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В процессе электрохимического рафинирования 

чернового свинца в расплавленном эквимолярном 

электролите KCl—PbCl2 в электролизную ванну 

вместе с сырьем поступает оксид свинца (II), кото-

рый вступает во взаимодействие с электролитом, в 

результате чего образуются сложные оксидно-хло-

ридные комплексы. Последние, в свою очередь, су-

щественно влияют на физико-химические свойства 

электролита и, как следствие, изменяют парамет-

ры электролиза. Более того, являясь проводником 

электрического тока, PbO может разряжаться из 

оксидно-хлоридного комплекса и совместно с ме-

таллическим свинцом осаждаться на катоде. Для 

оптимизации параметров электролиза оксидно-

хлоридных расплавов необходимы сведения о рас-

творимости PbO и скорости его растворения в экви-

мольном расплаве KCl—PbCl2.

Ранее авторы [1] провели эксперименты по элект-

ролизу расплавов PbCl2—NaCl—PbO и PbCl2—KCl—
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С помощью гравиметрического метода экспериментально определены скорости растворения (W) оксида свинца (II) в 
эквимолярном расплаве KCl–PbCl2 при Т = 773, 823 и 873 К. Показано, что с повышением температуры с 773 до 873 К на-
чальная величина W возрастает с 23,9 до 45,6 мг/(см2·мин) при условном коэффициенте шероховатости, равном 10. Далее 
значения W для всех температур выравниваются и после 25 мин близки к нулю, что говорит о диффузионном режиме про-
цесса в условиях естественной конвекции. Энергия активации процесса взаимодействия PbO c расплавом KCl–PbCl2 
составила 37,370±0,118 кДж/моль. Определена предельная концентрация PbO в эквимолярном расплаве KCl–PbCl2, ко-
торая при Т = 773, 823 и 873 К соответственно равна 9,1, 10,6 и 13,5 мас.%. 
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Lead (II) oxide dissolution rates in equimolar KCl–PbCl2 melt at Т = 773, 823 & 873 K have been determined by gravimetrical 
method. In temperature rising from 773 to 873 K, the initial dissolution rate is shown to increase from 23,9 to 45,6 mg/(cm2·min) 
at the conditional factor of roughness equal to 10. Then the rate values for all temperatures are lined up and after 25 min they 
are close to zero, thus meaning the diffusion mode of the process at the natural convection conditions. The activation energy 
of PbO interaction with KCl–PbCl2 melt is 37,370±0,118 kJ/mol. The PbO limiting concentration in equimolar KCl–PbCl2 melt at 
temperatures 773, 823 and 873 K is 9,1; 10,6; 13,5 wt.% respectively.

Key words: lead oxide, dissolution, diffusion, activation energy, chloride melt, dissolution rate.

PbO. Их целью было растворить в смеси хлорида 

свинца и хлорида щелочного металла оксид свинца 

(II) для последующего электролиза оксидно-хло-

ридного расплава. Однако положительные резуль-

таты не были получены, и на этом основании сделан 

вывод, что указанные смеси хлорида свинца с хло-

ридами щелочных металлов не подходят в качестве 

растворителя PbO.

Цель настоящей работы — определение скорости 

растворения PbO в эквимольной смеси KCl—PbCl2 в 

зависимости от температуры.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Опыты проводили на гравиметрической уста-

новке УТГМ-1, предназначенной для измерения 

массы образцов в газовой атмосфере или жидкостях 

и сконструированной на базе аналитических весов 

Mettler AT-20 Fact [2, 3].
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Схема установки и экспериментальной ячейки 

представлена на рис. 1. Для исключения влияния 

вибрации на стабильность показания весов вся 

конструкция размещена на массивной стальной 

стойке, установленной на амортизаторах.

В кварцевую пробирку 2 поместили стеклоуг-

леродный (СУ) тигель 6 с солью KCl—PbCl2. Плав-

леный образец оксида свинца 8, находящийся в 

корзине из платиновой проволоки, подвесили к 

коромыслу весов с помощью подвески из тонкой 

(∅ 0,2 мм) платиновой проволоки 5, закрепленной на 

алундовой трубке 4. Пространство пробирки и весов 

соединили через шлюз 1 и герметизировали соеди-

нение с помощью металлических хомутов. Подъем-

ником 10 приподняли печь относительно весов на 

такую высоту, чтобы тигель с оксидом свинца нахо-

дился над СУ-тиглем на расстоянии 5—10 мм. Ячейку 

закрыли фторопластовой крышкой с отверстиями 

для шлюза и термопары 7, вакуумировали и запол-

нили аргоном, пропущенным через систему осуш-

ки и очистки газа. Затем ее постепенно нагрели до 

заданной температуры, контролируемой с помощью 

Pt—(Pt—Rh)-термопары. Когда соль KCl—PbCl2 бы-

ла полностью расплавлена, печь поднимали подъ-

емным механизмом таким образом, чтобы верхний 

край образца находился ниже зеркала расплава не 

менее чем на 10 мм, но алундовая трубка 4 его не 

касалась. По достижении нужной глубины погру-

жения образца начали автоматическую регистра-

цию показаний весов на персональном компьютере, 

которые регистрировали с интервалом времени от 

6 с до 5 мин. После выдержки образца в рабочей зо-

не регистрацию показаний весов остановили и печь 

опустили на такое расстояние, чтобы образец нахо-

дился над расплавом. 

Для приготовления электролита использовали 

хлорид калия марки ХЧ, который сушили под ва-

куумом при Т = 673 К и переплавляли в атмосфере 

аргона. Хлорид свинца марки ЧДА сушили при Т =

= 473 К и дополнительно очищали зонной плавкой. 

Затем соли KCl и PbCl2 смешали в эквимольном 

соотношении, переплавили и провели очистной 

электролиз. Для каждого опыта использовали 120 г 

приготовленной соли. Оксид свинца марки ОСЧ су-

шили в форвакууме при Т = 473 К, затем перепла-

вили в алундовом тигле с внутренним диаметром 

20 мм. После охлаждения тигель осторожно раско-

лоли и получили образец в форме полусферы массой 

18—19 г. Все соли и образцы PbO хранили в закры-

том эксикаторе с поглотителем влаги — безводным 

гранулированным CaCl2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 представлена зависимость убыли массы 

(m) образца PbO во времени. 

Дальнейшие расчеты проводили в программном 

пакете Microsoft Office Excel. Истинную массу ок-

сида свинца (т.е. массу образца с учетом выталки-

вающей Архимедовой силы) определяли по уравне-

нию

mPbO(τi) = mPbO(вес)(τi) – mPt+ FАрх(τi),  (1)

где mPbO(τi) — истинная масса образца в момент вре-

мени τi, г; mPbO(вес)(τi) — масса образца на весах в мо-

мент времени τi, г; mPt — масса платиновой корзи-

ны, г; FАрх(τi) — выталкивающая сила Архимеда в 

момент времени τi, г, которую определили по выра-

жению

FАрх = (VPbO(τi) + VPt)ρэл(τi),  (2) 

где VPbO(τi) — объем образца PbO в момент време-

ни τi, см3; VPt — объем платиновой корзины, см3; 

Рис. 1. Схема установки и экспериментальной ячейки

1 – шлюз, 2 – кварцевая герметичная пробирка, 3 – патрубок 

для выхода газа, 4 – алундовая трубка, 5 – Pt-проволока, 

6 – стеклоуглеродный тигель, 7 – чехол термопары, 8 – образец 

PbO в платиновой корзине, 9 – печь, 10 – подъемник
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ρэл(τi) — плотность расплава электролита KCl—

PbCl2—PbO в момент времени τi,г/см3.

В условиях эксперимента значения mPt и VPt при-

няли как постоянные величины. Объем образца 

равен

VPbO(τi) = mPbO(τi)/ρPbO,  (3)

где ρPbO = 9,627 г/см3 — плотность оксида свинца (II) [4].

Плотность электролита ρэл(τi) определяли по 

данным работы [5]. 

На рис. 2, б представлена зависимость убыли 

массы образца PbO с учетом выталкивающей силы 

Архимеда от времени при Т = 773, 823 и 873 К, а на 

рис. 3 — зависимость убыли истинной массы PbO во 

времени, обработанная в логарифмических коорди-

натах lnm—lnτ. Аналитические зависимости измене-

ния массы PbO во времени, обработанные методом 

наименьших квадратов, приведены ниже:

Площадь образца PbO рассчитывали следую-

щим образом. Изначально он имел форму полусфе-

ры, а после окончания опыта стал шарообразным 

(рис. 4). Площадь поверхности образца (SPbO) и его мас-

са — величины взаимосвязанные, что иллюстрирует 

рис. 5. Предполагая, что в процессе растворения об-

разец меняет форму от полусферы в шар, получили 

результирующую зависимость

SPbO = 1,07m0,724.  (4)

Для расчета истинной поверхности образца PbO 

необходимо величину его геометрической поверх-

Рис. 2. Зависимость убыли массы образца PbO без учета (а) и с учетом (б) выталкивающей силы Архимеда от времени 

при Т = 773 (1), 823 (2) и 873 К (3)

Рис. 3. Зависимость lnm–lnτ для Т = 773 (1), 823 (2) и 873 К (3)

1 – lnmPbO = –0,291lnτ + 2,908; 2 – lnmPbO = –0,463lnτ + 2,948; 

3 – lnmPbO = –0,669lnτ + 3,001

Рис. 4. Фотография 

образца PbO после опыта

Рис. 5. Зависимость площади поверхности образца PbO 

в форме полусферы (1) и шара (2) от массы

Кр. 3 – результирующая зависимость S = 1,07m0,724

Т, К 773 823 873

mPbO, г 18,320τ–0,291±0,011 19,068τ-0,463±0,017 20,106τ–0,699±0,008
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раствор KCl—PbCl2—PbO. Отвод продукта реак-

ции из пор затруднен, поскольку в условиях естес-

твенной конвекции диффузионные потоки в них 

намного слабее потоков, отводящих продукт реак-

ции от поверхности образца PbO в объем расплава 

KCl—PbCl2. Таким образом, площадью пор, нахо-

дящихся на поверхности оксида свинца, в расчетах 

можно пренебречь, и, учитывая макроскопичес-

кую неровность поверхности образца, мы приняли 

минимальный коэффициент шероховатости для 

нешлифованных поверхностей равным 10.

Частная производная функции ∂(Δm)/∂(ΔS) по вре-

мени (∂τ) есть скорость растворения, т.е. убыль мас-

сы PbO с единицы поверхности в единицу времени:

  (5)

На рис. 8 приведены данные ее расчета в лога-

рифмических координатах ln[∂(Δm)/∂(ΔS)] — ln(∂τ). 

Обратным логарифмированием были получены вы-

ражения для скорости растворения оксида свинца 

(II) в эквимольном расплаве KCl—PbCl2 при иссле-

дуемых температурах:

По этим данным были найдены зависимости 

W(τ) с учетом принятого коэффициента шерохова-

тости, представленные на рис. 9. Видно, что после 

20 мин значения W при всех трех температурах ста-

новятся равными, а при 25 мин — близкими к ну-

лю. Эти факты свидетельствуют о том, что скорость 

растворения лимитируется отводом продуктов рас-

творения от поверхности PbO в солевой расплав 

ности умножить на коэффициент шероховатости. 

Например, по данным [6] для шлифованной поверх-

ности стали коэффициент шероховатости равен 3—

5, а для более грубых поверхностей он может изме-

няться от 10 до 20 и более. 

На микрофотографии поперечного сечения об-

разца PbO (рис. 6) видно, что он пористый и поэто-

му обладает очень развитой удельной поверхностью. 

Путем низкотемпературной адсорбции газа (метод 

Брунауэра—Эммета—Теллера) [7, 8] определили ее 

величину, значение которой составило 0,23 м2/г.

В процессе растворения образец оксида свинца 

пропитывается хлоридным расплавом на глубину 

не более 1 мм и, следовательно, вступает в химичес-

кую реакцию не по всему объему, а по поверхност-

ному слою (рис. 7).

Хлоридный расплав, попадая в поры на повер-

хности PbO, образует в них вязкий, насыщенный 

Рис. 6. Микрофотография поперечного сечения 

центральной части образца PbO 

Рис. 7. Микрофотография поперечного сечения 

образца PbO на границе слоя, пропитанного хлоридным 

расплавом (указан стрелками)

Рис. 8. Зависимость ln[∂(Δm)/∂(ΔS)] – ln(∂τ) при Т = 773 (1), 

823 (2) и 873 К (3)

1 – ln[∂(Δm)/∂(ΔS)] = –0,081ln(τ) +1,081 

2 – ln[∂(Δm)/∂(ΔS)] = –0,122ln(τ) +1,024 

3 – ln[∂(Δm)/∂(ΔS)] = –0,168ln(τ) +1,018

Т, К 773 823 873

W, мг/(см2·мин) 0,239τ–1,081 0,375τ–1,112 0,465τ–1,168
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KCl—PbCl2 и уменьшается по мере насыщения его 

оксидом PbO.

Определенные константы скорости KW = 0,239, 

0,375 и 0,465 для Т = 773, 823 и 873 К соответственно 

были использованы для расчета энергии активации 

(Еа) химической реакции растворения PbO в экви-

мольном расплаве KCl—PbCl2 по уравнению Арре-

ниуса [9]:

  (6)

Рассчитанное среднее значение Еа составило 

37,370±0,118 кДж/моль. Для подтверждения полу-

ченных результатов оценки энергии активации был 

применен графический метод (рис. 10) [10], согласно 

которому Еа = 37,388 кДж/моль. Видно, что они хо-

рошо согласуются.

Константа скорости (KW) увеличивается с повы-

шением температуры, соответственно, растет и ско-

рость растворения PbO в KCl—PbCl2, что подтверж-

дает рис. 9.

Энергия активации не зависит от температуры, 

и ее значение (Еа ~ 37 кДж/моль) говорит о невы-

соком энергетическом барьере для реакции рас-

творения, т.е. взаимодействие PbO с эквимольным 

расплавом KCl—PbCl2 происходит достаточно ин-

тенсивно. 

Из данных рис. 2, б и 9 видно, что после 25 мин 

выдержки образца PbO достигнута величина его 

предельной растворимости в хлоридном расплаве в 

условиях естественной конвекции. На рис. 11 пред-

ставлена зависимость увеличения концентрации 

PbO в эквимольном расплаве KCl—PbCl2 во време-

ни. Значения растворимости 9,1, 10,6 и 13,5 мас.% 

для Т = 773, 823 и 873 К соответственно согласуются 

с результатами работы [11], в которой авторы опре-

делили, что температура ликвидуса системы KCl—

PbCl2—PbO с повышением концентрации PbO от 0 

до 15 мас.% увеличилась приблизительно с 682 К до 

859 К.

ВЫВОДЫ

1. Гравиметрическим методом определена ско-

рость растворения оксида свинца PbO в эквимоль-

ном расплаве KCl—PbCl2 при Т = 773, 823 и 873 К. 

Показано, что с увеличением температуры на 100 К 

скорость растворения возрастает почти вдвое с 23,9 

до 45,6 мг/(см2·мин) при условном коэффициенте 

шероховатости, равном 10.

2. Рассчитана энергия активации процесса хи-

мического взаимодействия PbO с KCl—PbCl2. Ее 

значение составило ~37 кДж/моль, что говорит об 

интенсивном взаимодействии оксида свинца с рас-

плавом.

3. По полученным результатам оценена раство-

римость PbO в эквимольном расплаве KCl—PbCl2. 

При температурах 773, 823 и 873 К значения предель-

ных концентраций PbO равны 9,1, 10,6 и 13,5 мас.% 

соответственно. 

Рис. 9. Скорость растворения PbO в эквимольном расплаве 

KCl–PbCl2 во времени при Т = 773 (1), 823 (2) и 873 К (3)

Рис. 10. Зависимость lnKW – 1000/T 

(графический метод расчета энергии активации)

Рис. 11. Увеличение концентрации PbO в эквимольном 

расплаве KCl–PbCl2 во времени при Т = 773 (1), 823 (2) 

и 873 К (3)
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Методом непрерывного взвешивания определены степень (α) и скорость испарения (V) кадмия из бинарных сплавов с 
никелем, медью и серебром (по 2 мас.%) при температурах 400–500 °С и давлениях 13–2660 Па с переходом линии ликви-
дуса из области жидких растворов в область кристаллизации примеси в изотермических условиях. Кривые изменения α 
и V во времени характерны для процессов накопления примесей в остатке и нарастания влияния диффузионного факто-
ра подвода к поверхности испарения более летучего компонента – кадмия. При переходе системой линии ликвидуса на 
кривых V(τ) отмечен характерный излом с понижением величины V, обусловленный сменой механизма процесса испа-
рения. Скорость испарения Cd в двухфазной области сосуществования интерметаллидов кадмия и жидких растворов на 
его основе сопоставима с таковой из гомогенного сплава и приемлема в технологическом процессе.

Ключевые слова: кадмий, никель, сплав, давление пара, скорость испарения, кристаллизация, дистилляция, рафини-
рование.

The continuous weighing technique has been used for determination of cadmium evaporation degree (α) and rate (V) from 
binary alloys with nickel, copper and silver (2 wt.% each) at the temperature of 400–500 °C and the pressure of 13–2660 Pa 
with liquidus line transition from the liquid solution range to the impurity crystallization range under the isothermal conditions. 


