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Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñèíòåòè÷åñêèå àëìàçíûå ïîðîøêè íàõîäÿò ïðèìåíåíèå

â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ òåõíèêè, â îñíîâíîì ïðè èçãîòîâëåíèè àáðàçèâíîãî èí-

ñòðóìåíòà è ïàñò. Äëÿ îáðàáîòêè òâåðäûõ ñïëàâîâ, ïðèðîäíûõ ñòðîèòåëüíûõ

ìàòåðèàëîâ, êâàðöà, ïîëóïðîâîäíèêîâ íà ïðåäïðèÿòèÿõ íàøåé ðåñïóáëèêè

øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ àëìàçíûé èíñòðóìåíò íà îñíîâå ñïëàâîâ ìåäè, æåëåçà,

êîáàëüòà.

Âûñîêàÿ ñòîèìîñòü ñèíòåòè÷åñêèõ àëìàçîâ, óñòîé÷èâàÿ ïîòðåáíîñòü ïðî-

ìûøëåííîñòè â àëìàçíîì ñûðüå îáóñëîâëèâàþò íåîáõîäèìîñòü ðàçðàáîòêè âû-

ñîêîýôôåêòèâíûõ òåõíîëîãèé ðåêóïåðàöèè àëìàçîâ èç ëîìà è îòõîäîâ èíñòðó-

ìåíòàëüíîãî ïðîèçâîäñòâà. Äëÿ ýòèõ öåëåé íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì ÿâëÿåòñÿ

èñïîëüçîâàíèå ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ, êîòîðûå ïîçâîëÿþò íå òîëüêî ðå-

êóïåðèðîâàòü àëìàçû, íî è èçâëåêàòü ìåòàëëè÷åñêèå êîìïîíåíòû â âèäå êà-

òîäíûõ îñàäêîâ è õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ïðèãîäíûõ äëÿ äàëüíåéøåãî èñ-

ïîëüçîâàíèÿ.

Öåëüþ ðàáîòû ÿâèëîñü èññëåäîâàíèå êèíåòèêè è ìåõàíèçìîâ íà÷àëü-

íîé ñòàäèè àíîäíîãî îêèñëåíèÿ â ñåðíîêèñëûõ ðàñòâîðàõ òðîéíîãî ñïëàâà

Co—Cu—Sn (Ñî — 87,7 %, Cu — 10,8 %, Sn — 1,5 %). Èñïîëüçîâàíèå ñåðíî-

êèñëûõ ýëåêòðîëèòîâ ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå öåëåñîîáðàçíûì ñ òî÷êè çðåíèÿ òåõ-

íîëîãè÷íîñòè è ýêîëîãè÷åñêîé áåçîïàñíîñòè: â ðàñòâîðàõ H2SO4 ïðîöåññû

àíîäíîãî îêèñëåíèÿ ñïëàâà Co—Cu—Sn ïðîòåêàþò ñ äîñòàòî÷íî âûñîêèìè

ñêîðîñòÿìè è íå ñîïðîâîæäàþòñÿ îáðàçîâàíèåì ýêîëîãè÷åñêè îïàñíûõ ïîáî÷-

íûõ ïðîäóêòîâ.
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ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀ

Ïîëÿðèçàöèîííûå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè â ñòàíäàðòíîé òðåõýëåêòðîäíîé
ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêå ßÑÝ-2 ñ ïëàòèíîâûì âñïîìîãàòåëüíûì ýëåêòðîäîì
ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîòåíöèîñòàòà ìàðêè ÏÈ-50-1.1 â êîìïëåêòå ñ ïðîãðàììàòî-
ðîì ÏÐ-8 è äâóõêîîðäèíàòíûì ãðàôîïîñòðîèòåëåì ÏÄÀ-1. Ïðè ñíÿòèè ñòà-
öèîíàðíûõ ïîëÿðèçàöèîííûõ êðèâûõ ýëåêòðîä âûäåðæèâàëè â ÿ÷åéêå 5 ìèí
äî óñòàíîâëåíèÿ ñòàöèîíàðíîãî ïîòåíöèàëà, à çàòåì, ñäâèãàÿ ïîòåíöèàë â ñòî-
ðîíó îòðèöàòåëüíûõ èëè ïîëîæèòåëüíûõ çíà÷åíèé ñ øàãîì â 25 ìÂ, ÷åðåç
1—2 ìèí ôèêñèðîâàëè çíà÷åíèå òîêà. Òåìïåðàòóðíûå ðåæèìû ïîääåðæèâà-

ëèñü ñ ïîìîùüþ òåðìîñòàòà UTU-2/77 ñ òî÷íîñòüþ ± 0,5 °Ñ. Â êà÷åñòâå ýëåê-
òðîäà ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè íàñûùåííûé õëîðñåðåáðÿíûé ýëåêòðîä ïðè
òåìïåðàòóðå îïûòîâ. Âñå ïîòåíöèàëû, ïðèâåäåííûå â ðàáîòå, îòíîñÿòñÿ ê øêà-
ëå íîðìàëüíîãî âîäîðîäíîãî ýëåêòðîäà. Ñîñòàâû ýëåêòðîëèòîâ è óñëîâèÿ ïðî-
âåäåíèÿ èññëåäîâàíèé ïðèâåäåíû â òåêñòå è ïîäðèñóíî÷íûõ ïîäïèñÿõ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Õðîíîâîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî â 1 Ì H2SO4

ïðîöåññ àêòèâíîãî ðàñòâîðåíèÿ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîé ñîñòàâëÿþùåé ñïëàâà
Co—Cu—Sn ïðîòåêàåò â îáëàñòè ïîòåíöèàëîâ 0,040—0,34 Â (ðèñ. 1, êðèâàÿ 1).
Ïðè ïîòåíöèàëå Å = 0,42—0,43 Â äîñòèãàåòñÿ òîê ïàññèâàöèè. Â îáëàñòè ïî-
òåíöèàëîâ 0,43—0,64 Â ïðîèñõîäèò ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ ïàññèâíîé îêñèä-
íîé ïëåíêè. Ïîñòåïåííîå óìåíüøåíèå ïëîòíîñòè òîêà îò ïîòåíöèàëà ïîë-
íîé ïàññèâàöèè (Å = 0,64 Â) äî ïîòåíöèàëà íà÷àëà âûäåëåíèÿ êèñëîðîäà
(Å = 1,28—1,32 Â) âûçâàíî áîëüøåé ñêîðîñòüþ ðîñòà òîëùèíû áàðüåðíîé
ïëåíêè ïî ñðàâíåíèþ ñî ñêîðîñòüþ ïðîöåññà èîíèçàöèè êîáàëüòà. Ïîñëå äî-
ñòèæåíèÿ ïîòåíöèàëà íà÷àëà âûäåëåíèÿ êèñëîðîäà àíîäíàÿ ïîëÿðèçàöèîííàÿ

56 È. È. ÊÓÐÈËÎ, À. À. ×ÅÐÍÈÊ,
È. Ì. ÆÀÐÑÊÈÉ

Ðèñ. 1. Öèêëè÷åñêèå âîëüòàìïåðîãðàììû ñïëàâà Co—Cu—Sn:
1—3 — äëÿ îáðàçöîâ ñ îáíîâëåííîé ïîâåðõíîñòüþ, 4 — äëÿ îáðàçöà, ïðåäâàðèòåëüíî

àíîäíî ïîëÿðèçîâàííîãî ïðè ïîòåíöèàëàõ àêòèâíîãî àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ.

Ñîñòàâ ýëåêòðîëèòà, ìîëü/äì3 : 1, 4 — H2SO4 1; 2 — H2SO4 1, NaCl 0,007; 3 — H2SO4 1, NaCl 0,045.
Òåìïåðàòóðà 20 0Ñ. Ñêîðîñòü ðàçâåðòêè 0,01 Â/ñ



êðèâàÿ èìååò ëîãàðèôìè÷åñêóþ çàâèñèìîñòü, îïðåäåëÿåìóþ ïåðåíàïðÿæåíè-
åì ïðîöåññà âûäåëåíèÿ êèñëîðîäà.

Ââåäåíèå õëîðèä-èîíîâ â 1 Ì H2SO4 ñäâèãàåò ïîòåíöèàë ïîëíîé ïàññèâà-
öèè â îáëàñòü áîëåå ïîëîæèòåëüíûõ çíà÷åíèé, ïîâûøàÿ òîêè ðàñòâîðåíèÿ è
òîêè ïàññèâàöèè (ðèñ. 1, êðèâàÿ 2). Óñòàíîâëåíî, ÷òî îòðèöàòåëüíîå âëèÿíèå
Cl– íà ñêîðîñòü ïðîöåññà èîíèçàöèè ìåòàëëîâ íàáëþäàåòñÿ ïðè êîíöåíòðàöèè
õëîðèä-èîíîâ ìåíüøå êðèòè÷åñêîé (0,01 ìîëü/äì3). Ýòî, âåðîÿòíî, îáúÿñíÿåò-
ñÿ òåì, ÷òî àíèîíû õëîðà îáëàäàþò áîëüøåé ïîâåðõíîñòíîé àêòèâíîñòüþ, ÷åì
èîíû HSO4

– è SO4
2–, è çàìåùàþò áîëüøåå ÷èñëî èîíîâ ÎÍ–, ò. å. çàìåòíåå ñíè-

æàþò èõ êàòàëèòè÷åñêîå äåéñòâèå íà ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ [1]. Êðîìå òîãî,
íèçêèå êîíöåíòðàöèè èîíîâ Cl– ñïîñîáñòâóþò îáðàçîâàíèþ â ñåðíîêèñëûõ ñðå-
äàõ òðóäíîðàñòâîðèìîé ñîëè CuCl, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè ðåíòãåíîôà-
çîâîãî àíàëèçà ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ. Îáðàçîâàíèå CuCl ïðèâîäèò ê ñîëåâîé
ïàññèâàöèè àíîäà. Âûøå êðèòè÷åñêîé êîíöåíòðàöèè Cl ïðîÿâëÿåòñÿ óñêîðÿþ-
ùåå äåéñòâèå àíèîíîâ íà ïðîöåññ àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ ñïëàâà Co—Cu—Sn
(ðèñ. 1, êðèâàÿ 3). Èñïîëüçîâàíèå áîëåå âûñîêèõ ñêîðîñòåé ðàçâåðòêè ïîòåí-
öèàëà â ñóëüôàò-õëîðèäíûõ ýëåêòðîëèòàõ ïîçâîëÿåò ðàñùåïèòü àíîäíûé ïèê
íà äâà, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñòàäèéíîì ìåõàíèçìå àíîäíîãî îêèñëåíèÿ.

Áîëåå âûñîêèå òîêè ïàññèâàöèè ñïëàâà Co—Cu—Sn ïðè óâåëè÷åíèè êîëè÷å-
ñòâà Cl– â ñåðíîêèñëûõ ðàñòâîðàõ ìîãóò áûòü îáóñëîâëåíû âûòåñíåíèåì èîíîâ
ÎÍ– õëîðèä-èîíàìè ñ ïîâåðõíîñòè ðàñòâîðÿþùåãîñÿ ìåòàëëà [2]. Â ðåçóëüòàòå
îáðàçóþòñÿ õëîðèäû êîáàëüòà, êîòîðûå îáëàäàþò çíà÷èòåëüíî áîëüøåé ðàñòâî-
ðèìîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ ãèäðîêñèäàìè. Êðîìå òîãî, ïðè çíà÷èòåëüíîì ñîäåð-
æàíèè â ýëåêòðîëèòå èîíîâ Cl– íàáëþäàåòñÿ ðàñòâîðåíèå ïàññèâíîé ïëåíêè ñî-
åäèíåíèé Ñu (I), ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ïðîòåêàíèåì ñëåäóþùèõ ïðîöåññîâ:

CuCl + Cl– ® ÑuCl2
–,

CuCl + 2Cl– ® ÑuCl3
2–.

Ñåëåêòèâíûé õàðàêòåð ðàñòâîðå-

íèÿ êîìïîíåíòîâ ñïëàâà Co—Cu—Sn

ïîäòâåðæäàåòñÿ ïîòåíöèîñòàòè÷åñêè-

ìè èññëåäîâàíèÿìè îáðàçöîâ, ïðåäâà-

ðèòåëüíî àíîäíî ïîëÿðèçîâàííûõ ïðè

ïîòåíöèàëàõ àêòèâíîãî àíîäíîãî ðàñ-

òâîðåíèÿ (ðèñ. 1, êðèâàÿ 4) è ãàëüâàíî-

ñòàòè÷åñêèìè èññëåäîâàíèÿìè ñïëàâà

Co—Cu—Sn (ðèñ. 2).

Â õîäå ãàëüâàíîñòàòè÷åñêèõ èññëå-

äîâàíèé óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè àíîäíîé

ïîëÿðèçàöèè ïðè ïîòåíöèàëàõ, ïðåâû-

øàþùèõ ñòàöèîíàðíûé, ïîëíîå óäàëå-

íèå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîãî êîìïîíåíòà

ñ ïîâåðõíîñòè îáðàçöà íàáëþäàåòñÿ ïðè

ïðîõîæäåíèè ÷åðåç ìåæôàçíóþ ãðàíè-

öó îäèíàêîâîãî êîëè÷åñòâà ýëåêòðè÷å-

ñòâà, òàê íàçûâàåìîãî «êðèòè÷åñêîãî

çàðÿäà». Ïðè óâåëè÷åíèè ïëîòíîñòè
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Ðèñ. 2. Õðîíîâîëüòìåòðè÷åñêèå êðèâûå

ñïëàâà Co—Cu—Sn â 1 Ì H2SO4.
Ïëîòíîñòü òîêà, À/ñì2:

1 — 0,15; 2 — 0,10; 3 — 0,05; 4 — 0,02.

Òåìïåðàòóðà 20 °Ñ



òîêà åãî âåëè÷èíà ñîõðàíÿåòñÿ íåèçìåííîé è ñîñòàâëÿåò 23—25 Êë/ñì2 äëÿ

Co—Cu—Sn.
Äàííóþ çàêîíîìåðíîñòü ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî â ïðîöåññå ñåëåêòèâíî-

ãî ðàñòâîðåíèÿ êîáàëüòà ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå ïîðèñòîé ñòðóêòóðû, îáî-
ãàùåííîé ýëåêòðîïîëîæèòåëüíûìè êîìïîíåíòàìè. Ýòî ïðèâîäèò ê ðàñøèðå-
íèþ îáëàñòè àêòèâíîãî ðàñòâîðåíèÿ, ñíèæåíèþ àíîäíûõ òîêîâ â îáëàñòè àê-
òèâíîãî ðàñòâîðåíèÿ êîáàëüòà è óâåëè÷åíèþ òîêîâ â îáëàñòè àêòèâíîãî àíîä-
íîãî ðàñòâîðåíèÿ ýëåêòðîïîëîæèòåëüíûõ êîìïîíåíòîâ ñïëàâà (ðèñ. 1). Èíòåí-
ñèôèêàöèÿ ãèäðîäèíàìè÷åñêîãî ðåæèìà íå ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óâåëè-
÷åíèþ ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîé ñîñòàâëÿþùåé ñïëàâà, òàê
êàê ïðîöåññ ãëàâíûì îáðàçîì êîíòðîëèðóåòñÿ íåñòàöèîíàðíîé îáúåìíîé äèô-
ôóçèåé ÷àñòèö ýëåêòðîëèòà è èîíîâ ìåòàëëà â ìàòðèöå.

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ñòåïåíè ðàçâè-
òîñòè ïîâåðõíîñòè, ñåëåêòèâíîå ðàñòâîðåíèå ñïëàâà Co—Cu—Sn ïîñòåïåííî
ñìåíÿåòñÿ ðàâíîìåðíûì ñ ïîòåíöèàëîáðàçóþùåé ðåàêöèåé îêèñëåíèÿ ýëåê-
òðîïîëîæèòåëüíîãî êîìïîíåíòà. Àòîìû ìåäè è îëîâà íà ïîâåðõíîñòè ðàñòâî-
ðÿþùåãîñÿ ñïëàâà èìåþò ïîâûøåííóþ àêòèâíîñòü, ïîýòîìó èõ ðàñòâîðåíèå
ïðîèñõîäèò ïðè ïîòåíöèàëàõ, áîëåå îòðèöàòåëüíûõ, ÷åì ðàâíîâåñíûé ïîòåí-
öèàë ÷èñòûõ ìåòàëëîâ.

Ïðè íèçêîé ïîëÿðèçàöèè ýëåêòðîäà íàáëþäàåòñÿ îñàæäåíèå ìåäè â ñîáñò-

âåííóþ ôàçó íà ïîâåðõíîñòè ðàñòâîðÿþùåãîñÿ ñïëàâà (ïñåâäîñåëåêòèâíîå ðàñ-

òâîðåíèå). Êèíåòèêà àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ ñïëàâà Co—Cu—Sn ïðè ýòîì êîí-

òðîëèðóåòñÿ ñòàäèåé îêèñëåíèÿ áîëåå ýëåêòðîïîëîæèòåëüíûõ êîìïîíåíòîâ.

Äëÿ èçó÷åíèÿ ìåõàíèçìîâ íà÷àëüíîé ñòàäèè ïðîöåññà àíîäíîãî ðàñòâîðå-

íèÿ â îáëàñòè áåñòîêîâîãî ïîòåíöèàëà áûë ïðîâåäåí àíàëèç êâàçèñòàöèîíàð-

íûõ ïîëÿðèçàöèîííûõ êðèâûõ ðàçðÿäà è èîíèçàöèè ñïëàâà â ñåðíîêèñëûõ

ñðåäàõ (ðèñ. 3, òàáëèöà). Î ïðîöåññå ñåëåêòèâíîãî ðàñòâîðåíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ

ñîñòàâëÿþùèõ ñïëàâà Co—Cu—Sn ñâèäåòåëüñòâóåò ïîÿâëåíèå íåñêîëüêèõ òà-

ôåëåâñêèõ ó÷àñòêîâ íà àíîäíûõ ñòàöèîíàðíûõ ïîëÿðèçàöèîííûõ êðèâûõ

â ñóëüôàòíûõ è ñóëüôàò-õëîðèäíûõ ñðåäàõ.

Òàíãåíñû óãëîâ íàêëîíà è çíà÷åíèÿ êàæóùèõñÿ êîýôôèöèåíòîâ ïåðåíîñà íà

ïåðâîì ó÷àñòêå ïîëÿðèçàöèîííûõ êðèâûõ äëÿ ñïëàâà Co—Cu—Sn â 1 Ì H2SO4
õàðàêòåðíû äëÿ ãåòåðîãåííîãî ïðîöåññà, âêëþ÷àþùåãî ðÿä õèìè÷åñêèõ ñòàäèé
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Óãëîâûå êîýôôèöèåíòû êàòîäíûõ (bê) è àíîäíûõ (ba)

ïîëÿðèçàöèîííûõ êðèâûõ ñïëàâà Ñî—Cu—Sn è êàæóùèåñÿ

êîýôôèöèåíòû ïåðåíîñà êàòîäíîãî (a) è àíîäíîãî (b) ïðîöåññîâ

Ñîñòàâ ýëåê-

òðîëèòà

Çíà÷åíèå

áåñòî÷íî-

ãî ïîòåí-

öèàëà, Â

Óãëîâûå êîýôôèöèåíòû Êàæóùèåñÿ êîýôôèöèåíòû ïåðåíîñà

bê ba a b a + b b/a

1Ì H2SO4 0,011

0,023 0,023 2,5 2,5 5 1

0,023 0,074 2,5 0,8 3,3 0,33

0,104 0,104 0,5 0,5 1 1

1Ì H2SO4 +

+ 0,03Ì Cl–
—0,005

0,017 0,01

0,04 0,04 1,5 1,5 3 1



ñ ó÷àñòèåì àíèîíîâ [1]. Íà îñíîâàíèè ñõîäñòâà êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðî-

öåññîâ, ðàññìîòðåííûõ â ðàáîòàõ [1, 2], ïðîöåññ èîíèçàöèè êîáàëüòîâîé ñîñòàâ-

ëÿþùåé ñïëàâà ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

Ño + H2O ® Co(OH)–àäñ + H
+
aq,

Co(OH)–àäñ ® Co(OH)àäñ + e
–,

Co(OH)àäñ + HSO4
– ® CoSO4 àäñ + H2O + e

–,

Co(OH)àäñ + SO4
2– ® CoSO4 àäñ + OH

–
aq + e

–,

CoSO4 àäñ = Co aq
2+ + SO4

2–.

Ó÷èòûâàÿ ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî ïîâåðõíîñòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ

ÎÍ– â êèñëûõ ðàñòâîðàõ ìîæåò áûòü çíà÷èòåëüíî áîëüøå îáúåìíîé êîíöåí-

òðàöèè âñëåäñòâèå äèññîöèàöèè ìîëåêóë âîäû [3], àäñîðáèðîâàííûõ íà ïî-

âåðõíîñòè ìåòàëëà, ïðîöåññ àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ êîáàëüòà â êèñëûõ ðàñòâî-

ðàõ ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

Ñî + ÎÍ– ® Ñî(ÎÍ)àäñ + å
–,

Ñî(ÎÍ)àäñ + Ñî ® Ñî(ÑîÎÍ)àäñ,

Ñî(ÑîÎÍ)àäñ + ÎÍ
–
aq ® Ñî(ÎÍ)aq + ÑîÎÍ

+
aq + 2å,

ÑîÎÍ+aq + Í
+
aq ® Ñî aq

2+ + Í2Î.

ÍÀ×ÀËÜÍÀß ÑÒÀÄÈß ÀÍÎÄÍÎÃÎ ÎÊÈÑËÅÍÈß
ÒÐÎÉÍÎÃÎ ÑÏËÀÂÀ Co—Cu—Sn
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Ðèñ. 3. Ïîëÿðèçàöèîííûå êðèâûå Ñî—Cu—Sn
â ñåðíîêèñëîì ðàñòâîðå:

1, 2 — êàòîäíûå; 1¢, 2¢ — àíîäíûå. Ñîñòàâ ýëåêòðîëèòà,

ìîëü/äì3: 1, 1¢ — H2SO4 1, NaCl 0,028; 2, 2¢ — H2SO4 1



Äðóãèå àíèîíû â òîé èëè èíîé ñòåïåíè ñïîñîáíû âûòåñíÿòü èîíû ÎÍ– ñ ïî-
âåðõíîñòè ðàñòâîðÿþùåãîñÿ ìåòàëëà è òåì ñàìûì ñíèæàòü èõ êàòàëèòè÷åñêîå
äåéñòâèå. Ïðè ââåäåíèè â ñåðíîêèñëûé ðàñòâîð èîíîâ Cl– óãëû íàêëîíà ïîëÿðè-
çàöèîííûõ êðèâûõ â îáëàñòè ñòàöèîíàðíîãî ïîòåíöèàëà óìåíüøàþòñÿ (ðèñ. 3),
÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ó÷àñòèåì õëîðèä-èîíîâ â ýëåêòðîäíûõ ðåàêöèÿõ. Èíãèáèðóþ-
ùåå âëèÿíèå Cl– íà ñêîðîñòü ïðîöåññà èîíèçàöèè ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîãî êîìïî-
íåíòà ñïëàâà íàáëþäàåòñÿ ïðè êîíöåíòðàöèè ìåíåå êðèòè÷åñêîé (0,01 ìîëü/äì3).
Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðåîáëàäàíèè ãèäðîêñèäíîãî ìåõàíèçìà èîíèçàöèè êî-
áàëüòà â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèâåäåííûìè âûøå ðåàêöèÿìè.

Âûøå êðèòè÷åñêîé êîíöåíòðàöèè ïðåîáëàäàåò íåïàññèâàöèîííûé õëîðèä-
íûé ìåõàíèçì. Ýòî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ
ñïëàâà â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåàêöèÿìè [2]:

Cu + Ñl– – e– � CuÑlàäñ,

CuÑlàäñ + Ñl
– – e– � CuÑl2àäñ,

Cu Ñl2àäñ ® Cu2+ + 2 Cl–,

Cu + H2O � CuOH–àäñ + H
+,

CuOH–àäñ+ Ñl
– – e– � (CuOHÑl)–àäñ,

(CuOHÑl)–àäñ + H
+ – e– ® Cu aq

2+ + H2O + Ñl
–.

Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû âòîðîãî ó÷àñòêà ïîëÿðèçàöèîííûõ êðèâûõ äëÿ
ñïëàâà Co—Cu—Sn â ðàñòâîðå H2SO4 õàðàêòåðèçóþò òðåõñòàäèéíûé ýëåêòðîä-

íûé ïðîöåññ, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò çíà÷åíèå (a + b), ðàâíîå 3,3. Ìîæíî ïðåä-
ïîëîæèòü, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå ïðîòåêàåò ïðîöåññ îêèñëåíèÿ àêòèâíûõ ìåòàëëîâ
äî òðåõâàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ïðè ýòîì çàìåäëåííîé ÿâëÿåòñÿ ñòàäèÿ îòùåï-

ëåíèÿ ïåðâîãî ýëåêòðîíà (b/a = 1/3).

Òðåòèé ó÷àñòîê êðèâûõ ðàçðÿäà-èîíèçàöèè äëÿ ñïëàâà Co—Cu—Sn (a + b = 1

è b/a = 1) õàðàêòåðèçóåò ëèáî îäíîñòàäèéíóþ îäíîýëåêòðîííóþ ðåàêöèþ, ëèáî,
÷òî áîëåå âåðîÿòíî, òðåõýëåêòðîííûé ïðîöåññ ñ çàìåäëåííîé ñòàäèåé ïåðåíîñà

âòîðîãî ýëåêòðîíà, ïðîòåêàþùèé ïî ñõåìå:

Ñî � Ñî+ + å–; Ñî+ � Ñî2++ å–; Ñî2+ � Ñî3+ + å–.

Â ñóëüôàòíî-õëîðèäíûõ ðàñòâîðàõ èîíèçàöèÿ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîé ñîñòàâ-

ëÿþùåé ñïëàâà Cu—Sn—Co ïðîòåêàåò ñ ó÷àñòèåì òðåõ ýëåêòðîíîâ (a + b = 3). Ðà-
âåíñòâî óãëîâûõ êîýôôèöèåíòîâ êàòîäíûõ è àíîäíûõ ïîëÿðèçàöèîííûõ êðèâûõ

bà = bê = 0,04 è îòíîøåíèå b/a = 1 ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî çàìåäëåííîé ÿâëÿ-
åòñÿ âòîðàÿ ñòàäèÿ. Ïðåäëîæåííûå ñõåìû àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ ñïëàâîâ íà îñíî-

âå ìåòàëëîâ ãðóïïû æåëåçà ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ïî-

âåðõíîñòè îáðàçöîâ, àíîäíî ïîëÿðèçîâàííûõ ïðè ïîòåíöèàëàõ àêòèâíîãî ðàñòâî-

ðåíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñîñòàâ ôàçîâûõ ïàññèâíûõ ïëåíîê âõîäÿò ýâòåêòîèä

CuSn, îêñèäû, ãèäðîêñèäû, ñîëè êîáàëüòà è ìåäè: Ñî, ÑîÎ, Co3O4, CoOOH, CoSO4,

Cu2O, ÑuO, CuSO4.
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ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëèëè óñòàíîâèòü, ÷òî íà íà÷àëüíîé ñòà-
äèè àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ ñïëàâà Co—Cu—Sn â ñåðíîêèñëûõ ðàñòâîðàõ íàáëþ-
äàåòñÿ ïðîöåññ ñåëåêòèâíîãî ðàñòâîðåíèÿ êîáàëüòà è íàêîïëåíèå íà ïîâåðõíî-
ñòè îáðàçöà ìåäè è îëîâà.

Ïðîöåññ èîíèçàöèè êîáàëüòîâîé ñîñòàâëÿþùåé ñïëàâà ïðîòåêàåò â îáëàñòè

ïîòåíöèàëîâ 0,040—0,34 Â. Â îáëàñòè ïîòåíöèàëîâ, áëèçêèõ ê áåñòîêîâîìó,

ýëåêòðîõèìè÷åñêîå îêèñëåíèå êîáàëüòà ïðîòåêàåò â òðè ñòàäèè ïðè ó÷àñòèè

òðåõ ýëåêòðîíîâ ñ çàìåäëåííîé ñòàäèåé îòùåïëåíèÿ ïåðâîãî ýëåêòðîíà è âêëþ-

÷àåò ðÿä ïðåäøåñòâóþùèõ õèìè÷åñêèõ ñòàäèé ñ ó÷àñòèåì àíèîíîâ. Ïðè ñìåùå-

íèè ïîòåíöèàëà â ïîëîæèòåëüíóþ îáëàñòü ïðîòåêàåò îäíîñòàäèéíûé îäíîýëåê-

òðîííûé ïðîöåññ, ñîîòâåòñòâóþùèé, âåðîÿòíî, îêèñëåíèþ èîíîâ ïðîìåæóòî÷-

íîé âàëåíòíîñòè. Ñóùåñòâåííîå óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ïðîöåññà íàáëþäàåòñÿ ïðè

ââåäåíèè â ñåðíîêèñëûé ýëåêòðîëèò èîíîâ-äåïàññèâàòîðîâ áîëåå 0,01 ìîëü/äì3.

Ïðè çíà÷èòåëüíîì ðàçâèòèè ïîâåðõíîñòè ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé ïðîöåññà èî-

íèçàöèè êîáàëüòîâîé ñîñòàâëÿþùåé ñïëàâà ÿâëÿåòñÿ íåñòàöèîíàðíàÿ îáúåìíàÿ

äèôôóçèÿ ýëåêòðîëèòà è èîíîâ ìåòàëëà â ïîðèñòîé ìàòðèöå èç ýëåêòðîïîëîæè-

òåëüíûõ êîìïîíåíòîâ.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ

1. Êîçèí Ë. Ô. Ýëåêòðîîñàæäåíèå è ðàñòâîðåíèå ìíîãîâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ / Ë. Ô. Êî-

çèí. Êèåâ: Íàóê. äóìêà, 1989. 464 ñ.

2. Õàëäååâ Ã. Â. Ñòðóêòóðíàÿ êîððîçèÿ ìåòàëëîâ / Ã. Â. Õàëäååâ. Ïåðìü: ÏÃÓ, 1994. 473 ñ.

3. Óëèã Ã. Ã. Êîððîçèÿ è áîðüáà ñ íåé. Ââåäåíèå â êîððîçèîííóþ íàóêó è òåõíèêó /

Ã. Ã. Óëèã, Ð. Ó. Ðåâè. Ëåíèíãðàä: Õèìèÿ, 1989. 455 ñ.

ÓÄÊ 541.34

Ã. À. ÁÐÀÍÈÖÊÈÉ, T. A. ÀÇÀÐÎÂÀ, Â. Ã. ÑÎÊÎËÎÂ,
Í. Á. ÁÅËßÑÎÂÀ, Ë. È. ÀÍÒÎÍÎÂÑÊÀß,

Ò. Í. ÊÀÌÅÍÑÊÀß, Ñ. Ì. ÀÇÀÐÎÂ, Â. Í. ÌÀÊÀÒÓÍ, Â. À. ÒÀÐÀÑÅÂÈ×

ÀÍÒÈÌÈÊÐÎÁÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÊÅÐÀÌÈÊÈ
Ñ ÏËÅÍÎ×ÍÛÌÈ ÑÅÐÅÁÐÎÑÎÄÅÐÆÀÙÈÌÈ

ÑÒÐÓÊÒÓÐÀÌÈ

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñåðåáðî è íåêîòîðûå åãî ñîåäèíåíèÿ îòíîñÿòñÿ ê ÷èñëó íàèáîëåå ýôôåêòèâ-
íûõ ñðåäñòâ çàùèòû ÷åëîâåêà îò áàêòåðèàëüíîãî âîçäåéñòâèÿ, è â ýòîé ñâÿçè
ïîíÿòíû ïðè÷èíû, ïî êîòîðûì îíè âêëþ÷àþòñÿ â ñîñòàâ ñàìîé ðàçëè÷íîé ïî-
òðåáèòåëüñêîé ïðîäóêöèè [1]. Â íàøåé ïðåäûäóùåé ðàáîòå [2] ïîêàçàíà ïðèí-
öèïèàëüíàÿ âîçìîæíîñòü ïðèäàíèÿ ìèêðîáîöèäíûõ ñâîéñòâ ôèëüòðóþùèì
ïîâåðõíîñòÿì àëþìîñèëèêàòíûõ ìàòåðèàëîâ (ôîðìèðîâàíèå íàíîäèñïåðñíûõ
îñàäêîâ ñåðåáðà íà ïëåíî÷íîì íîñèòåëå-ñâÿçêå TiO2), êîòîðàÿ ìîæåò áûòü ðåà-
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