anode, both alloyed and unalloyed one, is a heterogeneous 
system; in spatially delimited areas two main processes take place, namely oxygen evolution and lead oxidation. To 
increase the resistance of the lead anode, it is necessary to facilitate the first process to the maximum and slow down the 
second one. One of the methods aimed at increasing resistance of a lead anode is its alloying with other metals. In this 
research up to 0.5 wt% of cadmium was used as an alloying addition to lead. Electrochemical studies indicate a positive 
effect of cadmium additives on the corrosion resistance of lead. There is no information in the literature on the effect of 
cadmium additives on the thermal properties of lead. Objective: To study the effect of lead alloying with cadmium ad-
ditives and its effect on the thermal properties of lead. Methods Applied: In the research the heat capacity of lead-
cadmium alloys was studied in a "cooling" mode by comparing the cooling curves of the reference standard (Pb grade 
C00) and the samples under study. The calculations were carried out using computer technology and the Sigma Plot 
software. Novelty: For the first time, the effect of alloying of lead with cadmium on the thermal and thermodynamic 
properties of alloys. Practical Relevance: An increase in the heat capacity and heat transfer coefficient of lead, when 
alloyed with cadmium, helps to improve the performance quality of the electrodes of electrolysis baths and, consequent-
ly, the finished products. 

Keywords: lead, cadmium, Pb-Cd system, heat capacity, heat transfer coefficient, "cooling" mode, thermodynamic 
functions. 
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Введение 

Совершенствование электролиза направлено 
на использование новых методов, интенсифика-
цию, автоматизацию и повышение технико-
экономических показателей производства. В 
свою очередь, улучшение качества продуктов 
тесно связано с созданием новых анодных мате-
риалов, обладающих повышенной стойкостью и 
комплексом других технологических и электро-
химических свойств [1, 2]. 

Проблема стойкости анода является одной из 
центральных в ряде электрохимических произ-
водств,  в таких как извлечение цветных метал-
лов из растворов, получение хлора, кислорода и 
водорода и отдельных продуктов неорганиче-
ской и органической природы, а также в гальва-
нотехнике, промышленности химических источ-
ников тока и т.д. [3, 4]. 

Существует мнение, согласно которому 
стойкость свинца при его легировании зависит 
напрямую от модифицирования или изменения 

его структуры. Структурные образования фаз 
переменного или постоянного составов в спла-
вах вызывают существенные изменения их 
анодных свойств [3, 4]. 

В литературе сообщается о влиянии добавок 
кадмия на коррозионную устойчивость свинца в 
среде электролита NaCl. Отмечается, что 
наименьшей скоростью коррозии обладают 
сплавы с содержанием кадмия в пределах рас-
творимости, что связано с структурными факто-
рами [5, 6]. 

В литературе хорошо освещены действия до-
бавок элементов второй группы на физико-
химические свойства свинца [7, 8]. 

Для свинца как анодного материала суще-
ственное место отводится знаниям теплофизиче-
ских свойств.  Как известно,  теплоемкость,  ко-
эффициент теплоотдачи и термодинамические 
свойства являются важнейшими характеристи-
ками сплавов и как конструкционных материа-
лов, и в качестве материала анода. В литературе 
нет сведений о теплоемкости и термодинамиче-
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ских свойствах сплавов свинца с кадмием. В свя-
зи с этим в настоящей работе поставлена цель 
исследовать температурную зависимость тепло-
емкости сплавов системы свинец-кадмий (до 
0.5мас.%) и по экспериментально определенным 
значениям теплоемкости рассчитать изменения 
термодинамических функций сплавов. 

Теория метода и схема установки 
Всякое тело,  которое имеет температуру вы-

ше температуры окружающей среды, будет 
охлаждаться. При этом скорость охлаждения в 
основном зависит от значения теплоемкости те-
ла. Если взять два металлических стержня 
(определенной формы), один из которых служит 
эталоном с известной удельной теплоемкостью, 
и сравнить их кривые охлаждения (термограм-
мы), можно определить теплоемкость другого, 
зная скорость его охлаждения. 

Количество теплоты металла объемом dV, 
теряемое за время dt, равно: 

1 ,dQ cmdt c dVdtdT
dt

r= =  (1)  

где r – плотность металла; c – его удельная теп-
лоемкость; T – температура образца (допускает-
ся одинаковой во всех точках образца, имея вви-
ду, что теплоемкость металла большая, а линей-
ные размеры тела малы). 

Значение dQ по закону Ньютона 

0( ) ,dQ T T dSdta= -  (2)  

где dS – участок поверхности; T0 – температура 
внешний среды; a – коэффициент теплопередачи. 

Приравняв формулы (1) и (2), получим: 

0
1 ( ) .dQ cmdt c dVdtdT T T dSdt
dt

r a= = = -   (3)  

Количество теплоты, теряемое образцами: 

0( ) .dTQ c dVdt T T dSdt
dt

r a= = -ò ò  

Допуская, что dT/dt, c и r не зависят от коор-
динат точек объема, а a, T, T0 от координат то-
чек поверхности образца, можно записать: 

0( ) .dTc dVdt T T Sdt
dt

r a= -  (4)  

где S – поверхность и V – объем образца. 
Для двух образцов одинакового размера и 

формы после преобразований выражения (4) по-
лучим:  

2
2

1 2

1
1

.

dTm
dtc c
dTm
dt

æ ö
ç ÷
è ø=
æ ö
ç ÷
è ø

 (5)  

При этом допускается, что V1=V2,  S1=S2, 
T1=T2. В таком случае у них коэффициенты теп-
лоотдачи будут равны (a1=a2)  и m1=r1V1, 
m2=r2V2 –  соответственно массы первого и вто-
рого образцов. 

Скорости охлаждения образцов определяют-
ся из их кривых охлаждений (термограммы). 
Термограммы представляют собой зависимость 
температуры от времени при охлаждении образ-
ца на воздухе.  

Измерение теплоемкости проводилось по ме-
тодике, описанной в работе [9]. Схема установки 
для измерения теплоемкости приведена на рис. 1. 
Электропечь 3 смонтирована на стойке 6, по ко-
торой она может перемещаться вверх и вниз 
(стрелкой показано направление перемещения). 
Образец 4 и эталон 5 (тоже могут перемещаться) 
представляют собой цилиндр длиной 30 мм и 
диаметром 16 мм с высверленными каналами с 
одного конца, в которые вставлены термопары. 
Концы термопар подведены к цифровому термо-
метру 7 «Digital Multimeter DI9208L». Электро-
печь запускается через лабораторный автотранс-
форматор 1 (ЛАТР), установив нужную темпера-
туру с помощью терморегулятора 2. По показани-
ям цифровых термометров «Digital Multimeter 
DI9208L» фиксируется значение начальной тем-
пературы. Помещаем образец и эталон в электро-
печь и нагреваем до нужной температуры, кон-
тролируя температуру по показаниям цифровых 
термометров «Digital Multimeter DI9208L» на 
компьютере 8. Образец и эталон одновременно 
выдвигаем из электропечи и с этого момента 
фиксируем температуру. Записываем показания 
цифрового термометра «Digital Multimeter 
DI9208L» на компьютер через каждые 10 С, до 
охлаждения температуры образца и эталона. 

Для измерения температуры использовали 
многоканальный цифровой термометр, который 
позволял прямо фиксировать результаты измере-
ний на компьютере в виде таблиц. Точность изме-
рения температуры составляла 0,1 С. Относитель-
ная ошибка измерения температуры в интервале от 
40 до 400 С составляла ±1%. Погрешность измере-
ние теплоемкости по предлагаемой методике не 
превышает 4–6% в зависимости от температуры. 
Результаты измерений обрабатывались с помощью 
программы MS Excel, а графики строились с ис-
пользованием программы Sigma Plot. Значения 
коэффициента корреляции равнялся 
Rкорр=0,9989÷1,00, свидетельствуя о правильности 
выбора аппроксимирующей функции.  
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Рис. 1. Установка для определения теплоемкости твердых тел  в режиме охлаждения 
Fig. 1. The unit used to determine heat capacity of solids in a cooling mode 

Результаты и их обсуждение 
Полученные экспериментально кривые 

охлаждения образцов из сплавов системы Pb-Cd 
представлены на рис. 2,а.  

Полученные зависимости температуры спла-
вов от времени с достаточной точностью описы-
ваются уравнением вида 

,bt ktT ae pe- -= +  (6)  
где a b, p, k – постоянные константы для изучае-
мых образцов, t – время их охлаждения. 

Дифференцируя (6) по t, имеем уравнение 
для определения скорости охлаждения (рис. 2,б) 
образцов из сплавов в виде зависимости 

.bt ktdТ abe pke
dt

- -= - -  (7) 

В табл.  1 представлены значения постоян-
ных a, b, p, k, ab, pk в уравнении (7) для исследо-
ванных сплавов. 

Для температурной зависимости удельной 
теплоемкости сплавов системы Pb-Cd получено 
общее уравнение типа 

2 3.с bt cT dTa= + + +   (8) 

В табл.  2 обобщены значения коэффициен-
тов в уравнении (8). 

T,K
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Рис. 2. Зависимость температуры от времени (а) и скорости (б) охлаждения образцов из сплавов системы Pb-Cd 
Fig. 2. Relationship between temperature and time (а) and cooling rate (б) of the Pb-Cd alloy samples 

а 

б 
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Результаты расчета с  по уравнениям (5) и 
(8)  через 50  К представлены в табл.  3 и на 
рис. 3,а. Удельная теплоемкость сплавов от тем-
пературы и концентрации кадмия в свинце уве-
личивается. 

Температурную зависимость коэффициента 
теплоотдачи сплавов системы Pb-Cd вычислили,  
используя экспериментально полученные значе-
ния скорости охлаждения образцов и их удель-
ную теплоемкость, по уравнению 

( )0

,

dTсm
d

T T S
ta =

- ×
 (9) 

где Т0 и Т–  температуры окружающей среды и 
образца, m, S – масса образца и площадь поверх-
ности соответственно. Температурная зависи-
мость α для сплавов системы Pb-Cd представле-
на на рис. 3,б. Видно, что с ростом температуры 
и добавок кадмия в свинце α увеличивается.  

Таблица 1. Значения постоянных а, b, p, k, ab, pk в уравнении (7) для сплавов системы Pb-Cd и эталона (Pb марки С00) 
T a b l e 1. Values of constants а, b, p, k, ab, pk in equation (7) for Pb-Cd alloys and the reference standard (Pb grade С00) 

Содержание кадмия в свинце, 
мас.% а, K ,b  

1-c  р, K ,10 5-×k  
1-c  

,ba ×  

1-× cK  

,10 2-×pk  
1-× cK  

Эталон 209,36 4,33 319,27 4,31 9,07 1,38 
0.05Cd 207,28 4,60 320,12 4,75 9,54 1,52 
0.1 Cd 207,29 4,60 322,12 4,72 9,54 1,52 
0.5 Cd 207,30 4,60 322,52 4,71 9,54 1,52 

Таблица 2. Значения коэффициентов уравнении (8) для сплавов системы Pb-Cd и эталона (Pb марки С00) 
T a b l e 2. Coefficient values in equation (8) for Pb-Cd alloys and the reference standard (Pb grade С00) 

Содержание кадмия в 
свинце, мас.% 

α, 
Дж/кг·К 

b, 
Дж/кг·К2 c·10-3, Дж/кг·К3 d·10-6, Дж/кг·К4 Коэффициент 

корреляции R, % 
Эталон 105,600 0,0940 -0,085 0,05 1,0 
0.05Cd -68,1776 1,3252 -2,90 2,19 0,9988 
0.1 Cd -69,5321 1,3347 -2,92 2,21 0,9989 
0.5 Cd -68,8769 1,3229 -2,87 2,16 0,9989 

Таблица 3. Температурная зависимость с, кДж/(кг·К), сплавов системы Pb-Cd и эталона (Pb марки С00) 
T a b l e 3. Temperature dependence c, kJ/(kg•K), of Pb-Cd alloys and the reference standard (Pb grade С00) 

Содержание кадмия в свинце, 
мас.% 

Т, К 
300 350 400 450 500 

Эталон 127,50 130,23 132,80 135,24 137,60 
0.05Cd 127,51 134,29 138,06 140,48 143,17 
0.1 Cd 127,75 134,67 138,59 141,17 144,08 
0.5 Cd 128,01 135,17 139,32 142,08 145,07 

C
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Рис. 3. Температурная зависимость с (а) и α (б) сплавов системы Pb-Cd  
Fig. 3. Temperature dependence c (а) and α (б) of Pb-Cd alloys 
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Расчет температурной зависимости измене-
ний энтальпии, энтропии и энергии Гиббса спла-
вов проводился с помощью интеграла от удель-
ной теплоемкости по уравнениям: 

( ) ( )

( ) ( )

o o 2 2
0 0 0

3 3 4 4
0 0

[ ( ) ( )]
2

3 4

bH T H T a T T T T

c dT T T T

- = - + - +

+ - + -

;  (10) 

( )

( ) ( )

o o
0 0

0

2 2 3 3
0 0

[ ( ) ( )] ln

2 3

TS T S T a b T T
T

c dT T T T

- = + - +

+ - + -

; (11) 

o o o o
0 0

o o
0

[ ( ) ( )] [ ( ) ( )]

[ ( ) ( )]

G T G T H T H T

T S T S T

- = - -

- -
 (12) 

где 0T  = 298,15 К. 
Результаты расчета температурных зависимо-
стей изменений термодинамических функций 
сплавов системы Pb-Cd по уравнениям (10)–(12) 
через 50 К представлены в табл. 4.  
Как известно [10,11] элементы-модификаторы 
структуры металлов тормозят их рост, адсорби-
руясь на зарождающихся кристаллах. Результа-
том этого является уменьшение поверхностной 
энергии вновь зарождающихся кристаллов, что в 
свою очередь способствует образованию сплава 
с высокодисперсной структурной. 

Таблица 4. Зависимость изменений термодинамических функций сплавов системы Pb-Cd и эталона (Pb марки С00)  
 от температуры 

T a b l e 4. Thermodynamic functions-temperature dependence of Pb-Cd alloys and the reference standard (Pb grade С00) 

Содержание кадмия в 
свинце, мас.% 

Т, К 
300 350 400 450 500 

0 0 *
0[ ( ) ( )],H T H T- кДж/кг, для сплавов 

Эталон 0,2358 6,6798 13,2562 19,9577 26,7791 
0.05Cd 0,2356 6,7965 13,6144 20,5801 27,6667 
0.1 Cd 0,2360 6,8123 13,6527 20,6488 27,7749 
0.5 Cd 0,2365 6,8321 13,7036 20,7412 27,9158 

 0 0 *
0[ ( ) ( )],S T S T-  кДж/(кг·K), для сплавов 

Эталон 0,0008 0,0206 0,0382 0,0540 0,0684 
0.05Cd 0,0008 0,0210 0,0392 0,0556 0,0705 
0.1 Cd 0,0008 0,0210 0,0393 0,0558 0,0708 
0.5 Cd 0,0008 0,0211 0,0395 0,0560 0,0711 

 0 0 *
0[ ( ) ( )],G T G T- кДж/кг, для сплавов 

Эталон -0,0007 -0,5477 -2,0275 -4,3391 -7,4033 
0.05Cd -0,0007 -0,5541 -2,0673 -4,4445 -7,6037 
0.1 Cd -0,0007 -0,5553 -2,0723 -4,4567 -7,6269 
0.5 Cd -0,0007 -0,5567 -2,0788 -4,4728 -7,6576 

* 0T  = 298,15 К. 
По величине обобщенного момента, который 

характеризует адсорбционную способность ме-
таллов в зависимости от эффективности радиуса 
иона и заряда, кадмий располагается после свин-
ца ( 2

7.1Pb + ). Металлы, расположенные правее свин-
ца, являются активными модификаторами [12]. С 
учётом этого, следует заключить, что увеличение 
теплоемкости свинца при его легировании кадми-
ем объясняется ростом степени гетерогенности 
структуры свинца. Диффузия в металлах быстрее 
происходит вдоль границ зерен, нежели в самих 
зёрнах. Наличие границ  зерен влияет на такие 
свойства поликристаллов, как внутреннее трение, 
скольжение, тепловые и теплофизические свой-
ства [13]. Таким образом, рост теплоемкости 
свинца легированием его кадмием можно объяс-

нить изменением зернистости микроструктуры 
сплава. Это подтверждают имеющиеся предпо-
сылки о роли модифицирующих добавок в изме-
нении физико-химических и механических 
свойств сплавов [10,11].  

Выводы 
1. В режиме «охлаждения» по известной теп-

лоемкости эталонного образца из свинца марки 
С00 установлена температурная зависимость 
теплоемкости сплавов системы Pb-Cd. 

2. Получены полиномы, описывающие тем-
пературную зависимость теплоемкости и изме-
нений термодинамических функций (энтальпия, 
энтропия, энергия Гиббса) системы Pb-Cd в ин-
тервале температур 300–500 К.  
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3. С помощью полученных полиномных за-
висимостей показано, что с ростом температуры 
теплоемкость, коэффициент теплоотдачи, эн-
тальпия и энтропия сплавов увеличиваются, а 
значение энергии Гиббса уменьшается.  

4. Установлено, что добавки кадмия в изу-
ченном концентрационном интервале  
(0,05–0,5 мас.%) увеличивает теплоемкость, ко-
эффициент теплоотдачи, энтальпию и энтропию 
свинца и уменьшает величину энергии Гиббса. 
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