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,<ИНЕТИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ СТАДИЯ

~1(ATOДHOГO ПРОЦЕССА НА ЭКВИПОТЕНЦИАЛЬНЫХ

.ЭЛЕКТРОДАХ ИЗ СУЛЬФИДА СВИНЦА ИСТЕКЛОУГЛЕРОДА

В РАСТВОРАХ РАЗЛИЧНОГО СОСТАВА

Методом катодной потенцИ'одинамичесКОЙВОЛЬТaJмперометрии изучено влияние рН

на стадийность процессов на стеклоуглероде и тонкослойном эквипотенциальном

электроде из сульфида свинца, химически осажденного на СУ (PbS (СУ». Про

веден сопоставительный анализ кинетических параметров всех стадий на этих

электродах в растворах различиого состава. Предложена определенная последова

тельность катодных пропессов на СУ и PbS и показано, что электропроводящая

основа РЬS-электрода в интервале катодных потенциалов до -1,5 В не влияет на

кинетику электрохимическоговосстановленияPbS.

Слои сульфида свинца используются в качестве подслоев при элек

~троосаждении на днэлектрики металлов [1], в частности свинца [2],
DрИ получении тонких слоев свинца электровосстановле~ием их до

иеталла [3]. В связи с этим, а также учитывая полупроводниковую

природу халькогенида металла и его способность легко электрохими

'Чески восстанавливаться в процессе электроосаждения основного ме-'

1"ЗЛЛЗ, необходимо было изучить кинетику (кинетические параметры

-отдельных стадий) катодного восстановления в водных растворах слоев

~ульфида свинца с использованием конструкции тонкослойного эквипо

-тенциального РЬS-электрода, подложкой которого является хорошо

электропроводящий и в то же время химически мало активный металл

(золото). Ранее в работе [4] подобные исследования проведенына

"Тонких слоях PbS, осажденных на Аи-поделой на стекле (PbS(Au(CT)
электрод)). в данном сообщении в качестве токопроводящей подложки

предложено использовать стеклоуглерод (СУ).

С целью выявления влияния электропроводящей основы в конст

рукции PbS (СУ) - электрода на кинетику электролитических процессов

~ РЬS-слое методом потенциодинамической вольтамперометрии

{(ПД) i - Е)" изучено влияние рН (0,2 М растворы' H 2S04 , NЗ2SО4 ,

·К4Р207,. NaOH), добавок ПАВ - (NH2)2CS. (Т·М) , фонового электро

.лита (СНзСООNа), а также ПАВ и фона «(NH 2) 2CS + СНзСООNа)

на кинетику катодных процессов на PbS (СУ) - и СУ-электродах. Рас

считаны и сопоставлены кинетические параметры - ТОК обмена (iO)
g коэффициент переноса (се) всех стадий, характеризуемых прямоли

нейными участками вольтамперограмм в полулогарифмическом виде

.(lg i - 6.Е-). На основе проведенного анализа установлено единство и

рааличие в природе стадий электрохимических процессов на этих элект

родах в интервале поляризации (i~E) до 2,0 В.

Эквипотенциальный (низкоомный) PbS (Су) ..электрод готовили ХН

иическим осаждением PbS [5] на стержень из стеклоуглерода мар

ки С-20. Толщина слоя PbS составляла 2,5-3,0 МКМ. Значения стацио..
нарного потенциала такого электрода в 0,5 М растворах NЗ2SО4 совпа

.пают с данными работы [6] и подтверждаются нашими контрольными

измерениями для неполяризованных РЬS-слоев, осажденных непосред

ственно на стекло. Зависимости (ПД)'i - Е сняты с помощью потенци-
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остата П-5827, скорость развертки 1 В/МИН. Диапазон поляризации.

(~E==2 В) охватывает все электродные процессы, включающие восста

новление молекул воды. Электрод сравнения - насыщенный каломель

вый полуэлемент. Все значения Е рабочих электродов приведены В;;

шкале потенциалов водородного электрода. Кинетические пара метры

отдельных стадий рассчитывали, используя традиционные методики [7].
Все растворы электролитов готовили на дистилляте из реактивов ква

лификации не ниже «ч. Д. а.». Кислотность растворов 'Измеряли с помо

щью pH-милливольтметраpH-121.
Критерии количественной характеристики процессов в этих электро-·

химических системах включают возможность их термодинамического и ки-·

нетического описания величины начального стационарного потенциала.

(Естац) И поляризации (LlE1 ••• ~En) каждой стадии; предельный ток
и пред .преД) . б ( .0 .0) фф ()1 ••• ln ,ток О мена tl ••• t n ,коэ ициент переноса СХ ! ... аn каж-

дой стадии. Однако анализ характера (ПД) i - Е-кривых ПОЗВОЛ'яет лишь

уверенно классифицировать с увеличением рН (при переходе от кис

лых растворов к щелочным) смещение величины Ест а ц PbS. (СУ) -элек-·

трода (как и для PbS (Аи (СТ) )-электрода в работе [4]) в область ме

нее положительных значений, увеличение .~E всех участков поляриза

ционных кривых, снижение значений iпред восстановления PbS (ярко вы

раженные площадки предельного тока первых восходящих ветвей по

ляризационных КРИВЫХ). Поэтому (ПД) i~ Е-кривые, снятые на элек

тродах всех типов (СУ - а; PbS (СУ) - б;· PbS (Аи (СТ)) - в [4] ) •..
преобразованы в 19 i - Е·-зависимости. Их сопоставительный анализ

позволил установить для всех электродов подобие по диапазону по

тенциалов осуществления стадийных процессов различной природы

(восстановление кислорода (1), гидроксоний-ионов (11), сульфида свин-

ца (11'), воды (111)), рассчитать кинетические параметры (iO, а). В ка

честве примера значения iO и а всех стадий для су- и различных по

конструкции РЬS-электродов в растворах Na 2S0 4 представлены в таб-

Значения iO и а для 1-111 участков I~i - ~Е-зависимостей различных электродев,
в растворах на основе сульфата натрия

Элек- Исходный состав
i~, А/см2 сх,I (i~1)' i1I" ан i~II' А/см: ан.

ТРОД раствора, М
А/см!

СУ 0,2 Na 2S04 0,25.10-5 0,10 o,~~~. 1'0-4 0,04 Ot I2· 1Q1- 9 0,21
0,2 Na 2S04+0,4 ТМ 0,1'6. 1(),5 0,10 0,118. 1():-4 0,04 0,7.10-7 0,14
0,2 Na 2S04+ 0-,2. 10-5 0,11 0,5'·10,-5 0,07 0,1·10-6 0,16

+2,0 NaAc
0,2 Na 2S04+0,4 ТМ+ 0,2.10-5 0,11 0,8·10-5 '0,05 0,8·1'0-1 0,15"

+2,0 NaAc

PbS 0,2 Na 2S04 0,3 ·10-6 0,'20 0,25·1'0-5 0,08 O,5·1Qгll 0,53·

(СУ) 0,2 Na 2S04+0,4 ТМ '0,14·10-6 0,16 O,1·IQ-5 0,10 0,6·10-7 0,22'

0,2 Na 2S04+ О,3Ф·I0-6 0,15 0,12'· 1Н- 4 0,03 0,3·10-8 0,35·
+ 2,0 NaAc
0,2 Na 2S04+0,4 ТМ+ 0,34·10-6 0,15 0,12·1{)-5 0,10 0,6.10-3 0,40-

+2,0 NaAc

PbS 0,2 Na 2S04 0,3·10-6 0,14 0.,67.10-1 0,14 -* --
(Аи 0,2 Na2S0 4+ 0,4 ТМ о.г.го-» 0,10 0,22·10-7 0,33 -* -*
(СУ»

* в работе' [4!] (ПД) i-Е-кривые сняты в интервале iи 0---0,066 мА{см2 (при i K >
>0,1 мА{сМ2 разрушается Ав-подслой), поэтому рассчитать параметры 111 участка'

19i - L\Е-зависимости не предетавляется возможным.
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лице. Анализ показывает, что соотношение численных значений пара

метров для различных электродов (а - в) и различных участков (1, 11,.
11' 111) 19i - L\Е-зависимостей имеет следующий вид:

.0 (.0 .0)
to,IJ ~ lб,II' ~ Le,lI' ;

(lу

(2).

(3)·

(4)

(5)

(6)~

Из зависимостей (1) - (6) следует, что общность природы процес··

сов наблюдается для 1 и 111 участков 19 i - d Е-кривых всех электро

дов и отсутствует в случае 11 и 11' участков .. Расхождение величин

ioa, 11 И аа, 11 для электрода а с параметра.ми для электродов б и в св·и-·

детельствует о глубоком различии в природе стадий 11 на СУ и 11' на
PbS (на подложках из СУ и Аи (СТ». Исходя из анализа приведенных

выше количественных соотношений кинетических параметров различ-·

ных стадий и с учетом стандартных потенциалов электрохимических

реакций восстановления кислорода, НзО+, Н2О и PbS [8], можно пред-

"ложить следующую последовательность катодных процессов на су·

и РЬS-электродах:

стеклоуглерод - а

I

02 + 2НзО+ + 4е-+ 20Н- + 2Н2О, 1; (7)~,

2НзО+ + 2е~ Н2 t + 2Н2О, 11; (8)

2Н2О + 2e~ Н2 t + 20Н-, 111; (9)

сульфид свинца -6, в

02 + 2НзО+ + 4е -+ 20Н-+ 2Н2О, 1· (10)-.
PbS + 2НзО++ 2е-+РЬ + н.з + Н2О, 11'; (11)

2Н2О + 2е-+ Н2 t + 20Н-, 111. (12);

в случае проявления влияния электропроводящей основы в кон-·

струкции PbS (СУ) -электрода, т. е. участия СУ как в формировании

. электродного потенциала. (через слой PbS), так и в электрохимических

реакциях (при пропускании через границу раздела (СУ) RbS/pacTBOp
электрического тока) в области потенциалов 11 участка 19 i - ~ Е-зави

симостей было бы удовлетворительное сходство кинетических пара

метров PbS (СУ) -электрода с таковыми дЛЯ СУ. Однако согласно (2)
и (5) это предположение не реализуется, поэтому можно утверждать;

что при толщинах слоя PbS 2,5-3,0 мкм {компактные покрытия PbS·
большей толщины химически сформировать невозможно [9}) электро

проводящая основа (СУ или Аи) РЬS-электрода в исследованных рас

творах (с различными pH~ добавками ТМ и фона (NaAc») в интерва-

ле Е до -1,5 В не влияет на кинетику электрохимическоговосстанов

ления PbS.
Слеловательво, РЬS-С-!IОИ электролнтически восстанавливаются В,

широком диапазоне рН растворов. Это, безусловно, должно учитывать

ся при исследовании кинетики эленгроосаждения металлов по Pb~~TO

копроводящему поделаю. Используемая конструкция эквипотенциаль

ного низкоомного электрода может успешно использоваться для элект

рохимических исследований.
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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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