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УДОСКОНАЛЕННЯ МЕТОДИКИ ВИЗНАЧЕННЯ
КОНЦЕНТРАЦІЇ ПЛЮМБУМУ (ІV) В
ЕТИЛЕНДІАМІНТЕТРААЦЕТАТНОМУ ЕЛЕКТРОЛІТІ

У статті запропоновані удосконалені методики визначення вмісту двовалентного та чотиривалент-
ного плюмбуму у розчині для електроосадження анодного двооксиду плюмбуму. Розроблені мето-
дики дозволяють автоматизувати процес підживлення електроліту оксидом плюмбуму та проводи-
ти дослідження в напрямку збільшення стабільності зазначеного електроліту.

In article are offered improved methodics of the determination of the contents bivalent and quadvalent
lead, in solution for elektroplating of anode dioxide lead. Designed methodics allow to automate process
an supply electrolyte by oxides lead and conduct studies toward increase the stabilities of the electrolyte.

Загальна постановка задачі. Однією з проблем сучасної електрохімії є
проблема відсутності анодних матеріалів що були б стійкими у нейтральних
та кислих середовищах змішаного аніонного складу. Найпридатнішими у да-
ному випадку є так звані метал-оксидні мало зношувані аноди, в якості акти-
вного покриття цих анодів використовують оксиди перехідних металів най-
стійкішим з яких є плюмбум двооксид.

Роботи попередників. Відомі способи електроосадження компактних
осадів плюмбум двооксиду на струмопровідну основу з нітратного [1, 2] та
перхлоратного [3] електролітів. З цих електролітів утворюються гладенькі
компактні осади плюмбум двооксиду. Проте описані способи мають ряд не-
доліків головним з яких є виникнення в осадах значних внутрішніх напру-
жень [4].
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Зазначених недоліків можна уникнути осаджуючи плюмбум двооксид з
лужних електролів: плюмбітного та етилендиамінтетраацетатного. Проте як
встановлено автором [5] у цьому процесі відбувається утворення донних від-
кладень цегельно-червоного кольору, які мають склад Pb3O4 або Pb2O3. Вка-
зані осади осаджуються на всіх поверхнях ванни у тому числі й на поверхні
аноду. Осадження донних відкладень робить неможливим отримання якісно-
го анодного покриття. Тому є актуальною розробка способів контролю хіміч-
ного складу лужних електролітів з подальшим запобіганням накопиченню у
розчинах сполук плюмбум (ІV). Оскільки плюмбум з електроліту витрачаєть-
ся як на анодний так і на катодний процеси, виникає потреба підживлювати
розчин оксидом двовалентного плюмбуму. При цьому концентрація плюм-
буму в електроліті може змінюватися, що також погіршує якість покриття.
Тому великого значення набуває розробка методики вимірювання концент-
рації двовалентного плюмбуму у комплексному розчині, яка дозволила б ав-
томатизувати процес підживлення електроліту [6].

Результати власних досліджень та їх обговорення. В ході попередніх
дослідів з осадження плюмбум двооксидого покриття на основу з легованої
сталі встановлено, що кількість донних відкладень та швидкість їх утворення
є значно більшою, ніж зазначено попередниками [5]. Нами з’ясовано, що по-
рошок оксиду свинцю марки “Ч”, який виробляється промисловістю та вико-
ристовувався нами для підживлення електроліту, містить у своєму складі не-
велику кількість домішок плюмбуму (ІV). Ці домішки є шкідливими для про-
цесу осадження плюмбум двооксиду. Попередники, що також досліджували
цю проблему, не згадують у своїх працях про домішки сурику у реактивному
оксиді плюмбуму, тому що вони використовували власний, хімічно отрима-
ний у лабораторії гідроксид двовалентного плюмбуму. Описані нижче мето-
дики дозволяють визначити накопичення Pb4+ в електроліті, як за рахунок
анодного окиснення плюмбум (ІІ) так і за рахунок сполук плюмбум (ІV), що
потрапляють в електроліт з оксиду плюмбум (ІІ) при підживленні електролі-
ту.

Методика визначення концентрації плюмбуму (ІІ) у лужних ком-
плексних електролітах. Етилендіамінтетраацетатний електроліт є електро-
літом комплексним, отже за стандартними методиками визначити концент-
рацію плюмбуму (ІІ) неможливо. Тому нами запропоновано визначати кон-
центрацію плюмбуму у цьому електроліті за допомогою вимірювання його
густини. Усі вимірювання виконувалися за температури електроліту 60 С,
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оскільки температура розчину сильно впливає як на його густину, так і на ро-
зчинність етилендіамінтетраацетатного комплексу Pb2+.

Було виготовлено 4 об’єми по 250 см3 розчину, що містив за темпе-
ратури 60 С 2,5 моль/дм3 NaOH та 0,6 екв/дм3 двозаміщеного етилендіамін-
тетраацетату натрію. У цьому розчині розчиняли наважки оксиду пломбу-
му (ІІ) (г): 5,575; 11,150; 16,725, що становить відповідно 0,2; 0,4 та
0,6 екв/дм3, випаровували зайву кількість води, відновлюючи попередній
об’єм розчину та вимірювали його густину. Результати, наведені у таблиці,
дозволили вивести формулу залежності концентрації плюмбуму від густини
розчину:

СPb= (ρ – 1113)/111,67 (1)

де ρ – густина розчину при 60 С.

Таблиця
Залежність густини етилендіамінтетраацетатного електроліту від концентрації

у ньому плюмбуму (ІІ)
Концентрація плюмбуму у розчині, екв/дм3 0 0,2 0,4 0,6 0,627
Густина розчину, кг/м3 1113 1135 1158 1180 1183

Розробка методики визначення плюмбуму (ІV) у лужних електролі-
тах для осадження плюмбум двооксиду. Для визначення концентрації роз-
чинених сполук чотиривалентного плюмбуму у лужному комплексному ети-
лендіамінтетраацетатному електроліті нами запропоновано використовувати
удосконалену методику йодометричного визначення окисників.

25 см3 або більше розчину, що містив значну концентрацію сполук дво-
валентного та домішки сполук чотиривалентного плюмбуму переносили у
конічну колбу місткістю 250 см3, розводили дистильованою водою, що не мі-
стила розчиненого кисню, додавали наважку 0,5 г NaHCO3 марки “Ч.Д.А.”,
нейтралізували концентрованою соляною кислотою марки “Ч.Д.А.” до при-
пинення виділення бульбашок СО2 та додавали надлишок у 10 см3 соляної
кислоти. Додавали 10 см3 розчину крохмалю. Послідовно вносили три нава-
жки по 0,5 г NaHCO3, кожен раз нещільно закриваючи отвір колби гумовою
пробкою для попередження потрапляння у колбу кисню повітря. Після вне-
сення останньої наважки NaHCO3 одразу додавали 0,5 г КІ, закривали колбу,
перемішували її та оставляли на одну годину. Паралельно такі самі операції
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робили з холостим розчином NaOH концентрацією 2,5 моль/дм3. Через годи-
ну суміші відтитровували 0,005 Н розчином Na2S2O3 за допомогою мікробю-
ретки. Результат обчислювався за формулою:

С = 0,005(v – v0)/Vпр, (2)

де: 0,005 – нормальність розчину тіосульфату натрію, екв/дм3; v – об’єм
розчину тіосульфату, що пішов на титрування проби, см3; v0 – об’єм розчину
тіосульфату, що пішов на титрування холостої проби, см3; Vпр – об’єм
проби, см3.

Було встановлено залежність концентрації сполук чотиривалентного
плюмбуму в електроліті, що знаходиться у контакті з донними відкладення-
ми від температури.

Експерименти виконували наступним чином. Для того, щоб плюм-
бум (ІV), що знаходиться у осаді, розчинився, та встановилась рівновага, еле-
ктроліт нагрівали при перемішуванні до потрібної температури та витриму-
вали при цій температурі протягом приблизно двох годин. Після двох годин
перемішування вимикали і продовжували витримувати необхідну температу-
ру. Приблизно через годину розчин ставав прозорим, а донні відкладення сі-
дали на дно, після чого обережно, намагаючись не скаламутити, відбирали
верхню частину розчину. Таким чином отримували підготовлений електроліт
у якому не було домішок завислого суріку та містилась насичена при відпо-
відній температурі концентрація іонів плюмбум (ІV). Після цього вимірюва-
ли концентрацію плюмбуму (ІV) удосконаленою нами йодометричною мето-

дикою. Результати експериме-
нтів представлені графічно (ри-
сунок), свідчать про лінійну за-
лежність розчинності в етилен-
диамінтетраацетатному елект-
роліті сполук чотиривалентно-
го плюмбуму від температури.
Водночас встановлено, що
у лужному плюмбітному (не
комплексному) електроліті роз-
чинність плюмбум (ІV) скла-
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Рисунок – Залежність насиченої концентрації
чотиривалентного плюмбуму від

температури у етилендиамінтетраацетатному
електроліті
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дає 7,5 ± 0,5 × 10-5 екв/дм3.

Висновки. Таким чином, удосконалено методику визначення концент-
рацій плюмбуму (ІІ) та (ІV) у лужному етилендіамінтетраацетатному елект-
роліті. Застосування цієї методики дозволить автоматизувати процес піджив-
лення електроліту плюмбум вмісними реагентами та проводити дослідження
по збільшенню стабільності етилендіамінтетраацетатного електроліту.
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