
РЕЗЮМЕ. Методом катодноi потенцiодинамiчноi вольтамперометрй вивчено

~ПЛИВ рН на етадiйнiсть процесiв на скловуглец! i тонкошаровому еквшотеншальному

електрод] iз сульфiду СВИНЦЮ, що був хiмiчно осаджений на СУ (PbS (СУ) '). Проведеио

сшветаений анаопз кшетичних параметрта ycix сташй на цих електродах у розчинах

рiзного складу. Запропоновано певну послщовнтстъ катодних процеств на СУ i PbS
j покааано, що електропровшна освовна РЬS-електроду в [нтерваэи катодних потенша

.лiв до -1,5 В не впливае на ктнетнку елек:трохiмiчноговщновлення PbS.
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ЭЛЕКТРОВОССТАНОВЛЕНИЕ 80ЛЬФРАМАТ~ИОНА

В РАСПЛАВЕ ВОЛЬФРАМАТА НАТРИЯ, СОДЕРЖАЩЕМ

КАТИОНЫ Li+, Ва2+, Sr2+, Mg2+, Zn2+ , Al~+

Изучено влияние катионов сильнополяризующих металлов на процесс электровос

становления вольфрамат-нона иа фоне вольфрамага натрия. Установлено, что ка

тионный состав оксидного расплава существенно влияет на форму электрохнмиче

еки активных частиц, а также на характер электровосстановления вольфрамат-иона

в расплаве вольфрамага натрия,

При описании электродных процессов в расплаве вольфрамата нат

рия авторы работ [1, 2] исходили из предположения, ЧТО введение

Li2W04 или ZnW0 4 , так же как и WОз , приводит К усложнению воль

фрам-кислородных группировок и снижению активности ионов кисло

рода по реакции

(1)

Вследствие этого допускали, ЧТО независимо от катионного состава

вольфрам существует только в виде анионов WO~- и W20~-, а электрод-
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вый процесс описывается брутто-реакцией

4\V20~- +6e~W + 7WO~-. (2)

На наш взгляд, как и в океихлоридных расплавах [3, 4], катион

ный состав должен существенно влиять и на форму существования ани

она в расплаве, и на состав электрохимически активных частиц, а сле

довательно, на параметры электродного,процесса. В работе [5] нами

показано влияние катионного состава расплава на электродный процесс
электровосстановления молибдат-иона в вольфраматном расплаве.

В настоящей работе на примере электровосстановления вольфра

мат-иона на фоне расплава вольфрамата натрия исследовано влиян~е

катионного состава расплава на электродный процесс.

Электровосстановление вольфрамат-иона изучали на фоне вольфрама

та натрия при 900 ос, содержащем катионы Li+, Ва2+ , Sr2+, Mg2+, Zn2+ ,
АIЗ+. Катионы вводили в расплав в виде безводных вольфраматов, кото
рые имели квалификацию «х. ч.», Методами исследования выбраны по-

-Е,В

Ри~ 1. Зависимость равновесных потенциалов

платино-кислородного электрода от концентрации

различных вольфраматов и оксида вольфрама

(VI) в расплаве вольфрамата натрия (Т= 900'JC):
}- SrW04 ; 2 - BaW04 ; 3 - Li2W04 ; 4
MgW04; 5 - ZnW04 ; 6 -;- Al2 (W04 ) з; 7 - »к»:

0,8

0,4

0,2

тенциометрия и вольтамперометрия с единичной и циклической разверт

кой потенциала. Вольтамперные зависимости получали с' помощью

импульсного потенциостата ПИ-50-I. Анодом и одновременно контейне

ром для расплава служил платиновый тигель. В качестве индикаторно

го электрода И·СПОЛЪ1зовали полупогруженные игольчатые платиновые и

запаянные в кварц вольфрамовые электро~ы. Электродом сравнения

служил платиново-кислородный

Pt, 02 (РО2 == 0,21 атм) 1Na2W0 4 - О,2WОз ·

Согласно концепции [6], поливольфраматные расплавы Nз2ViО4.
WОз С точки зрения строения можно рассматривать как расплавы эвтек

тической системы Na2W0 4 - Na2W20r;, представляющиесобой смесь ионов

Na+, WO~-, W20~-. Соотношение между концентрациями ионов WO~- и

VV20~- определяется равновесием

2WO~- ~ W20~- + 02-. (3)

Однако при применении этой концепции к расплавленным смесям,

содержащим вольфраматы сильнополяризующих катионов, возникают

некоторые противоречия. Во-первых, введение сильнополяризующих

катионов должно приводить К связыванию кислородных ионов и сме

щению равновесия (1) в правую сторону. Если это так, то невозможно

получить нормальные нольфраматы сильнополяризующих катионов,

таких как Са2+, Mg2+ , Zn2+. На самом же деле вольфраматы кальция,

магния и цинка - конгруэнтно плавящиеся соединения, образующиеся

по реакции обмена с вольфраматами щелочных металлов или при

сплавлении их оксидов. Во-вторых, при увеличении удельного заряда

катиона растворимость вольфраматов сильнополяризующих катионов в

вольфрамате натрия или калия поннжается [1]. Этот факт свидетель

ствует об увеличении прочности связи М ~W04
2- С повышением
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удельного заряда, а в расплавленных смесях - об уменьшении концен ...
трации кислородных ионов, то есть подкислении расплава.

Подтверждением этого служат данные, представленные на рис. 1...
'Добавки вольфраматов сильнополяриэующнх катионов сдвигают потен--

-Е,8

~6 ( ~!

Рис. 2. Вольтамперограммы расплава NЗ2WOt . а - при CBaWOf, .10', МОJlЬ!СМ3 : 1 - фон:'

N82WOt ; 2 - 20; 8 - 30; 4 - 40 (Т = 900 ос, катод - Pt, V = 0,1 В/с); б - при

CMgWOf, .10·, моль/ем3 : 1 - фОН Nз2WО4 ; 2 - 0,5; 3 - 2,0; 4 -4,0; 5 - 6.0: 6 - 9,0;
7 - 20 (Т = 900 ос, катод - Рг, V =:= 0,1 В/с); в - при CZnWO",.10", моnь/ем3 : 1 - фон

Nз2WО4 ; 2 - 0,25; 3 - 0,5; 4 - 0,75; 5 - 1,0; б - 2,0; 7 - 3,0; 8 - 4,0 (Т 900 ос, ка

тод - Рг, V = 0,1 В/с);. г - при СA1
2(WO",),·

10', моль/см": 1 - фОН Na2WO~;' 2 - 0,25;.
3 - 0,5; 4 - 0,75; 5 - 1,0; 6 - 2,0; 7 - 3,0 (Т = 900 ос, катод - Pt, V = 0.1 В/с).

циал кислородного электрода в область более положительных значе

ний, Т. е. уменьшают активность ионов кислорода. С увеличением

удельного заряда катиона в ряду Ва2+, Sr2+,. Li+, Mg2+, Z0 2+, АIЗ+' на

блюдается более значительное смещение.

В .случае добавления вольфрамата алюминия и триоксида вольф-

рама концентрационные зависимости потенциала кислородного элект

рода имеют близкие значения. На этом основании можно предположить,

что при содержании в расплаве' сильнополяризующего катиона воэмож-
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на кислотно-основная диссоциация вольфрамат~иона:.

2АIЗ+ " + ЗWО~-~ЗWОз + АI2Оз.. (4).

-Е,В

. А
с, ёМ2

J

5

7

1,81,1

.д
l,C/112

2/
-~8

Рис. з. Вольтамперограммы расплава Na2W04 при добавлении различных вольфраиатов,

МOlI.ь/см3 ; 1~ фОН Na2W04; 2 - 2.10-3 BaW04; 3 - 4.10-3)?аWО4, + 1.10-4ZnWО.;

4 - 5.10-5АI2·(WО4) s + 1.10-4ZпWО4 ; 5 - 5.10-4МgWО4 ; б - 5·10-4MgW04 + 5 Х

х 10-5A1
2 (W0 4)a; 7 - 5· 10-4MgW04 + 1.10-4AI2 (WО4) з .

Рис. 4. Поляризация вольфрамового электрода в расплаве Na2WO, при добавлении
рааличных вольфраматов, моль/см": 1- 2·10-3 MgW04 ; 2 -7,5·10-5 Al2 (WО4 ) З ;

3-1,25·10-4 А12{WО4 ) з.

о протекании реакции (4) на фоне хлоридных распл~вов свиде

тельствуют данные работы [8], а также сопоставление констант устой

чивости А12Оз 'н W0 4
2- .

Если следовать, равновесиям (1) и (2), в расплавах одинаковой

кислотности (p02-) независимо от катионного состава параметры (по

тенциал, скорость) электровыделения вольфрама должны быть прак

тически одинаковы. Так, например, расплавы вольфрамага наТРИЯ1
содержащие 5 О/О (мол.) MgW04 И 0,5 О/О (мол.) Al2 (W04 ) 3 или 7,5 О/в'

(мол.) MgW04 И 1,0 О/О (мол.) ZnW0 4, имеют одинаковую кислотность

(см. рис. 1), и, следовательно, процесс электровосстановления воль-

фрамат-иона в них должен характеризоваться одинаковыми пара..
метрами. .

Для подтверждения такого предположения и выяснения влияния кати

онногосостава на процесс электровосстановления вольфрамат-иона было

проведено вольтамперометрическое изучение системы Na2W04 - MntWO.
n

(где мn+ -Li+~ Ва2+, Sr2+, Mg2+, Zn2-+, АIЗ+) . На рис. 2 представлены
вольтамперограммы расплава вольфрамата натрия при последователь

ном добавлении вольфраматов бария, магния, цинка, алюминия. До-

бавление вольфрамата лития не

приводит к появлению волн восста

новления, остальных вольфрама

тов - приводит, но при различных

потенциалах. Потенциостатический

электролиз при потенциалах волн

восстановления обнаруживает оса ..
.док металлического' вольфрама. На

блюдаемые волны электровосста
новления характеризуются следу-

ющими особенностями. При увеличении удельного заряда катиона вол

на электровосстановления смещается в положительную область потен

циала .. Так, при переходе от .катионов Ва2+ и Sr2+ к АIЗ+. и Zn2+ смеще

нне составляет порядка 1,0 В. Нижнее граничноевначвнив концентра

ции вольфрамата, при которой обнаруживается волна' восстановления,'

зависит от удельного заряда катиона. С увеличением удельного заряда
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катиона наблюдается трансформация волны восстановления из S в

Г-образную.

Эти особенности нельзя объяснить, придерживаясь точки зрения,

что в расплаве вольфрамата натрия, содержащем вольфраматы сильно

поляризующих катионов, электрохимически активная частица образу

ется по уравнению (1). Результаты вольтамперометрических измерений

также не подтверждают предположения, что в расплавах одинаковой

кислотности, согласно равновесиям (1) и (2), электродный процесс

должен характеризоваться одинаковыми параметрами. В расплавах

одинаковой кислотности удельный заряд катиона оказывает существен

ное влияние на потенциал электровосстановления. Так, потенциал элек

тровосстановления вольфраматов бария и стронция составляет
-(1,9-2,0)8, магния, "алюминия, цинка ~(1.,5-1,7); -(1,1-1,2) и

- (1,0-1,1) В соответственно. Столь большое различие потенциалов

электровосстановления вольфрамат-иона свидетельствует о том, что

форма и состав электрохимически активных частиц зависит от катион

ного состава расплава. Если бы электрохимически активной частицей

являлся дивольфрамат-ион W2072-, то смещение потенциала выделе

ния составило бы 4RTj6F=O,067 В 'при десятикратном увеличении

концентрацииW2072-.

С позиций равновесий (1) и (2) трудно объя~нить появление волн

электровосстановления вольфрамат-ионов при одновременном содер

жании в расплаве вольфрамата натрия различных вольфраматов силь-

нополяризующих катионов (рис. 3). .
Удельный заряд катиона влияет не только на потенциал, но и на

характер электродного процесса. На рис. 4 представлена поляризация

вольфрамового электрода в расплаве вольфрамата натрия, содержащем

вольфраматы магния и алюминия. В расплавах, содержащих вольфра

мат магния, выделение вольфрама протекает с заметным перенапряже

нием, однако с увеличением концентрации происходит уменьшение его

значения. В расплавах, содержащих водьфрамат алюминия, выделе

ние вольфрама происходит 'праитическн без перенапряжения и в соче

тании с прямо пропорциональной зависимостью предельного тока от

концентрации Al2 (W0 4 ) 3 свидетельствует об обратимом протекании

процесса электровосстановления. При анализе поляризационных ,кри

вых в полулогарифмических координатах Е"- 19 (id - i) установлено,

что количество электронов, переносимых в электродном процессе,

равно 6,0 + 0,25.
Таким образом, катионный состав оксидного расплава существен

но влияет на форму электрохимически активных частиц, а также

на характер электровосстановления вольфрамат-иона в расплаве воль

фрамата натрия.

РЕ3ЮМЕ. Вивчено вплив катюнгв оильнополяриауючнх метаэив на процес елек

тровшновлення вольфрамат-юна на фонi вольфрамату натрiю. Встановлено, що катюн

ний склад оксидного розтопу суттево впливае на' форму електрохiмiчно активних часток,

а також на характер електровщновлення вольфрамат-юна в розтоп! вольфрамату

натртю,
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ПЕРЕХОДНЫЕ ПРОЦЕССЫ НА золотом ЭЛЕКТРОДЕ

В ФОСФОРНОКИСЛЫХЭЛЕКТРОЛИТАХЗОЛОЧЕНИЯ

Изучены персходные процессы на, золотом электроде при поляризации его ступенью

постоянного тока и прямоугольными импульсами тока. Получены значения кинети-

ческих параметров. таких как произведение iY~ коэффициент переноса и ток об
мена. Рассмотрено влияние параметров импульсного тока на изменение поляри

зацин, которое является основным фактором, определяющим структуру золотых

покрытий,

Несмотря на широкое распространение фосфорнокислых электро

литов золочения на основе дицианоаурата калия, механизм восстанов

ления золота из этих электролитов практически не исследован [1--3].
Выяснение этого механизма позволит управлять процессом электрохи

мического золочения.

Изучение переходных процессов на золотом электроде при поля

ризации его ступенью постоянного тока и прямоугольными импульса

МИ тока дает возможность, с одной стороны, определить кинетику и

механизм восстановления золота из этих электролитов, а с другой-

оценить влияние параметров импульсного тока на изменения поляри

зации во времени, КО40рая, как известно, является основным фактором,

определяющим структуру золотых покрытий [4, 5].
Теория переходных процессов при поляризации электрода ступе

нью постоянного тока строго подчиняется хронопотенциометрическим

закономерностям [6]., При поляризации электрода серией прямоуголь

ных импульсов тока с периодом Т и коэффициентом заполнения' v=tи/Т

зависимость плотности тока от времени может быть представлена

выражением

1 (t) = i
m

{1 при nТ < t < (n + у) Т, (1)
О при {n+y)T<t<{n+ l)Т,

.rде п = 0,1,2, ... ; tи - длительность импульса; im - его амплитуда.

Известен [7] способ нахождения зависимости электродного потен·

циала от времени,. прошедшего с момента .включения поляризующего

тока, который использует изображение функции (1) по Карлссну.

В результате применения этого математического метода получены за

висимости электродного потенциала от времени, прошедшего с момента

включения тока, для обратимых инеобратимых процессов соответ

ственно:

~ = RT. ln(l- 2imP(t) )
ер zF zF (nD)I/2Co '
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