
212 Вісник НА У 2002. N91

Список літератури
1. Дональд Р. Ж. Уайт. Электромагнитная совместимость радиоэлектронных средств и непред­

намеренные помехи. Вып. 2. -  М.: Сов. радио, 1978. -  142 с.
2. Кудинов В.В., Пекшее П.Ю., Белащенко В.Е. Нанесение покрытий плазмой. -  М.: Наука, 

1990. -  407 с.
3. Лукина Г.Н, Большаков МВ. Структура и свойства импульсно-плазменных покрытий из порош­

ков металлического материала системы Бе-Мо-Сг-В //Автоматическая сварка. -1997. -№  3. -  С. 14-18.
4. Купицъкий Ю.А., Купина Я.1., Коржик В.М. Структурні особливості аморфних плівок. -  К.: 

Либідь, 1998 .-77  с.
5. Разработка газотермических покрытий из сплавов на основе железа, содержащих аморфные 

фазы / Ю.С.Борисов, В.Н.Коржик, В.Е.Оликер, Е.А.Астахов II Тр. науч.-техн. конф. «Практика разра­
ботки и внедрения новых прогрессивных методов порошковой металлургии и нанесения покритий».- 
Челябинск. -  1986. -  Май. -  С. 69-71.

6. Саунин В К , Лепишее А. А., Телегин С В. Магнитные и электрические свойства магнито- 
диэлектриков Со58№тРе5Віб5ііі -  хА120 3 II Тр. XII науч.-техн. конф. «Теория и практика газотерми­
ческого нанесения покрытий». -  Т.1. -  1992. -  Февр. -  С. 16-17.

7. Шмырееа Т.П., Воробьев Г.М. Закономерности образования метастабильных фаз при дето­
национно-газовом напылении II Вопр. формирования метастабильной структуры сплавов. -  Днепро­
петровск: Днепропетр. ун-т, 1981. -  С.72-78.

8. Шмырееа Т.П., Береза Е.Ю. Быстроохлажденные эвтектические сплавы. -  К.:Техніка, 1990. -
144 с.

9. Лукина Г.Н., Большаков МВ. Структура и свойства импульсно-плазменных покрытий из порош­
ков металлического материала системы Бе-Мо-Сг-В II Автоматическая сварка. -  1997. -  № 3. -  С. 14—18.

10. Лукина Г  Н  Технология нанесения аморфизированных покрытий импульсно-плазменным 
методом: Автореф. дис. канд. техн. наук // Львов: ФМИ АН Украины, 1991. -  18 с.

Стаття надійшла до редакції 05.03.02.

УДК 541.135.5

Н.Є. Власенко,
АЛ. Герасимчук, канд. хім. наук, старш. наук, співроб., 

Н.Д. Іванова, д-р хім. наук, голов, наук, співроб.

ДОСЛІДЖЕННЯ ПРОЦЕСУ ВИДІЛЕННЯ НІКЕЛЮ 
З МАЛОКОНЦЕНТРОВАНИХ РОЗЧИНІВ 
МЕТОДОМ БІПОЛЯРНОГО ЕЛЕКТРОДУ

Розглянуто результати дослідження процесу виділення нікелю з малоконцептрованих
електролітів. Показано суттєвий внесок у  масоперенесення міграційної складової при
реалізації біполярного електроду, що обумовлено більш високим значенням градієнта по­
тенціалу, ніж у  випадку монополярного електроду.

За складністю і різноманітністю електрохімічної поведінки нікель займає головне місце 
серед металів підгрупи заліза. Можливості вдосконалення нікелевих покриттів, що широко 
застосовуються, далеко не вичерпані. Захисно-декоративне покриття нікелем є одним з пере­
дових процесів гальванотехніки, але гальванічне виробництво є одним з найнебезпечніших 
джерел забруднення навколишнього середовища через утворення великого об’єму стічних 
вод, які містять цінні метали, у тому числі нікель.

Для вивчення процесу виділення нікелю досліджували сульфатний і хлоридний елект­
роліти нікелювання. Для дослідів були взяті розчини, що імітують промислові зливи (кон­
центрація нікелю; 10-15 г/л). Попередньо електроекстракція нікелю з даних розчинів вивча­
лася у потенціодинамічному режимі.

Досліди проводили в біполярному електролізері. Як робочий електрод використовували 
електролітичний нікель, як електрод порівняння -  хлор-срібний, як анод-графіт. Отримані катодні 
вольт-амперограми мають три яскраво виражені ділянки. На ділянці потенціалів від -  0,2
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до -0,6 В переважає виділення нікелю. При зміщенні потенціалу до -1,0 В спостерігається 
спільний розряд іонів нікелю і водню. Однак зі збільшенням густини струму потенціал на цій 
ділянці зростає повільно. При подальшому зміщенні потенціалу відбувається виділення вод­
ню. Як свідчить аналіз катодних поляризаційних залежностей, оптимальним інтервалом гус- 
тин струму, при яких швидкість виділення нікелю максимальна, а вплив водню незначний, є 
500-1000 А/м , що відповідає діапазону потенціалів -0,2...-0,6 В.

Досліди показали, що зі збільшенням температури швидкість електроосадження нікелю 
підвищується, причому оптимальною температурою є 65-75°С. При перемішуванні електро­
літу швидкість електроосадження також зростає. Вихід нікелю за струмом знаходиться в 
прямій залежності від часу електролізу при різній густині струму, залишається постійним 
протягом 20-30 год і становить 86 %. Потім процес різко сповільнюється, і його швидкість 
наближається до нуля. Особливо чітко це явище спостерігається в інтервалі густин струму 
500 -  750 А/м2

Поляризаційні залежності реєстрували по довжині біполярного електроду через рівні 
відстані. Були проведені порівняльні дослідження цих самих розчинів з монополярним елек­
тродом. Результати розподілу потенціалу при вилученні нікелю з низькоконцентрованих 

■ розчинів наведені на рис. 1. У межах кожної концентрації розподіл потенціалу на біполярно­
му електроді є більш рівномірним, ніж у випадку з монополярним електродом.

Розподіл потенціалу І густини струму у випадку з -Е.В  

біполярним електродом незначною мірою залежить від 
відстані на відміну від розподілу цих же величин з мо­
нополярним електродом. У випадку застосування біпо­
лярного електроду у середовищі, де біполярний елект­
род є катодом, відбувалося осадження нікелю у вигляді 
щільного осаду. На монополярному електроді при тих 
самих концентраціях іонів нікелю метал не осаджується.

У випадку монополярного електроду величина по­
тенціалу має максимальне значення у місці електрично­
го контакту, потім його значення знижується внаслідок 
збільшення електричного опору самого електродного 
матеріалу з віддаленням від місця контакту. Рівномір­
ність розподілу потенціалу і товщини покриття на мо­
нополярному електроді може бути досягнута лише в ре­
зультаті струмопідводу до електроду з обох кінців. Од­
нак цим прийомом практично ніколи не користуються в 
практиці нанесення покриттів і тим більше виділенні 
металів з низькоконцентрованих електролітів.

Застосування біполярного рухомого електроду порівняно зі стаціонарним призводить до ще 
більшого підвищення густини струму. Величина струму, що протікає по біполярному електроді, 
визначається густиною струму, що проходить крізь допоміжні електроди: чим вище густина стру­
му на цих електродах, тим більший струм протікає по біполярному електроду.

На біполярному електроді спостерігаються дуже високі густини струму, які іноді у де­
сятки разів перевищують такі на монополярному електроді [1]. Головна відмінність біполяр­
ного електроду від монополярного полягає в тому, що струм безпосередньо до нього не під­
водиться, а подається на допоміжні електроди (рис. 2), на відміну від монополярного, до яко­
го струм підводиться безпосередньо.

Під час аналізу поляризаційних залежностей було встановлено, що розрізняються не 
тільки граничні струми, але і значення потенціалів електродів. Потенціали біполярного елек­
троду за інших рівних умов зміщуються в електронегативну ділянку на 100-150 мВ порівня­
но з потенціалами на монополярному електроді. Це може свідчити на користь більшої величини

Рис. 1. Розподіл потенціалу вздовж 
електроду при і у  станах струму для моно­
полярного (і, 2, 4) і біполярного (3, 5, 6) 
електродів:
1, 3 -  1000 А/м2; 2, 5 -  700 А/м2; 4, 6 ~ 
400 А/м2
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Рис. 2. Еквівалентні схеми комірок: 
а -  монополярний електрод; б -  біполярний електрод

градієнта потенціалу при реалізації біполярного електроду. Дійсно, міграційний струм гм опи­
сується рівняннями [2]:

г’н=“г>се т §гаіі<р;
г„=-си° {дасі ер,

де и ° -  абсолютна швидкість руху іону при одиничній напруженості поля Е , В/см.
Отже, Е = ^гас1ф.
За інших рівних умов (однакова концентрація іонів металу у розчині, в’язкість розчину, 

рухливість іонів) збільшення міграційної складової у випадку біполярного електроду може 
бути обумовлене тільки збільшенням напруженості електричного поля, тобто градієнтом по­
тенціалу. Ця величина характеризується відношенням прикладеної напруги до відстані між 
електродами: (И/Е) [3]. Навіть у найпростішому електрохімічному середовищі визначення 
градієнта потенціалу є складною задачею. Нами проаналізовані такі комірки з монополярним 
і біполярним електродами (рис. 2).

При поляризації робочого електроду в комірках виникають градієнти потенціалів, 
спрямовані перпендикулярно до катоду/аноду і паралельно їм [4]. Унаслідок цього виника­
ють подовжні та поперечні складові струмів і напруг (рис. 2).

Інтегральними характеристиками й оцінками цих градієнтів і відповідно процесів, що 
відбуваються в електрохімічних комірках, є струми, і спадання напруги в різних частинах 
комірки, яка розбивається на дві частини. Геометричні параметри у відповідному напрямку 
поділяються навпіл. Опір електроліту в поперечному напрямку дорівнює:

4 аЬ
опір електроліту в подовжньому напрямку:

я  _ .
п® ~ 2Ш ’

опір матеріалу катоду, яким не можна нехтувати:
р<я
2 5 ?

де Р(Л -  залежність питомого опору електроліту від струму в даній частині комірки; А ~ від­
стань від катоду до аноду; а -  довжина електроду; Ь -  ширина електроду; р -  питомий опір 
електроліту: р = 1/А,; X -  електропровідність електроліту; 5* -  площа перетину катоду.
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Питомий опір електроліту залежить від густини струму [5], але для даного випадку гус-

досліджувалася у вигляді поліноміальної залежності, де густина і  струму протікає через 
електроліт. Для апроксимації методом найменших квадратів ми вибрали поліном третього 
ступеня і встановили, що ао = 3,24, а = 0,463, аг = 1,733, а3 = -  0,25.

Отриманий поліноміальний вираз для провідності є ключовим для розрахунку комірки 
будь-якої конфігурації. На основі еквівалентних схем комірок (рис. 2) сформовані матриці 
всіх струмів /і„. Так само відповідно до закону Кирхгофа сформовані матриці напруг і 
опорів. Перебування вектора струмів комірки зводиться до вирішення матричного рівняння

Нелінійність матричних рівнянь є очевидною, тому розв’язання виходить у результаті

Біполярна комірка має геометричні параметри, аналогічні монополярній, але вводиться 
ще один еквівалентний опір Кп. Із.Кп(Із), що виражає подовжній компонент градієнта по­
тенціалу між двома частинами біполярної комірки. Він аналогічний В.п з деяким виправлен­
ням на перехідний опір, наприклад, перегородки-діафрагми. Повний струм в комірках визна­
чається відповідно до еквівалентної схеми І=Іі+І2 . З цього випливає, що при реалізації біпо­
лярного електроду введено додатковий еквівалентний опір, який виражає подовжній компо­
нент градієнта потенціалу між двома частинами двокомпонентної комірки. Значення опору 
для такої еквівалентної схеми були зображені в матричному вигляді М -[І]-[и], що дає кар­
тину розподілу градієнта потенціалу в монополярній і біполярній комірках. В останньому 
випадку напруженість електричного поля, а, отже, і градієнт потенціалу, значно вищі.

Унаслідок проведеної роботи встановлено, що висока швидкість масоперенесення і ви­
сокі густини струму при реалізації біполярного електроду обумовлені істотним внеском міг­
раційної складової через більшу величину градієнта потенціалу порівняно з монополярною 
електрохімічною коміркою. Запропонований метод теоретичного розрахунку враховує при­
роду електроліту, конфігурацію комірки, спосіб струмопідводу і добре описує розходження 
градієнтів потенціалу в монополярній і біполярній комірках. Проведені дослідження з виді­
ленням нікелю з розведених розчинів, що імітують промивні води гальванічного виробницт­
ва, наочно показують переваги біполярного електроду порівняно з монополярним і поясню­
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тина струму виражається через параметри комірки:

Залежність середньої провідності від щільності струму

[R]([I]=[U].

ітеративних процесів
p  + w m i u ] ,

де N -  номер ітерації; [Y] -  матриця, обернена матриці опорів.

ють розходження між ними.
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