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С использованием метода вольтамперометрии изучен процесс формирования пассивирующей сульфатной плёнки на элек-
тродах из свинцово-оловянных сплавов. Установлено, что этот процесс протекает с диффузионным контролем и ограничивается
массопереносом в анодной плёнке. Показано, что при анодном растворении свинцово-оловянных сплавов происходит активное
растворение олова, которое накапливается в анодной плёнке и переходит в раствор. Вследствие формирования на поверхности
сплава, содержащего олово, более пористой сульфатной плёнки, происходит увеличение константы диффузионного процесса.
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The process of formation of a passivating sulphatic film on electrodes made of lead-tin alloys was studied by voltammetry. This
process was established to proceed under diffusive control and to be limited to mass transfer in the anode film. At anodic dissolution
of lead-tin alloys, there proceeds active dissolution of tin which collects inside the anode film and passes to solution. Owing to the
formation of a more porous sulphatic film on the surface of a tin-containing alloy, the constant of diffusive process increases.
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ВВЕДЕНИЕ

При производстве необслуживаемых гермети-

зированных свинцово-кислотных батарей для из-

готовления электродных решёток широкое при-

менение нашли свинцово-кальциево-оловянные

и свинцово-оловянные сплавы [1].

При анодной поляризации свинцового электро-

да в растворе серной кислоты на его поверхности

образуется сульфат свинца, что приводит к пасси-

вации электрода. Основные закономерности анод-

ной пассивации свинца в сернокислом электролите

изучены в работах [2, 3]. Однако механизм пасси-

вации свинцово-оловянных и свинцово-кальциево-

оловянных сплавов до конца не ясен. Поэтому це-

лью данной работы явилось изучение влияние олова

на анодную пассивацию свинца в растворе серной

кислоты.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве объектов исследования использова-

лись бинарные свинцово-оловянные сплавы с раз-

личным содержанием олова (1.0, 2.0, 3.0 мас.%), ко-

торые готовились прямым сплавлением чистых ком-

понентов свинца (марки «ч») и олова (марки «ч»).

Основным методом электрохимических ис-

следований служила циклическая вольтамперомет-

рия с линейной развёрткой потенциала. Поля-

ризация электродов осуществлялась с использо-

ванием электрохимического комплекса AUTOLAB

PGSTAT302N, контролируемого персональным ком-

пьютером.

Из каждого сплава были изготовлены образцы

в форме пластин с геометрической поверхностью

1×1 см2. Перед измерениями поверхность рабочего

электрода механически шлифовалась наждачной бу-

магой различной зернистости. Затем образцы тща-

тельно промывались дистиллированной водой, хи-

мически полировались в растворе следующего со-

става: 1.5 мл 50%-ного пероксида водорода и 48.5 мл

ледяной уксусной кислоты [4]. После чего электрод

полировали войлоком, ещё раз промывали дистилли-

рованной водой и обезжиривали этиловым спиртом.
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Электрохимические исследования проводились

в растворе серной кислоты (марка «ос.ч», плот-

ность 1.28 г/см2, концентрация 4.8 М) при комнат-

ной температуре (22±2)°C с использованием стан-

дартной стеклянной трёхэлектродной ячейки. Непо-

средственно перед измерением образец выдерживал-

ся при катодном потенциале минус 1.0 В (здесь и да-

лее потенциалы приведены относительно стандарт-

ного водородного электрода) в течение 5 минут для

удаления с поверхности электрода оксидов. Вспо-

могательным электродом служил платиновый элек-

трод. В качестве электрода сравнения использовал-

ся насыщенный хлоридсеребряный электрод (E =

= 0.201 В относительно стандартного водородного

электрода).

Качественный и количественный анализ эле-

ментного состава анодных плёнок производился

с применением энергодисперсионного флуоресцент-

ного рентгеновского спектрометра EDX-720 (произ-

водитель SHIMADZU, Япония), методом калибро-

вочных кривых. Для возбуждения спектра исполь-

зовалась рентгеновская трубка с Rh-анодом (напря-

жение 50 кВ, ток 100 мкА).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены типичные циклические

вольтамперные кривые электродов из чистого свин-

ца и свинцово-оловянных сплавов в области потен-

циалов от минус 0.7 до 0.0 В и от 1.5 до 2.5 В на пер-

вом и сороковом циклах. В табл. 1 приведены зна-

чения токов максимума представленных поляриза-

ционных кривых электродов из свинца и свинцово-

оловянных сплавов.

Для электродов из исследуемых свинцово-

оловянных сплавов, так же как и для электродов из

свинца и олова, длительное циклирование приводит

к увеличению максимумов токов окисления. Одна-

ко введение олова в свинцовый сплав в количестве

1.0 и 2.0 мас.% приводит к торможению анодных

процессов по сравнению с чистым свинцовым элек-

тродом. Напротив, дальнейшее увеличение концен-

трации олова в сплаве способствует активации элек-

тродов из свинцово-оловянных сплавов.

В табл. 2 приведены значения электрохими-

ческой ёмкости, соответствующей различным про-

цессам, протекающим на электродах из свинца

и свинцово-оловянных сплавов на 40-м цикле.

Из полученных данных видно, что при введе-

нии олова в сплав процессы образования и восста-

новления сульфата свинца становятся более обрати-

мыми.

Необходимо отметить, что на начальных цик-

лах (до 5-го цикла) для электродов из свинцово-

оловянных сплавов наблюдается снижение скоро-

сти окисления свинца до сульфата свинца, а только

дальнейшее циклирование приводит к её возраста-

нию. Для свинцового электрода на всех циклах ток

окисления возрастает с циклированием (рис. 2).

а в

б г

Рис. 1. Циклические вольтамперные кривые, снятые на электродах из свинца и свинцово-оловянных сплавов: 1 — сплав 1 (Pb-1.0 мас.%
Sn); 2 — сплав 2 (Pb-2.0 мас.% Sn); 3 — сплав 3 (Pb-3.0 мас.% Sn) в 4.8 М растворе H2SO4 на 1-м (а, в) и 40-м (б, г) циклах в области

потенциалов — 0.9 ÷ 0.0 В (а, б) и 1.5 ÷ 2.5 В (в, г). Скорость развёртки потенциала 20 мВ/с
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Т а б л и ц а 1

Значения токов максимума процессов окисления и восстановления электродов из свинца и свинцово-оловянных сплавов в различных
областях потенциалов на 1-м и 40-м циклах, мА/см2

Область потенциалов, В Свинец
Сплав 1 (Pb-1.0 мас.%

Sn)
Сплав 2 (Pb-2.0 мас.%

Sn)
Сплав3 (Pb-3.0 мас.% Sn)

1-й цикл

−0.3 ÷ −0.2 10.3 7.8 3.4 16.02

−0.3 ÷ −0.6 −2.2 −3.2 −1.5 −3.7

1.9 ÷ 2.3 — — — 13.3

1.8 ÷ 1.5 −7.8 −11.6 −5.5 −54.3

40-й цикл

−0.3 ÷ −0.2 27.2 12.3 5.9 30.4

−0.3 ÷ −0.6 −4.9 −3.2 −1.2 −6.5

1.9 ÷ 2.3 29.3 26.3 21.5 35.6

1.8 ÷ 1.5 −64.4 −61.8 −45.1 −85.1

Т а б л и ц а 2

Электрохимическая ёмкость электродов из свинца и свинцово-оловянных сплавов в различных областях потенциалов
на 40-м цикле, мКл/см2

Область потенциалов, В Свинец
Сплав 1 (Pb-1.0 мас.%

Sn)
Сплав 2 (Pb-2.0 мас.%

Sn)
Сплав 3 (Pb-3.0 мас.%

Sn)

−0.3 ÷ — 0.2 72 33 13 57

−0.3 ÷ — 0.6 42 42 11 49

1.9 ÷ 2.3 383 284 171 208

1.8 ÷ 1.5 340 236 177 196

Из рис. 2 также видно, что при увеличении

концентрации олова в сплаве до 3.0 мас.% (сплав 3)

значительно повышается его электрохимическая ак-

тивность уже на первом цикле в обеих исследуемых

областях потенциалов.
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Рис. 2. Изменение токов максимума процессов окисления элек-
тродов из свинца и свинцово-оловянных сплавов: ◦ — свинец;
• — сплав 1 (Pb-1.0 мас.% Sn); N — сплав 2 (Pb-2.0 мас.% Sn);
△ — сплав 3 (Pb-3.0 мас.% Sn) в области потенциалов — 0.9 ÷
0.0 В в 4.8 М растворе H2SO4. Скорость развёртки потенциала

20 мВ/с

Одной из причин такого поведения электродов

из сплава с 3.0 мас.% олова может быть то, что при

высоком содержании олова (более 1.5–2.0 мас.%)

происходит распад свинцово-оловянных твёрдых

растворов с выделением компонентов в собствен-

ную фазу, и система становится гетерофазной. Кро-

ме того, образующаяся в этих условиях анодная

плёнка практически не содержит PbO, становится

более хрупкой, может легко отделяться от электрода,

что и приводит к его дальнейшему окислению [5].

По сути, плёнка из PbO выполняет роль адгезива

между металлическим свинцом и плёнками из ди-

оксида свинца или сульфата свинца.

В области потенциалов от 1.4 до 2.4 В, где

происходит процесс окисления сульфата свинца до

диоксида свинца, наблюдается уменьшение электро-

химической активности для электродов из сплавов

с содержанием олова 1.0–2.0 мас. % и увеличение

её для электродов из сплава с 3.0 мас. % олова.

Анализ данных, полученных при циклирова-

нии исследуемых электродов, также показал, что

при введении олова в количестве 1.0–2.0 мас.% име-

ет место смещение пика окисления свинца до суль-

фата свинца в более отрицательную область по-

тенциалов по сравнению со свинцовым электродом.

Для сплава, содержащего 3.0 мас.% олова, потенци-
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ал этого пика сначала смещается в положительную

сторону и только после 40-го цикла начинает сме-

щается в более отрицательную область (рис. 3).
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Рис. 3. Изменение потенциала максимума тока процесса окисле-
ния свинца и свинцово-оловянных сплавов до сульфата свинца
с циклированием: ◦ — свинец; • — сплав 1 (Pb-1.0 мас.% Sn);
N — сплав 2 (Pb-2.0 мас.% Sn); △ — сплав 3 (Pb-3.0 мас.% Sn)
в 4.8.М растворе H2SO4.Скорость развёртки потенциала 20 мВ/с

Потенциал пика восстановления диоксида

свинца до сульфата свинца для свинцово-оловянных

сплавов смещается в более положительную сторону

по сравнению со свинцовым электродом.

Для выяснения механизма процессов окисле-

ния свинца до сульфата свинца и сульфата свинца

до диоксида свинца была проведена обработка экс-

периментальных поляризационных кривых в иссле-

дуемых областях потенциалов в тафелевских коор-

динатах (рис. 4, табл. 3).

Из полученных данных видно, что накло-

ны поляризационных кривых для двух основных

процессов, имеющих место при окислении свин-

ца и свинцовых сплавов, имеют близкие значения.

Таким образом, механизм растворения свинцово-

оловянных сплавов определяется процессом раство-

рения свинца.

Величина наклона поляризационных кривых

(см. табл. 3) для процесса окисления свинца до суль-

фата свинца на 40-м цикле составляет 30 мВ на по-
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−0.34
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Рис. 4. Зависимости E, lg i для процессов окисления Pb до PbSO4 (а) и PbSO4 до PbO2 (б) на электродах, изготовленных из свинца
и свинцово-оловянных сплавов: ◦ — свинец; • — сплав 1 (Pb-1.0 мас.% Sn); N — сплав 2 (Pb-2.0 мас.% Sn), △ — сплав 3 (Pb-3.0 мас.%

Sn) на 40-м цикле, в 4.8 М растворе H2SO4 (T = (22±2) °C)

Т а б л и ц а 3

Уравнения линейной регрессии для зависимостей E (В), lgiпроцессов окисления Pb до PbSO4 и PbSO4 до PbO2 на электродах из Pb
и Pb-Sn сплавов на 40-м цикле (T = (22±2)°C, 4.8 М H2SO4)

Номер сплава
Процесс

Pb + HSO−
4

= PbSO4 + H+ + 2 ē PbSO4 + 2H2O = PbO2 + 3H+ + HSO−
4
+2 ē

Свинец y = 0.03x−0.23 y = 0.17x+2.30

Сплав 1
Pb-1.0мас.%Sn

y = 0.03x−0.22 y = 0.17x+2.31

Сплав 2
Pb-2.0мас.%Sn

y = 0.03x−0.22 y = 0.14x+2.34

Сплав 3
Pb-3.0мас.%Sn

y = 0.03x−0.22 y = 0.19x+2.33
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рядок тока. Это указывает на то, что процесс имеет

диффузионные ограничения.

На диффузионные ограничения процесса окис-

ления свинца до сульфата свинца в свинцовых спла-

вах указывает и зависимость величины тока окисле-

ния этого процесса от скорости развёртки потенциа-

ла. Для случая образования нерастворимого осадка,

рост которого обеспечивается стационарной диффу-

зией, теория линейной вольтамперометрии приводит

к следующему уравнению для плотности тока в мак-

симуме [6]:

ip = 3.67 ·105 ·n3/2 ·A ·D1/2 ·C ·v1/2,

где ip — ток пика, А; n — число электронов, обме-

ниваемых в элементарном процессе; A — площадь

электрода, см2; D — коэффициент диффузии суль-

фат-ионов, см2/с; C — концентрация сульфат-ионов

в растворе раствора, моль/л; v — скорость развёрт-

ки, В/с.

С ростом скорости развёртки потенциала ток

максимума процесса окисления свинца и свинцово-

оловянных сплавов увеличивается, соответствую-

щие зависимости i,v1/2 линейны и экстраполируют-

ся в начало координат (рис. 5). Однако необходи-

мо отметить, что для свинцового электрода наклон

im,v
1/2 зависимостей значительно меньше, чем для

электродов из свинцово-оловянных сплавов.

В условиях медленного роста сульфатного слоя

лимитирующим процессом, скорее всего, является

диффузия ионов Pb2+, поскольку при потенциалах

до максимума анодного пика окисления свинца до

сульфата свинца ещё не достигается пересыщения

раствора по ионам Pb2+. На это указывают резуль-

таты работы [7] по изучению морфологии поверхно-

сти свинцового электрода методом электрохимиче-

ской атомной силовой микроскопии непосредствен-

но в ходе потенциодинамической развёртки потен-

циала в области окисления свинца до сульфата свин-

ца. Авторами было показано, что до максимума тока

окисления образуется малое количество мелких кри-

сталлов сульфата свинца и только после максимума

тока наблюдается немедленное выпадение большого

количества крупных кристаллов PbSO4, связанное

с процессом пересыщения по ионам Pb2+.

В условиях быстрого роста толщины сульфат-

ной плёнки лимитирующим процессом может стать

диффузия ионов Pb2+ и SO2−
4

через слой сульфа-

та свинца, что приводит к изменению концентра-

ции и коэффициентов диффузии реагирующих ве-

ществ [8].

Наоборот, для электродов из свинцово-

оловянных сплавов наблюдается увеличение на-

клона im,v
1/2 зависимостей. Это связано с тем,

что в данном случае происходит увеличение кон-

центрации и коэффициента диффузии реагирую-

щих веществ в реакционной зоне из-за изменения

структуры сульфатной плёнки. То есть на свинцово-

оловянном сплаве формируется более пористая

сульфатная плёнка.

На влияние свойств сульфатной плёнки на про-

цесс диффузии указывает тот факт, что при цикли-

ровании (в этом случае сульфатная плёнка наращи-

вается) наклоны im,v
1/2 зависимостей уменьшаются.

Учитывая независимость величины тока мак-

симума процесса окисления свинцового дискового

электрода до сульфата свинца от скорости вращения

электрода (рис. 6), можно заключить, что образова-

ние сульфата свинца лимитируется транспортными
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Рис. 5. Зависимость токов максимума процесса окисления свинцового электрода и электродов из свинцово-оловянных сплавов от
скорости развёртки потенциала: ◦ — свинец; • — сплав 1 (Pb-1.0 мас.% Sn); N — сплав 2 (Pb-2.0 мас.% Sn); △ — сплав 3 (Pb-3.0 мас.%

Sn) на 1-м (а) и 3-м (б) циклах, в области потенциалов -0.9 ÷ 0.0 В в 4.8М растворе H2SO4
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затруднениями в твёрдой фазе сульфата свинца или

в порах сульфатной плёнки, т. е. протекает с внут-

ридиффузионным контролем.
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Рис. 6. Зависимость токов максимума процесса окисления свин-
цового электрода от скорости вращения электрода в области

потенциалов — 0.9 ÷ 0.0 В в 4.8М растворе H2SO4

Особенностью процесса растворения свинцо-

вых сплавов в растворах серной кислоты является

возможность сочетания твердофазных диффузион-

ных потоков в диффузионной зоне сплава и в плёнке

PbSO4, а также в растворе электролита. В работе [9]

предложено использовать следующие диагностиче-

ские критерии метода циклической вольтамперомет-

рии для определения места локализации скорости

определяющего массопереноса:

iпика (сплав)

iпика (свинец)

}

≪1 (диффузия в сплаве)

∼1 (диффузия в плёнке или растворе)

|Eпика(сплав)−Eпика(свинец)|























≫
RT

F

(

диффузия в спла-
ве

)

∼0

(

диффузия в плёнке
или растворе

)

.

Диагностические критерии циклической вольт-

амперометрии при образовании сульфата свинца

представлены в табл. 4.

Анализ данных, представленных в табл. 4,

позволяет сделать вывод, что анодное растворе-

ние свинцово-оловянных сплавов не контролирует-

ся массопереносом в поверхностной зоне сплава, а

лимитируется массопереносом в плёнке.

Величины угловых коэффициентов для процес-

са окисления сульфата свинца до диоксида свинца

характеризуется высокими значениями, что, вероят-

нее всего, связано с процессами фазообразования

[10] (см. табл. 3).

Диагностические критерии циклической вольт-

амперометрии при образовании диоксида свинца

представлены в табл. 5.

Анализ данных, представленных в табл. 5,

позволяет сделать вывод, что процесс окисления

сульфата свинца до диоксида свинца на свинцово-

оловянных сплавах также лимитируется массопере-

носом в плёнке.

Т а б л и ц а 4

Диагностические критерии циклической вольтамперометрии при образовании сульфата свинца на электродах из Pb-Sn сплавов на 1-м,
3-м и 40-ом циклах (T=(22±2)°C, 4.8 М H2SO4). Скорость развёртки потенциала 1 и 20 мВ/с

Критерий Номер цикла Сплав 1 Pb-1.0мас.%Sn Сплав 3 Pb-2.0мас.%Sn Сплав 4 Pb-3.0мас.%Sn

Скорость развёртки потенциала 1мВ/с

|Eпика(сплав)−
−Eпика(свинец)|

1 0.04 0.02 0.04

3 0.03 0 0.03

iпика(сплав)
iпика(свинец) 1 0.26 0.20 0.36

3 0.60 0.32 1.10

Скорость развёртки потенциала 20мВ/с

|Eпика(сплав)−
−Eпика(свинец)|

1 0.01 0.02 0.03

40 0.03 0.04 0

iпика(сплав)
iпика(свинец) 1 0.75 0.33 1.61

40 0.45 0.22 1.12

Т а б л и ц а 5

Диагностические критерии циклической вольтамперометрии при образовании диоксида свинца, на электродах из Pb-Sn сплавов
на 40-м цикле (T=(22±2)°C, 4.8 М H2SO4). Скорость развёртки потенциала 20 мВ/с

Критерий Сплав 1 Pb-1.0мас.%Sn Сплав 2 Pb-2.0мас.%Sn Сплав 3 Pb-3.0мас.%Sn

|Eпика(сплав)−Eпика(свинец)| 0.03 0.01 0.04

iпика(сплав)
iпика)(свинец) 0.88 0.69 1.18
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Т а б л и ц а 6

Результаты анализа продуктов растворения сплавов при потенциале в области потенциалов от минус 0.7 до 0.3 В и от 1.9 до 2.4 В
(T = (22±2)°C, 4.8 М H2SO4), S электрода = 5 см2

Образующиеся
продукты
окисления

Сплав 1 Pb-1.0 мас.% Sn Сплав 4 Pb-3.0 мас.% Sn Сплав 5 Pb-10.0 мас.% Sn

Pb Sn Pb Sn Pb Sn

Образование сульфата свинца

Содержание
свинца и олова

в плёнке, мг
15.5 1.5 59.1 2.2 59.3 4.8

Содержание
свинца и олова
в эл ектролите,

мг

— 1.0 — 1.1 — 0.9

Образование диоксида свинца

Содержание
свинца и олова

в плёнке, мг
9.1 0.1 8.5 0.2 5.6 1.1

Содержание
свинца и олова

в электролите, мг
— 1.5 — 1.1 — 1.3

С целью уточнения влияния олова на процесс

анодного окисления свинцово-оловянных сплавов

был проведён химический анализ анодных плёнок

и электролита. Результаты представлены в табл. 6.

Из полученных данных следует, что при анод-

ном окислении свинцово-оловянных сплавов в об-

ласти потенциалов от минус 0.7 до 0.3 В, в кото-

рой происходит образовании сульфата свинца, оло-

во присутствует и в плёнке и электролите. Свинец

в электролите не обнаружен. Таким образом, рас-

творение олова происходит через плёнку сульфата

свинца, что приводит к увеличению её пористости.

Аналогичная картина наблюдается и при окислении

свинцово-оловянных сплавов в области потенциалов

от 1.9 до 2.4 В.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что процесс формирования пас-

сивирующей сульфатной плёнки на свинцовом элек-

троде и на электродах из свинцово-оловянных спла-

вов протекает с диффузионным контролем, на что

указывают величины угловых наклонов поляризаци-

онных кривых (dE/dlgi=0.03 В/порядок тока) и зави-

симость тока максимума процесса окисления элек-

тродов от скорости развёртки потенциала. Об огра-

ничении скорости процесса окисления электродов

массопереносом в плёнке свидетельствуют и диа-

гностические критерии метода вольтамперометрии.

Показано, что при анодном растворении

свинцово-оловянных сплавов происходит активное

растворение олова, которое накапливается в анодной

плёнке и переходит в раствор, повышая при этом по-

ристость образующихся плёнок. Вследствие форми-

рования на поверхности сплава, содержащего оло-

во, более пористой сульфатной плёнки, происходит

увеличение константы диффузионного процесса, что

обеспечивает возрастание скорости диффузии суль-

фат-ионов через плёнку.
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