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ВВЕДЕНИЕ

Порошковая металлургия – область науки и
техники, охватывающая производство металли-
ческих порошков, а также изделий из них или их
смесей с неметаллическими порошками. Метал-
лический порошок представляет собой совокуп-
ность частиц металла, сплава или металлоподоб-
ного соединения, находящихся во взаимном кон-
такте и не связанных между собой. Порошковая
металлургия всегда играла значительную роль в
техническом прогрессе, поскольку позволяла по-
лучать новые материалы и изделия, которые не-
возможно изготовить с помощью других тради-
ционных технологий. В последние десятилетия
значимость порошковой металлургии существен-
но возрастает, поскольку на ее основе создаются
принципиально новые материалы с микрокри-
сталлической, наноразмерной и аморфной струк-
турой. Уникальная структура позволяет значи-
тельно повысить физико-механические и функ-
циональные свойства изделий [1].

Из литературных источников известно, что в
нейтральной среде висмут пассивируется поверх-
ностными окисями и замедляется растворение
[2–4]. По результатам наших исследований из-
вестно, что под действием переменного тока в ре-
зультате периодического восстановления поверх-
ностных окислов активируется растворение вис-
мута.

Цель работы – изучение закономерностей рас-
творения висмута в растворе хлорида калия путем
снятия потенциодинамических поляризацион-
ных кривых и исследование процесса формиро-
вания оксихлорида висмута.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Электрохимическое поведение висмута изуче-

но методом снятия потенциодинамических вольт-
амперных кривых на потенциостате СВА-1БМ. Ос-
новные поляризационные вольтамперные кри-
вые снимались при скорости развертки 10 мВ/с
и записывались на планшетном двухкоординат-
ном потенциометре Н 301/1. Для проведения ис-
следований при постоянной температуре ис-
пользовали специальную электролитическую
ячейку марки ЯСЭ-2, монтированную в термо-
стат марки IТЖ-0-03.

Измерения проводились в трехэлектродной
ячейке относительно хлорсеребряного электрода
(E° = +0.203 В). Вспомогательным служил хлор-
серебряный электрод.

Для исследования электрохимического пове-
дения висмута под действием переменного тока в
водных растворах основные опыты проводили в
электролизере объемом 100 мл. Рабочие электро-
ды изготовлены в виде пластинки из металличе-
ского висмута с площадью рабочей поверхности
0.001 м2 и стержня из титана. Электроды перед
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экспериментами тщательно зачищали, обезжи-
ривали и промывали дистиллированной водой.

Для удобства работы во время эксперимента
участки висмутовых и титановых электродов кро-
ме рабочей поверхности были покрыты органи-
ческим стеклом. Это позволяет полностью погру-
жать электроды в электролит. Электроды распо-
лагались на расстоянии 20 мм друг от друга.

Источником синусоидального переменного
тока служил источник питания В–24 (в упрощен-

ной форме представляющий собой понижающий
трансформатор с плавной регулировкой напря-
жения), имеющий клеммы переменного тока.
Ток в цепи измеряли многопредельным ампер-
метром марки Э59/104. За изменениями формы
синусоидального переменного тока в ходе элек-
тролиза наблюдали с помощью электронного ос-
циллографа С1–77. Осциллографом контролиро-
вали также соотношение величин амплитуд анод-
ного и катодного полупериодов переменного
тока.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Результаты экспериментов в гальваностатиче-

ских условиях показали преимущества электрод-
ных процессов, протекающих на висмутовых
электродах при поляризации промышленным пе-
ременным током частотой 50 Гц. Для выяснения
механизма электродных процессов, протекаю-
щих под действием переменного тока, были сня-
ты анодно-катодные и катодно-анодные цикли-
ческие поляризационные кривые (рис. 1).

Исходя из значения стандартных электродных
потенциалов [5, 6], известно, что окисление вис-
мута в анодном пространстве в анодно-катодной
поляризационной кривой происходит по следую-
щим реакциям:

(1)

(2)

(3)

При анодной поляризации висмут окисляется
в основном по реакции (1). Редко встречается,
что на границе соприкосновения фаз (1) элек-
тродная реакция протекает в одной стадии [7], а в
ряде наших исследований электродной кинетики
многовалентных металлов установлено, что обра-
зуются промежуточные валентные ионы метал-
лов, и в некоторых случаях проведена их иденти-
фикация и исследованы свойства [8]. В связи с
этим при анодной поляризации висмут поступен-
чато окисляется до трехвалентного висмута по реак-
циям Ві0 – ē = Bi+ рис. 1 (максимум а) и Ві+ – 2ē = Bi3+

рис. 1 (максимум b).
При смещении потенциала от анодного к ка-

тодному направлению на вольтамперных кривых
в области катодных потенциалов наблюдается
максимум тока – с, обусловленный восстановле-
нием Bi(ІІІ) до Bi(І), максимум – d характеризует
восстановление Bi(І) до металлического висмута.

При снятии катодно-анодных циклических
поляризационных кривых в области катодных
потенциалов после волны выделения водорода
основные процессы повторяются (рис. 2).

− ++ + ↔ + +
° = +

2Ві Н О Сl BiOCl 2H 3ē 
  0.16 B,E

[ ]−−+ ↔ + ° = +4Ві 4Сl BiCl 3ē  0.16 B,E

+↔ + ° = +3Ві Bi 3ē   0.215 B.E

Рис. 1. Анодно–катодные потенциодинамические
циклические поляризационные кривые в растворе
хлорида калия: C = 2.5 моль/л; скорость развертки
оптенциала – 10 мВ/с.
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Рис. 2. Катодно–анодные потенциодинамические
циклические поляризационные кривые в растворе
хлорида калия: C = 2.5 моль/л; скорость развертки –
10 мВ/с.
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Изучено влияние концентрации хлорида ка-
лия на скорость растворения висмута (рис. 3).
Чем больше концентрация KCl, тем больше мак-
симум тока растворения висмута смещается в об-
ласть положительных потенциалов.

Анодные поляризационные кривые висмута
при различных скоростях развертки потенциала
5–100 мB/c были сняты в 2.5 М растворе хлорида
калия (рис. 4). С увеличением скорости развертки
потенциала высота максимума тока возрастает.
Зависимость пика тока от скорости развертки по-
тенциала пропорционально растет, что показы-
вает на увеличение скорости окисления висмута.

При повышении температуры раствора уве-
личение высоты максимума тока закономерно
(рис. 5). Энергия активации, рассчитанная тем-
пературно-кинетическим методом при ∆Е = 0.0 В
равна 15.5 кДж/моль, при ∆Е = 0.05 В равна
14.9 кДж/моль, при ∆Е = 0.1 В равна 16.8 кДж/моль,
среднее значение 15.7 кДж/моль. Это свидетель-
ствует о протекании электрохимического процес-
са в диффузионно-кинетическом режиме.

С целью дальнейшего изучения данной ситуа-
ции был продолжен процесс электролиза в при-
сутствии переменного тока. Изучено влияние
плотности тока на висмутовом и титановом элек-
тродах, концентрации и температуры электролита,
продолжительности электролиза и частоты пере-
менного тока на электрохимические процессы.

По результатам исследований были определены
оптимальные параметры растворения висмутово-
го электрода в водных растворах под действием

переменного тока (іТі = 75–125 кА/м2, iBi = 100 А/м2,

С = 2.0–2.5 М, t = 25–30°C, ν = 50 Гц, τ = 0.5–1.0 ч).
Установлено, что в оптимальных условиях выход
по току составляет 98.7%.

Полученный электрохимическим путем окси-
хлорид висмута исследовали методом рентгено-
фазового анализа. Рентгенофазовый анализ кри-
сталлов, полученных в растворе хлорида калия,
показал образование соединения BiOCl. Образец
показал наличие на рентгенограмме аналогичных
дифракционных линий с параметрами межплос-
костных расстояний: 1.53; 1.57; 1.688; 1.84; 1.94;
2.20; 2.68; 2.74; 3.42; 3.70 Å. Значения расстояний
(d/n) между следующими плоскостями для окси-

Рис. 3. Анодные поляризационные кривые висмута
при различных концентрациях хлорида калия, М: 1 –
0.5; 2 – 1.0; 3 – 1.5; 4 – 2.0; 5 – 2.5; 6 – 3.0.
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Рис. 4. Анодные поляризационные кривые висмута в
растворе хлорида калия при различной скорости раз-
вертки потенциала , мВ/с: 1 – 5; 2 – 10; 3 – 20; 4 – 50;
5 – 100.
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Рис. 5. Анодные поляризационные кривые висмута в
растворе хлорида калия при различной температуре
раствора, °С: 1 – 20; 2 – 30; 3 – 40; 4 – 50; 5 – 60; 6 – 70.
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хлорида висмута соответствуют значениям карто-

теки ASTM. Рентгенограмма полученного элек-

трохимическим путем оксихлорида висмута при-

ведена на рис. 6.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, методом снятия циклических

потенциодинамических поляризационных кри-

вых показано, что в растворе хлорида калия на

висмутовом электроде протекают достаточно

сложные электрохимические реакции. Эти и дру-

гие данные, полученные нами в предыдущих ис-

следованиях служат теоретическими основами

электродных процессов, протекающих при поля-

ризации висмута и других металлов переменным

током, а также являются предпосылкой создания

новых способов извлечения металлов из отрабо-

танных растворов и сточных вод, способов синте-

за ряда соединений, находящих широкое приме-

нение в различных отраслях промышленности.
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Рис. 6. Рентгенограмма оксихлорида висмута.
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