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разрешения возникших в ходе реформ острых социальных противоречий. Следует также добавить, что эффек-
тивность власти определяется приданием привлекательности и перспективности проводимым реформам. 

В настоящее время в общественном сознании инициируется запрос на критическое, концептуальное пе-
реосмысление парадигм властно-управленческого мышления, на утверждение в обществе принципов соци-
ального партнерства и солидарности, идеи новой социальной государственности, на преодоление устарев-
ших идеологий взаимодействия власти и гражданского общества. 
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РАВНОВЕСНЫЕ ПОТЕНЦИАЛЫ СПЛАВОВ Pb-SbBi(0.5-0.5) В РАСПЛАВЕ KCl-PbCl2
© 

 
Использование солевых смесей в качестве электролитов открывает уникальные возможности в производ-

стве металлов, их соединений и сплавов. Скорости электрорастворения и электроосаждения элементов на 
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порядки превышают аналогичные явления в водных электролитах. При электролитическом рафинировании 
металлов необходимо знать последовательность осаждения металлов на катоде и ионизацию их из анодного 
сплава в электролит. 

Электродные потенциалы свинца, висмута и сурьмы в различных солевых системах [1; 2] приведены в 
Таблице 1. 
 
Таблица 1. Равновесные потенциалы свинца, висмута и сурьмы в различных электролитах относительно хлорного, 
натриевого и свинцового электродов сравнения при различных температурах 
 

Электролит Т, 0С E*, В Источник 
Pb2+/Pb  Sb3+/Sb Bi3+/Bi  

Относительно хлорного электрода сравнения Cl2/Cl- 
LiCl-KCl 450 -1,32 -0,89 -0,80 [1] 
Относительно натриевого электрода сравнения Na+/Na 
NaCl-AlCl3 
SrCl2-NaCl-KCl 

700 
700 

2,17 
2,19 

2,55 
- 

2,68 
2,73 

[2] 
[2] 

Относительно свинцового электрода сравнения Pb2+/Pb 
PlCl2-NaCl-KCl 450 0 0,331 0,360 [2] 
PlCl2-CaCl2-KCl 700 0 0,310 0,433 [2] 
PbSiO2-PbO-PbCl2 600 0 0,024 0,015 [2] 

 
Из Таблицы 1 следует, что в окси-хлоридном расплаве равновесные потенциалы свинца, сурьмы и вис-

мута близки – разница составляет 15 мВ для висмута и 24 мВ для сурьмы. При таких значениях равновесных 
потенциалов разделение их малоэффективно. В хлоридных расплавах равновесные потенциалы сурьмы и 
висмута на 0,3-0,5 В отличаются от потенциалов свинца и сохраняют положение этих металлов в рядах 
напряжений. Теоретическая оценка возможности применения электрорафинирования свинцовых сплавов 
Pb-Sb [3] и Pb-Bi [6] в хлоридных расплавах показала, что при анодном растворении сплавов в электролит 
будет переходить свинец, а сурьма и висмут, в основном, концентрируются в анодном сплаве. Следователь-
но, электролизом с использованием сплавов Pb-Sb и Pb-Bi в качестве растворимого анода может быть полу-
чен сортовой свинец. 

Сведений о значениях электродных потенциалов тройных сплавов Pb-SbBi(0.5-0.5) в эвтектическом распла-
ве хлоридов калия и свинца в литературе нет, а они необходимы для разработки технологии электрорафини-
рования свинца. 

Равновесные потенциалы тройных сплавов Pb-SbBi(0.5-0.5) определили при температуре от 744 К до 917 К в 
расплаве KCl-PbCl2, содержащем 50 мол. % PbCl2, измеряя электродвижущие силы гальванического элемента: 

(С) Pb | KCl-PbCl2 ¦¦ KCl-PbCl2 | Pb-SbBi(0.5-0.5) (С).  
Конструкция электрохимической ячейки и методика эксперимента описаны в работах [4; 6]. Сплав 

SbBi(0.5-0.5) выплавляли из сурьмы марки Су0 и висмута Ви0 в соотношении 50 мол. % Sb и 50 мол. % Bi. 
Тройной сплав выплавляли из приготовленного сплава SbBi(0.5-0.5) и свинца марки С1. Содержание свинца 
изменяли в интервале от 17 до 64 мол. %. Политермы эдс сплавов имеют прямолинейный вид во всём ин-
тервале исследуемых концентраций свинца в сплаве. Выражения E = f(T) для жидких сплавов хорошо опи-
сываются линейными уравнениями, приведенными в Табл. 2. 
 
Таблица 2. Уравнения E=f(T) жидких сплавов Pb-SbBi(0.5-0.5) в расплаве PbCl2-KCl 
 

NPb, моль. % Е, В 
 64  (4,534+0,013Т±1,4)10-3  
 54  (5,842+0,021Т±1,5)10-3  
 45  (8,062+0,034Т±1,2)10-3  
 35  (9,035+0,048Т±1,4)10-3  
 24  (14,486+0,061Т±0,9)10-3 
 17   (14,881+0, 077Т±0,9)10-3  

 
Таблица 3. Активности и коэффициенты активности свинца в системе Pb-SbBi(0.5-0.5) 
 

NPb, м.д. Значения активности и коэффициентов активности Pb 
723 773 873 
аPb ƒPb аPb ƒPb аPb ƒPb 

0,17 0,104 0,611 0,107 0,630 0,113 0,663 
0,24 0,152 0,635 0,157 0,655 0,165 0,688 
0,35 0,246 0,702 0,250 0,715 0,258 0,738 
0,45 0,351 0,779 0,357 0,792 0,367 0,815 
0,54 0,509 0,943 0,515 0,955 0,526 0,974 
0,64 0,639 0,99 0,640 1,00 0,640 1,00 
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Таблица 4. Парциальные функции свинца в жидких сплавах Pb-SbBi(0.5-0.5) при температуре 773 К 
 

Мольная доля 
свинца, NPb 

Δ , 
кДж/моль 

Δ , 
кДж/моль 

Δ , 
кДж/моль 

Δ , 
Дж/(моль·K) 

Δ , 
Дж/(моль·K) 

0,17 -14,36 -3,008 -1,502 14,86 1,815 
0,24 -11,90 -2,392 -1,234 11,77 1,377 
0,35 -8,90 -1,602 -0,873 9,26 0,841 
0,45 -6,63 -1,050 -0,607 6,56 0,494 
0,54 -4,26 -0,674 -0,413 4,05 0,278 
0,64 -2,81 -0,371 -0,245 2,51 0,124 

 
Из экспериментальных данных с помощью известных термодинамических выражений [5] рассчитали ак-

тивность свинца в сплавах Pb-SbBi(0.5-0.5), используя следующее выражение: 
2expPb

FEа
RT

 
  

 
, 

где F=96495 Кл/моль, R= 8,314 Дж/(моль·К). 
Коэффициент активности рассчитали по формуле: 

/Pb Pb Pbf а N . 
Результаты рассчитанных значений активности и коэффициентов активности свинца в системе 

Pb-SbBi(0.5-0.5) приведены в Табл. 3. 
Коэффициент активности свинца ƒPb в сплавах Pb-SbBi(0.5-0.5) снижается с уменьшением мольной доли 

свинца и увеличивается с повышением температуры. В сплавах с мольной долей свинца больше 0,54 коэф-
фициент активности свинца близок к единице. При уменьшении концентрации свинца в системе свинец – 
сурьма – висмут происходят отрицательные отклонения от закона Рауля. 

Парциальные термодинамические функции свинца в сплаве рассчитали по уравнениям: 

( )( ) 2Pb TG T FE   ; 2Pb

p

ES F
T
 

   
 

; 2Pb

p

EH F T E
T

  
    

   
. 

Избыточные термодинамические функции смешения свинца вычислили по следующим выражениям: 
ln

изб
Pb Pb PbG G RT N    ;  ln

изб
Pb Pb PbS S R N    . 

Вычисленные значения термодинамических функций свинца в сплаве Pb-SbBi(0.5-0.5) представлены в Таблице 4. 
Из анализа значений избыточных термодинамических функций свинца в сплаве Pb-SbBi(0.5-0.5) можно 

сделать вывод, что энтропийное слагаемое вносит значимый вклад в отклонение металлической системы от 
идеального поведения, поэтому ее нельзя отнести к регулярным растворам. 
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The equilibrium potentials of alloys Pb-SbBi(0.5-0.5) are measured by EMF-method in a wide range of the concentrations of lead 
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