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In YbCl3–KCl melts with a small addition of Yb2O3, along with above-
mentioned groupings, [OYb3] groups are present, with a O-Yb interionic dis-
tance being 2.1 Å. In turn, the ytterbium cations are surrounded by chlorine 
anions (Figure 2).  

 
 

Figure 2. The local structure in the Yb2O3 - YbCl3 - KCl melt (potassium ions are hidden). 
 

In the Raman spectra of molten YbCl3–KCl, vibrations of the Yb–Cl 
bond in the [YbCl6] octahedra were detected. There are qualitative and quanti-
tative changes in the Raman spectrum of the Yb2O3–YbCl3–KCl melts associ-
ated with ytterbium oxide dissociation and formation of [OYb3] ionic groups. 
The latter are incorporated into the network-like structure of the original chlo-
ride melt. The ytterbium oxychloride YbOCl phase was found in the solidi-
fied melts. 
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Разработка технологии электрохимического разделения сплавов 

свинца в расплавленных хлоридных системах предполагает знание  
механизмов процессов, протекающих на жидкометаллических электро-
дах. Определение данных закономерностей позволит решить, как науч-
ные, так технологические задачи, в частности установить технологиче-
ские параметры процесса электролиза. Для представления этих меха-
низмов изучены электродные процессы при растворении сплавов свин-
ца, содержащих сурьму и серебро.  

Анодное растворение сплавов Pb-Sb-Ag изучили методом отключе-
ния тока из стационарного состояния в гальваностатическом режиме, 
используя гальваностат-потенциостат Autolab PGSTAT302N. Экспери-
менты провели в трех-электродной ячейке из кварцевого стекла. Рабо-
чим электродом (анодом) служил сплав свинец-сурьма-серебро, содер-
жащий 28, 55 и 65 мас. % серебра. Роль вспомогательного электрода вы-
полнял металлический свинец, расположенный на дне алундового тигля. 
В качестве электролита для вспомогательного и рабочего электродов  
использовали расплавленную эквимолярную смесь хлоридов калия и 
свинца. В качестве электрода сравнения использовали металлический 
свинец марки С1, контактирующий с расплавом того же состава. Элек-
тролиты рабочего электрода и электрода сравнения разделили диафраг-
мой из асбеста Гуча. Атмосфера воздух. 

На рисунке представлены результаты измерения анодной поляриза-
ции свинца, сплавов Pb-Sb-Ag трех составов Pb-Sb-Ag (49-23-28), Pb-Sb-
Ag (11-34-55), Pb-Sb-Ag (5-30-65) и серебра, при температуре 873 К. 

При уменьшении содержания свинца в сплаве равновесный потен-
циал анода сдвигается в область более положительных значений и дос-
тигает -1,009 В при содержании свинца в сплаве 5 мас. %. На поляриза-
ционных кривых 1-3 при увеличении плотности тока от 0,001 до  
1,0 А/см2 происходит незначительное отклонение потенциала электрода 
от равновесного значения в положительную сторону. На кривой 4 можно 
выделить два характерных участка: при увеличении плотности тока от 
0,001 до 0,04 А/см2 растворение сплава протекает с малым изменением 
поляризации. Увеличение плотности тока от 0,04 до 1,7 А/см2 приводит 
к резкому смещению потенциала анода в положительную сторону, и 
значение его возрастает вплоть до потенциала выделения серебра. 
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Механизм растворения может быть следующим. При малых откло-
нениях потенциала от равновесных значений происходит растворение 
металлического свинца. Увеличение анодной поляризации обусловлено 
дефицитом свинца в  

 
Рисунок. Поляризационные кривые анода: 

1 – Pb; 2 – Pb-Sb-Ag (49-23-28); 3 – Pb-Sb-Ag (11-34-55);  
4 – Pb-Sb-Ag (5-30-65); 5 – Ag. 

 
поверхностном слое сплава, возникающем из-за недостаточной скорости 
доставки электроотрицательного компонента сплава Pb-Sb-Bi в зону  
реакции из глубины сплава. Происходит изменение состава сплава в  
сторону увеличения содержания сурьмы и серебра. Потенциал анода 
сдвигается в положительную сторону, что приводит к совместному рас-
творению свинца, сурьмы и серебра. 

Проведены исследования процесса электрорастворения сплавов 
свинца, содержащих серебро в гальваностатических условиях. Показано, 
что в интервале плотности тока 0,001–0,4 А/см2 происходит избиратель-
ное растворение свинца с выходом по току близком к 100 % в расчете на 
двух-электронную электродную реакцию.  Кривые имеют характерный 
вид с площадкой предельного диффузионного тока. Предложен меха-
низм последовательного растворения свинца, сурьмы и серебра из спла-
вов. Полученные данные по поляризации сплавов показывают, что  
эффективное разделение сплавов возможно даже при небольших содер-
жаниях свинца.   


