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НАЧАЛЬНАЯ СТАДИЯ АНОДНОГО ОКИСЛЕНИЯ 
ТРОЙНОГО СПЛАВА C o -C u -S n

В настоящ ее время синтетические алмазные порош ки находят применение 
в различны х областях техники, в основном при изготовлении абразивного и н 
струмента и паст. Для обработки твердых сплавов, природны х строительных  
материалов, кварца, полупроводников на предприятиях наш ей республики  
ш ироко используется алмазный инструмент на основе сплавов меди, ж елеза , 
кобальта.

Высокая стоимость синтетических алмазов, устойчивая потребность про
мыш ленности в алмазном сырье обусловливают необходимость разработки вы
сокоэффективны х технологий рекуперации алмазов из лома и отходов инстру
ментального производства. Д ля этих целей наиболее перспективным является  
использование электрохим ических методов, которые позволяют не только р е
куперировать алмазы , но и извлекать металлические компоненты в виде к а
тодны х осадков и хим ических соединений, пригодны х для дальнейш его и с
пользования.

Целью работы явилось исследование кинетики и м еханизмов началь
ной стадии анодного окисления в сернокислы х растворах тройного сплава 
Co— Cu—Sn (Со — 8 7 ,7  %, Cu — 1 0 ,8  %, Sn — 1 ,5  %). Использование серно
кислы х электролитов является наиболее целесообразны м с точки зрения тех 
нологичности и экологической безопасности: в растворах H 2SO4 процессы  
анодного окисления сплава Co— Cu—Sn протекают с достаточно высокими  
скоростями и не сопровождаю тся образованием экологически опасны х побоч
ных продуктов.
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
П оляризационны е изм ерения проводили в стандартной трехэлектродной  

электрохимической ячейке ЯСЭ-2 с платиновым вспомогательным электродом  
с использованием потенциостата марки П И -50-1.1  в комплекте с программато
ром П Р-8 и двухкоординатны м графопостроителем П Д А -1. При снятии ста
ционарных поляризационны х кривых электрод вы держивали в ячейке 5 мин 
до установления стационарного потенциала, а затем, сдвигая потенциал в сто
рону отрицательны х или положительны х значений с шагом в 25 мВ, через 
1— 2 мин фиксировали значение тока. Температурные реж имы  поддерж ива
лись с помощ ью термостата U T U -2 /7 7  с точностью ± 0 ,5  °С. В качестве элек 
трода сравнения использовали насыщ енный хлорсеребряны й электрод при 
температуре опытов. Все потенциалы , приведенны е в работе, относятся к ш ка
ле нормального водородного электрода. Составы электролитов и условия про
ведения исследований приведены в тексте и подрисуночны х подписях.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Хроновольтамперометрические исследования показали, что в 1 М H 2SO4 

процесс активного растворения электроотрицательной составляющ ей сплава 
Co— Cu—Sn протекает в области потенциалов 0 ,0 4 0 — 0 ,3 4  В (рис. 1, кривая 1). 
При потенциале Е  =  0 ,4 2 — 0 ,4 3  В достигается ток пассивации. В области по
тенциалов 0 ,4 3 —0 ,6 4  В происходит процесс формирования пассивной оксид
ной пленки. П остепенное уменьш ение плотности тока от потенциала пол
ной пассивации (Е =  0 ,6 4  В) до потенциала начала выделения кислорода  
(Е =  1 ,2 8 — 1,3 2  В) вызвано больш ей скоростью роста толщины барьерной  
пленки по сравнению со скоростью процесса ионизации кобальта. П осле д о 
стиж ения потенциала начала выделения кислорода анодная поляризационная
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Рис. 1. Циклические вольтамперограммы сплава Co—Cu—Sn:
1—3 — для образцов с обновленной поверхностью, 4 — для образца, предварительно 

анодно поляризованного при потенциалах активного анодного растворения.
Состав электролита, моль/дм3 : 1,4  — H2SO4 1; 2 — H2SO4 1, NaCl 0,007; 3 — H2SO4 1, NaCl 0,045. 

Температура 20 0С. Скорость развертки 0,01 В/с
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кривая имеет логарифмическую  зависимость, определяемую  перенапряж ени
ем процесса выделения кислорода.

Введение хлорид-ионов в 1 М H 2SO4 сдвигает потенциал полной пассива
ции в область более положительны х значений, повышая токи растворения и 
токи пассивации (рис. 1, кривая 2). Установлено, что отрицательное влияние 
Cl-  на скорость процесса ионизации металлов наблюдается при концентрации  
хлорид-ионов меньш е критической (0 ,01  м ол ь/дм 3). Это, вероятно, объясняет
ся тем, что анионы хлора обладают больш ей поверхностной активностью, чем  
ионы HSO4-  и S O |- , и замещ ают больш ее число ионов ОН- , т. е. заметнее сн и 
ж аю т их каталитическое действие на процесс растворения [1]. Кроме того, 
низкие концентрации ионов Cl-  способствуют образованию в сернокислы х сре
дах труднорастворимой соли CuCl, что подтверж дается данными рентгенофа
зового анализа поверхности образцов. Образование CuCl приводит к солевой  
пассивации анода. Выше критической концентрации Cl проявляется ускоряю 
щ ее действие анионов на процесс анодного растворения сплава Co— Cu—Sn 
(рис. 1, кривая 3). И спользование более высоких скоростей развертки потен
циала в сульфат-хлоридны х электролитах позволяет расщ епить анодный пик  
на два, что свидетельствует о стадийном м еханизм е анодного окисления.

Более высокие токи пассивации сплава Co—Cu—Sn при увеличении количе
ства Cl-  в сернокислых растворах могут быть обусловлены вытеснением ионов 
ОН-  хлорид-ионами с поверхности растворяющегося металла [2]. В результате 
образуются хлориды кобальта, которые обладают значительно большей раство
римостью по сравнению с гидроксидами. Кроме того, при значительном содер
ж ании в электролите ионов Cl-  наблюдается растворение пассивной пленки со
единений ^  (I), что может быть связано с протеканием следую щ их процессов:

CuCl +  Cl-  ^  СuCl- ,

CuCl +  2Cl-  ^  ^ C l f - .

Селективный характер растворе
ния компонентов сплава Co— Cu—Sn 
подтверж дается потенциостатически- 
ми исследованиями образцов, предва
рительно анодно поляризованны х при 
потенциалах активного анодного рас
творения (рис. 1, кривая 4) и гальвано- 
статическими исследованиями сплава 
Co— Cu—Sn (рис. 2).

В ходе гальваностатических иссле
дований установлено, что при анодной 
поляризации при потенциалах, превы
ш аю щ их стационарный, полное удале
ние электроотрицательного компонента 
с поверхности образца наблюдается при 
прохож дении через м ежф азную  грани
цу одинакового количества электриче
ства, так называемого «критического 
заряда». При увеличении плотности

t, с

Рис. 2. Хроновольтметрические кривые 
сплава Co—Cu—Sn в 1 М H2SO4. 

Плотность тока, А/см2:
1 — 0,15; 2 — 0,10; 3 — 0,05; 4 — 0,02. 

Температура 20 °С
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тока его величина сохраняется неизменной и составляет 2 3 — 25 К л /см 2 для  
Co—Cu—Sn.

Данную  закономерность м ож но объяснить тем, что в процессе селективно
го растворения кобальта происходит формирование пористой структуры, обо
гащ енной электроположительны ми компонентами. Это приводит к расш ире
нию области активного растворения, сниж ению  анодны х токов в области ак
тивного растворения кобальта и увеличению  токов в области активного анод
ного растворения электроположительны х компонентов сплава (рис. 1). И нтен
сификация гидродинамического реж им а не приводит к сущ ественному увели
чению скорости растворения электроотрицательной составляющ ей сплава, так 
как процесс главным образом контролируется нестационарной объемной диф 
ф узией частиц электролита и ионов металла в матрице.

Таким образом, м ож но предполож ить, что при увеличении степени разви
тости поверхности, селективное растворение сплава Co— Cu—Sn постепенно 
сменяется равномерным с потенциалобразую щ ей реакцией окисления элек 
троположительного компонента. Атомы меди и олова на поверхности раство
ряю щ егося сплава имеют повыш енную активность, поэтому их растворение 
происходит при потенциалах, более отрицательны х, чем равновесный потен
циал чистых металлов.

При низкой поляризации электрода наблюдается осаж дение меди в собст
венную ф азу на поверхности растворяющ егося сплава (псевдоселективное рас
творение). К инетика анодного растворения сплава Co— Cu—Sn при этом кон
тролируется стадией окисления более электроположительны х компонентов.

Для изучения м еханизмов начальной стадии процесса анодного растворе
ния в области бестокового потенциала был проведен анализ квазистационар- 
ных поляризационны х кривых разряда и ионизации сплава в сернокислы х  
средах (рис. 3 , таблица). О процессе селективного растворения металлических  
составляю щ их сплава Co— Cu—Sn свидетельствует появление нескольких та- 
фелевских участков на анодны х стационарны х поляризационны х кривых 
в сульфатных и сульфат-хлоридны х средах.

Тангенсы углов наклона и значения каж ущ ихся коэффициентов переноса на 
первом участке поляризационны х кривых для сплава Co—Cu—Sn в 1 М H 2SO4 
характерны для гетерогенного процесса, включающего ряд химических стадий

Угловые коэффициенты катодных (Ьк) и анодных (Ьа) 
поляризационных кривых сплава Со—Cu—Sn и кажущиеся 

коэффициенты переноса катодного (а ) и анодного ф ) процессов

Состав элек
тролита

Значение 
бесточно- 
го потен
циала, В

Угловые коэффициенты Кажущиеся коэффициенты переноса

Ьк ba а Р а + Р Р/а

1М 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

1М H2SO4 + 
+ 0,03М Cl- —0,005

0,017 0,01

0,04 0,04 1,5 1,5 3 1
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Рис. 3. Поляризационные кривые Со—Cu—Sn 
в сернокислом растворе:

1, 2 — катодные; 1', 2  — анодные. Состав электролита, 
моль/дм3: 1, 1  — H2SO4 1, NaCl 0,028; 2, 2  — H2SO4 1

с участием анионов [1]. На основании сходства кинетических параметров про
цессов, рассмотренных в работах [1, 2], процесс ионизации кобальтовой состав
ляющ ей сплава можно представить следующ им образом:

СЬ +  H 2O ^  C o(O H )^  +  H+q,

C o(O H )^  ^  C o (O H ^  +  e- ,

C o ^ H ) ^  +  HSO-  ^  CoSO4 адс +  H 2O +  e- ,

Co(OH)адс +  SO42- ^  CoSO4 адс +  OH-q +  e- ,

CoSO4 адс =  Coa^ + S O 42-.

Учитывая предполож ение о том, что поверхностная концентрация ионов 
ОН-  в кислы х растворах мож ет быть значительно больш е объемной концен
трации вследствие диссоциации молекул воды [3], адсорбированных на п о
верхности металла, процесс анодного растворения кобальта в кислы х раство
рах м ож но представить следую щ им образом:

Со +  ОН-  ^  Со(ОН)адс +  е- ,

Со(ОН)адс +  Со ^  Со(СоОН)адс,

Со(СоОН)адс +  ОН-q ^  Со(ОН)аЧ +  СоОН+q +  2е,

СоОН+aq +  H+q ^  Со2а̂  +  Н 2О.



60 И. И. КУРИЛО, А. А. ЧЕРНИК
И. М. ЖАРСКИЙ

Другие анионы в той или иной степени способны вытеснять ионы ОН-  с по
верхности растворяющегося металла и тем самым снижать их каталитическое 
действие. При введении в сернокислый раствор ионов С1-  углы наклона поляри
зационных кривых в области стационарного потенциала уменьшаются (рис. 3), 
что объясняется участием хлорид-ионов в электродных реакциях. Ингибирую
щее влияние С1-  на скорость процесса ионизации электроотрицательного компо
нента сплава наблюдается при концентрации менее критической (0 , 0 1  моль/дм 3). 
Это свидетельствует о преобладании гидроксидного механизма ионизации ко
бальта в соответствии с приведенными выше реакциями.

Выш е критической концентрации преобладает непассивационный хлорид- 
ный м еханизм . Это приводит к увеличению  скорости анодного растворения  
сплава в соответствии с реакциями [2 ]:

Си +  С1-  -  е-  ^  СиС1адс,

СиС1адс +  С1- -  е - ^  СиС12ад^

Си С12адс ^  Си2+ +  2 С1- ,

Си +  H 2O ^  СиОН- дс +  H+,

СиОН-дс+ С1-  -  е-  ^  (СиОНС1)-дс,

(СиОНС1)-дс +  Н+ -  е-  ^  Си|+ +  Н 2О +  С1- .

К инетические параметры второго участка поляризационны х кривых для  
сплава Со— Си—Sn в растворе Н 2БО4 характеризую т трехстадийны й электрод
ный процесс, о чем свидетельствует значение (а  +  Р), равное 3 ,3 . М ожно пред
полож ить, что в этом случае протекает процесс окисления активных металлов  
до трехвалентного состояния. При этом замедленной является стадия отщ еп
ления первого электрона (Р /а  =  1 /3 ).

Третий участок кривых разряда-ионизации для сплава Со—Си—Sn (а  +  Р =  1 
и Р /а  =  1) характеризует либо одностадийную одноэлектронную реакцию, либо, 
что более вероятно, трехэлектронный процесс с замедленной стадией переноса 
второго электрона, протекающий по схеме:

Со ^  Со+ +  е- ; Со+ ^  Со2++ е- ; Со2+ ^  Со3+ +  е- .

В сульфатно-хлоридных растворах ионизация электроотрицательной состав
ляющей сплава Си—Sn—Со протекает с участием трех электронов (а  +  Р =  3). Ра
венство угловых коэффициентов катодных и анодных поляризационных кривых 
Ьа = Ьк =  0 ,0 4  и отношение Р /а  =  1 свидетельствуют о том, что замедленной явля
ется вторая стадия. Предложенные схемы анодного растворения сплавов на осно
ве металлов группы ж елеза согласуются с данными рентгенофазового анализа по
верхности образцов, анодно поляризованных при потенциалах активного раство
рения. Установлено, что в состав фазовых пассивных пленок входят эвтектоид 
^ S n ,  оксиды, гидроксиды, соли кобальта и меди: Со, СоО, Со3О4, СоООН, CoSO4, 
Си2О, СиО, CuSO4.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
П роведенные исследования позволили установить, что на начальной ста

дии анодного растворения сплава Co— Cu—Sn в сернокислы х растворах наблю 
дается процесс селективного растворения кобальта и накопление на поверхно
сти образца меди и олова.

Процесс ионизации кобальтовой составляющей сплава протекает в области 
потенциалов 0 ,0 4 0 —0 ,3 4  В. В области потенциалов, близких к бестоковому, 
электрохимическое окисление кобальта протекает в три стадии при участии 
трех электронов с замедленной стадией отщ епления первого электрона и вклю
чает ряд предш ествующ их химических стадий с участием анионов. При см ещ е
нии потенциала в положительную область протекает одностадийный одноэлек
тронный процесс, соответствующ ий, вероятно, окислению ионов промеж уточ
ной валентности. Существенное увеличение скорости процесса наблюдается при 
введении в сернокислый электролит ионов-депассиваторов более 0 , 0 1  м оль/дм 3. 
При значительном развитии поверхности лимитирующ ей стадией процесса ио
низации кобальтовой составляющей сплава является нестационарная объемная  
диффузия электролита и ионов металла в пористой матрице из электрополож и
тельных компонентов.
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ВВЕДЕНИЕ
Серебро и некоторые его соединения относятся к числу наиболее эфф ектив

ных средств защ иты человека от бактериального воздействия, и в этой связи  
понятны причины, по которым они включаются в состав самой различной п о
требительской продукции [1]. В наш ей преды дущ ей работе [2] показана прин
ципиальная возмож ность придания микробоцидны х свойств фильтрующ им  
поверхностям алю мосиликатны х материалов (формирование нанодисперсны х  
осадков серебра на пленочном носителе-связке TiO2), которая мож ет быть реа


