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ВОССТАНОВЛЕНИЕ ТРУДНОРАСТВОРИМЫХ СУЛЬФИДОВ 
МЕТАЛЛОВ НА РТУТНОМ ЭЛЕКТРОДЕ

Восстановление труднорастворимых соединений металлов на ртутном и 
амальгамных электродах представляет интерес для электрохимической тех
нологии и аналитической химии (*). Выполнен ряд работ по восстановле
нию труднорастворимых соединений па ртутном электроде в условиях по
лярографии (2,3) и амальгамами цинка и натрия (*, °-7).

Нами изучено восстановление металлов из взвесей их труднораство
римых сульфидов на ртутном электроде. Исследования проведены в тер
мостатированном электролизере с раздельными катодным и анодным про
странствами при перемешивании ртутного катода и электролита со взвесью 
мешалкой, вращающейся со скоростью 200 об/мин и при отсутствии рас
творенного кислорода воздуха. Потенциалы измеряли компенсационным 
методом относительно н.к.э. (-j-0,248 в по н.в.э.). В работе использовали 
сульфиды металлов, полученные по методам (8), и природные сульфиды. 
Степень измельчения сульфидов была менее 0,01 мм. В качестве электро
литов использовали 1М растворы сульфата и хлорида натрия и едкого 
натра.

Как известно, связь между величиной потенциала электродной реакции 
и изменением свободной стандартной энергии реакции определяется урав
нением: Дф = —nAEoF. Однако это уравнение не позволяет делать за
ключение, возможна ли та или иная реакция кинетически.

В табл. 1 приведены стандартные потенциалы реакций (п.р.) 
MenSOT + 2me-^-raMe + nzS2-, рассчитанные на основании значений свобод
ных стандартных энергий (9) и экспериментальные величины, полученные 
нами. На рис. 1 приведены поляризационные кривые восстановления ме
таллов из взвесей сульфидов и сульфидных минералов при содержании 
сульфида во взвеси 0,1 г-экв/л (по металлу). Из рис. 1 видно, что начало 
восстановления (потенциал разложения) происходит при потенциалах, 
близких к теоретическим величинам (табл. 1). Остаточный ток на поляри
зационных кривых можно объяснить восстановлением поверхностных кис
лородных соединений (окислов, сульфатов), обладающих заметной раство
римостью в электролитах. Металлы, образующиеся при восстановлении 
сульфидов, количественно переходят в амальгаму или же образуют взвесь 
аморфных порошков (мышьяк, сурьма, германий). Сульфиды молибдена 
и рения восстанавливаются до соединений низших валентностей. В отли
чие от всех исследованных сульфидов, сульфид цинка не восстанавливает
ся до начала восстановления ионов натрия, хотя, исходя из величины стан
дартного потенциала, следовало бы ожидать протекания процесса его вос
становления. Очевидно, это явление обусловлено кинетической задержкой, 
причина которой пока не ясна. При восстановлении металлов из взвесей 
их сульфидов наблюдаются предельные токи, величина которых зависит 
от содержания сульфида во взвеси (рис. 2а), природы электролита 
(рис. 26) и температуры (рис. 3). Отсутствие линейной зависимости пре
дельного тока от содержания сульфида во взвеси может быть объяснено
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Рис. 1



Рис. 2 Рис. 3
Рис. 2. Зависимость предельного тока восстановления взвесей сульфидов 
(1 — T12S, 2 — PbS, 3 — CdS) от их концентрации (а) и сульфида свинца 
в различных электролитах (б) при 20° С. 1 — NaOH, 2—NaCl, 3— Na2SOi
Рис. 3. Зависимость предельного тока восстановления взвесей сульфида 
кадмия на фоне 1 N Na2SO4 (7) и сульфида свинца на фойе 1 A NaOH (2) 

от температуры

тем, что с увеличением количества твердой фазы во взвеси число частиц, 
находящееся в приэлектродном слое, ограничивается размерами его по
верхности. Дальнейшее увеличение содержания сульфида во взвеси не 
приводит к возрастанию предельного тока и процесс восстановления про
текает на электроде, покрытом слоем частиц сульфида. Увеличение тока 
с ростом концентрации фонового электролита, очевидно, связано с повыше
нием электропроводности системы. Величины температурного коэффициен
та предельного тока восстановления металлов из взвесей сульфидов выше 
таковой для диффузионных процессов (1,5—2% на 1° С) и составляет 
4-6% на 1°.

Как известно, восстановление труднорастворимых соединений может 
протекать в основном по двум путям: по электронному механизму, т. е. 
при непосредственном участии твердой фазы в электродной реакции, 
и механизму, включающему переход ионов металла в раствор и их восста
новление на электроде. Возможность того или иного механизма опреде
ляется растворимостью и электропроводностью соединений (10 *). По элек
тронному механизму происходит восстановление соединений, имеющих 
электропроводность порядка 10~2 13— 10_/' ом_1-см-1 (10). Электропровод
ность сульфидов, являющихся в большинстве своем полупроводниками, ха
рактеризуется величинами 10~14—10“8 ом-1-см-1 (например, ZnS, CdS, 
HgS, GeS, Sb2S3) и восстановление металлов непосредственно из твердых 
частиц взвеси представляется маловероятным. Можно предположить, что 
в приэлектродном слое, быстро обедняющемся по ионам металлов за счет 
их восстановления, в системе Me„Sm = иМе2+ + mS2_ равновесие смещено 
вправо и лимитирующей стадией разряда является растворение твердой

Рис. 1. Поляризационные кривые восстановления взвесей сульфидов на ртутном ка
тоде при 20° С. а — фон 1 A Na2SO4: 1 — фон, ZnS, 2 — Re2S7, 3 — HgS, 4 — Bi,S3, 5 —
Ag2S, 6" — CuS, 7 -PbS, S-Sb2S3, .9 - FeS, 10 - ReS2, 11 — As2S3, 12 - CdS,
13 — SnS, 14— MnS. 6 — фон 1 N NaOH: 1—7, 9, 10, 14 — то же, что на рис. а. 
75—In2S3, 16 — GeS2; в — природные сульфиды на фоне 1 N NaOH: 1 — халькозин, 
2 - - антимонит, 3 — висмутин, 4 — киноварь, 5 — пирротин, 6 — галенит, 7 — молибде

нит, 8 — пентландит, 9 — пирит. Содержание сульфидов во взвеси 0,1 г-экв/л
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Таблица 1

Потенциалы восстановления сульфидов на ртутном электроде (н.к.э.)

Соедине
ние n-₽MenSn Электродная реакция E„, в

Потенциал восстановления *, в

NagSOi NaOH NaOH

HgS 1,6-10-M HgS 4- 2e — Hg + S2_ —0,98 —0,55 —0,83 -0,98
S1)2S3 зло-27 Sb2S3 4- 6e 2Sb + 3S2~ -0,95 —0.98 —1,05 —0,94
BiaS3 1,6 JO"72 Bi2S3 + 6e —> 2Bi ■' 3S2— —0,76 —0,72 —0,72 — 1,03
AS2S3 4-10-29 As2S3 - - 6e .• 2As 4- 3S’-~ -1,0 —1,14 — —
PbS 7Л0-29 PbS 2e - Pb A S2“ —1,20 -0,73 —1,16 —1,24
FeS (a) 4-10-19 FeS + 2e Fe 4- S2~ —1,26 —1,24 —1,29 —1 ,22
FeS2 6,3-10-31 FeS2 4- 2e -» Fe 4- S22~ —0,98 — — —1.28
M0S2 — —1,03 — — —1.28
Cu2S 1,2-10“49 Cu2S + 2e 2Cu A S2~ —0,93 — — -0,8.3
CuS 3,3-IO-42 CuS - 2e — Cu — S2~ —0,79 — —0,72 —
Ag2S 5,5-10-51 Ag2S 4- 2e 2Ag 4- S2_ —0,94 —0,82 —0,89 —
ReS2 — _ —1,01 —1,15 —
ResS? Re2S7--6e — 2ReS24-3S2- — —0,72 —1,05 —
In2S3 1 ■ to--3 In2S3 + 6e —> 2In 4- 3S2_ -1,26 — —1,47 —
GeS2 — GeS2 4" 4e —» Ge 4- 2S2_ — — —1,62 —
MnS 7-10-16 MnS -4 2e —» Mn 4- S2~ —1,39 —1,43 —1,75 —
SnS 1.10-» SnS A 2e Sn 4- S2- —1,19 — 1,26 — —
CdS 1Л0-28 CdS -4 2e _ Cd 4- S2~ —1,46 —1,52 — —
ZnS 1-10-22 ZnS 4- 2e _ Zn + S2_ -1,69 Восстановления не наблю

дается

* За потенциал восстановления принято значение потенциала, соответствующее точке пересе
чения касательных к остаточному току и участку крутого подъема поляризационной кривой.

фазы. В пользу кинетического режима процессов восстановления метал
лов из взвесей сульфидов говорят величины энергии активации равные 
6—7,5 ккал/моль.
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