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К а т о д н ы е  зу б ц ы  уран а  бы ли  п о л у ч е н ы  путем  к атод н ой  п о л я р и ­
за ц и и  систем ы  э л е к т р о д -и с с л е д у е м ы й  р аствор  (4 ,0 .1 0 -3 д -1
с е р н о к и с л о го  у р а н и л а  на ф о н е  0,1 -г- 2 ,5  H 2S O 4). Т а к а я  о т н о с и т е л ь ­
но вы сокая  к о н ц е н тр а ц и я  у р а н и л -и он а  вы брана  с ц е л ью  п о л у ч е н и я  
б о л ь ш о го  то к а ,  зн а ч и т е л ь н о  п р е в ы ш а ю щ е го  собственны й т о к  ф она.

П ри  н и зк и х  п л о тн о с тя х  то к а  на ф о ­
не 0 ,2  УѴ серн ой  ки сл оты  о б р а зу ю тс я  три  
зу б ц а  с п о тен ц и ал ам и  п и ков  — 0,3 в,
— 0,9  в и — 1,04 б, причем  второй  и т р е ­
тий зу б ц ы  ч асти чн о  п е р е к р ы в а ю т  д р у г  
д р у га  (рис. 1). И с с л е д о в а н и я м и  С и н я к о ­
вой и Г о х ш те й н а  [1, 2] у стан овл ен о , что  
этим зу б ц а м  о тв е ч а ю т  с л е д у ю щ и е  э л е к ­
трод н ы е  р е а к ц и и :

1) U O 22+ +  6 - U O +,
2) U O + +  6 U O 2+, (1)
3) U O 2+ +е ->  U O +.

С во зрастан и ем  к о н ц ен трац и и  ф он а  гл у б и н а  второго  като д н о го  
зу б ц а  постепенно  у м е н ь ш а е т с я ,  а п е р в о го  — у в е л и ч и в а е тс я ,  о д н а к о  
су м м а  т о к о в  этих  з у б ц о в  остается  постоянной  д о  кон ц ен трац и и  ф она 
IyON (табл. 1). У в е л и ч е н и е  гл уб и н ы  п е р в о го  к атод н ого  з у б ц а  с т а ­
новится  понятны м , если  п р и н ять  во вним ание с л е д у ю щ е е .

О б р а зо в а в ш и й с я  в р е зу л ь т а т е  п ервого  э л е к т р о х и м и ч е с к о г о  п р о ­
цесса п яти в ален тн ы й  уран  д и с п р о п о р ц и о н и р у е т  по та к о й  с х е м е :

2U + 5 -> U + 6 +  U + 4. (2)

У ран  (6 4 -) ,  п о л у ч и в ш и й с я  в р е з у л ь т а т е  р еак ц и и  (2), вновь п о д в е р ­
гается  эл ек тр о в о с с та н о в л е н и ю  по с х е м е  1,1, в р е зу л ь т а т е  ч его  г л у б и ­
на з у б ц а ,  о т в е ч а ю щ е г о  этой  стадии , у ве л и ч и в а е тс я .  З у б е ц ,  о т в е ч а ю ­
щ ий п р о ц е с су  1,2, и с ч е за е т  почти нацело , когд а  к о н ц е н тр а ц и я  ф она 
п р ев ы ш ае т  1,(W. Э то т  ф ак т  о б ъ я с н я е тс я  тем  о б сто яте л ьс тв о м , что при 
ко н ц ен тр ац и и  ф он а  0,5N и вы ш е  ско р о с ть  р е а к ц и и  2 н а с то л ьк о  п р е ­
восход и т  с к о р о с ть  р е а к ц и и  1, 2 , что осн овн ая  масса ионов ч е т ы р е х ­
вал ен тн о го  у р а н а  о б р а з у е т с я  э л ек тр о х и м и ч е с к и м  путем . В еличина  
т р е т ь е го  к а то д н о го  пика с и зм енением  к о н ц ен трац и и  ф он а  п ракти ч ес -
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ки о с тается  постоян н ой  (табл. I ) .  В самом  д е л е ,  тр ети й  к ато д н ы й  
п ик  о т в е ч а е т  п е р е х о д у  ч е т ы р е х в а л е н т н о го  урана  в тр е х в а л е н т н ы й  
и не и м еет  зн а ч е н и я ,  каким  путем  — э л е к т р о х и м и ч е с к и м  или н е э л е к т р о ­
х и м и ч е с к и м  — о б р а зо в а н а  и с х о д н а я  ч е т ы р е х в а л е н т н а я  ф о р м а ,  в а ж н о  
л и ш ь  о б щ е е  к о л и ч ес т в о  ее  в растворе .

А н о д н а я  п о л я р и за ц и я  си стем ы  э л е к т р о д  — и сп ы ту ем ы й  раство р  
с р а з у  п осл е  п р е д в а р и т е л ь н о г о  н ак о п л е н и я  при л ю б о й  ко н ц ен тр ац и и

с е р н о к и с л о г о  ф он а  п озво -  
T a  б л и ц а  1 л я е т  п о л у ч и т ь  т о л ь к о  д в а  

а н о д н ы х  пика (рис. 2) с п о ­
тен ц и а л а м и  — 1,0 и — 0 ,2  в, 
о т в е ч а ю щ и х  с т а д и я м :

Влияние концентрации фона на глубину 
катодных пиков урана
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Рис. 2.

О т с у тс тв и е  стадии  U4+ -> U5+ м о ж н о  т а к ж е  о б ъ яс н и ть  п р о текан и ем  
п р о ц есса  2: п яти в ал ен тн ы й  уран  д и с п р о п о р ц и о н и р у е т  п р е ж д е ,  чем  
п р о и зо й д е т  э л е к т р о о к и с л е н и е  U4 + - > U 5+ в к о л и ч ес т в а х ,  д о с та то ч н ы х  
д л я  р е ги с тр а ц и и  его  на п о л я р о г р а м м е .

Р а с с м т э р и м  теперь  о б р а зо в а н и е  катодны х  и анодны х волн в тех у с л о ­
виях , когда  восстановление  у р а н а  в процессе п ред вари тел ьн ого  э л е к т р о ­
л и за  происходит под действием  вы сокой плотности тока  (более  4 а/см2).

Н а п о л я р о г р а м м е  в 2/Ѵ серной  ки сл о те  при этом н а б л ю д ае тс я  
т о л ь к о  один  катод н ы й  з у б е ц  (<рп ~  — 1,5 в)у и, ка к  п о к а за н о  в (3), 
в э л е к т р о д н о м  п р о ц е с с е  п р и н и м ает  у ч ас т и е  6 э л е к т р о н о в :

U 6+ -> U, (4)
При ум еньш ении  концентрации  ф она вы сота  зу б ц а  сн и ж ается .  П ри  

0,7 N зубец  исчезает  совсем. И счезновение  зуб ц а  о б ъ яс н яе тс я  п р о те к а ­
нием реакции  ги д рол и за  м еталл ич еского  у р а н а  (4 ) ,  в р е зу л ьта те  которо ­
го о б р а зу ю тс я  его тр ех в ал ен тн ы е  ф орм ы , те р яю щ и е  способность к д а л ь ­
нейш ем у восстановлению  (1).

С повы ш ением  концентрации  ф она вы ш е 2,2 N глубина  зу б ц а  т а к ж е  
п ад ает ,  но более  плавно , что связан о , по-видимом у, с увеличением  в я з ­
кости р аствора .

А нодное растворение  о б р а зо в а в ш е й с я  в р е зу л ьта те  п р е д в а р и те л ь н о ­
го э л ек тр о л и за  а м а л ь г а м ы  у р а н а  д а е т  на п о л я р о гр а м м е  д в а  анод ны х  
зу б ц а  с п отен ц и ал ам и  пиков — 1,42 в и — 0,2 в, соответствую щ их с тад и ям

1 )  и м е т / а м ^ и 4+ ,

2) U4 + -> U 6-J
(5)

(То, что процессы п ротекаю т именно таки м  о б р а зо м , п о к а за н о  нам и  
ранее  [3]).



Г луб и н а  анодного  зубца , отвечаю щ его  стадии 5,1, остается  п р а к ти ­
чески постоянной в и н терв ал е  концентраций  ф она 1,8— 2,2 Nf а вы ш е 
и н и ж е  этих границ  падает .

Д л я  установления  обратим ости  процессов окисления и восстан овле ­
ния у р а н а  были сопоставлены  его катодны е  и анодны е пики (табл. 2 ) .  
С тепень обратим ости  катодного  процесса  теоретически м ож ет  быть о х а ­
р а к т е р и зо в а н а  ф орм улой

К  К  O O  / А \<Рп/2 — срп =  2,2 —  . (А)
nF

П р и б л и ж е н н о  м о ж н о  п р и н ять  с п равед ли в ы м  д л я  о б р ати м о го  а н о д н о го  
зу б ц а  а н а л о ги ч н о е  со о тн о ш е н и е :

Y j Y + .  (В)
nF

Т а б л и ц а  2

Обратимость катодных и анодных процессов для урана

Э лектродная
реакция

Катодны й п р о­
цесс

Й /2  — ? п

А нодны й про­
цесс

cP n - T n /2

Заклю чение об  
обратим ости

6 -т о  5 — 1 0 ,0 5 2 — обрати м
5 т о  4 = і 0 ,0 8 6 — необратим
4 т о  з = і 0 ,0 5 0 — обратим

COilоÎсо 0 ,0 2 6 — обратим

4+IlÎо

— 0 ,0 3 3 обратим
5 — * 6 = 1 — 0 ,0 7 1 н еобратим
3 4 = 1 --- У 0 ,0 5 3 обратим

(В прочем , воп рос  о во зм о ж н о с ти  п ри м ен ен и я  у р авн ен и й  (А) и (В) 
д л я  о п р е д е л е н и я  обрати м ости  с ту п е н ч аты х  э л е к т р о д н ы х  п р о ц ессо в  
я в л я е т с я  в н а с т о я щ е е  врем я  дискуссионны м ).

О б р ати м о сть  стадии  U6+ —> U5+ и н еоб рати м ость  об р атн о го  п р о ­
цесса  о б ъ я с н я е т с я ,  в о зм о ж н о ,  тем , что эта  п роцессы  п р о те к а ю т  р а з ­
л и ч н о ,  н априм ер , ч е п е з  р а зл и ч н ы е  ком п л ек сы .

В последнее врем я  рядом  исследователей  [5, 6] показано , что н а л и ­
чие двойны х зубцов на п о л яр о гр а м м е  м ож но об ъяснить  не только  стад и й ­
ностью протекаю щ их электрод ны х  процессов, но т а к ж е  и о б р а зо ва н и е м  
в процессе пред вари тел ьн ого  эл ек тр о л и за  тверды х  пленок на катоде,, 
которы е при их последую щ ем  эл ектр о р аствэр ен и и  и д а ю т  дополнительны е 
зубцы  на п о л яр о гр а м м е  н а р яд у  с зуб цам и , отвечаю щ им и переходу м е­
т а л л а  а м а л ь га м ы  в одно из окисленны х состояний. Т а к а я  возм ож н ость  
в настоящ ей  работе  б ы л а  п редусм отрена  и приняты  меры д л я  со зд ан и я  
необходим ы х условий, исклю чаю щ их ее (подбор фона, с анионом кото­
рого уран  не о б р а зу ет  нерастворим ого  соединения, тщ а т е л ь н а я  очистка 
р еакти вов  от примесей, способны х д а в а т ь  тверды е  пленки с анионом 
ф она и прочее) .

В р езу л ьтате  приняты х мер м ож но  полагать ,  что о б р а зо в а н и я  на к а ­
тоде тверды х  пленок в количествах , достаточны х д л я  регистрации  про- 

- цессов их эл ек тр о р аство р ен и я  на п ол ярограм м е , не происходили.
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1. Р ассм о тр ен  м еханизм  катодной и анодной п ол яри зац и и  у р а н а  на 
у сернокислы х ф он ах  при разл и чн ы х  плотностях  тока  в ш ироком  и н те р ­

в а л е  концентраций  индиферентного  эл ек трол и та .
2. У становлена  об ратим ость  катодны х  и анодны х эл ек трод н ы х  п ро­

цессов д л я  у р а н а  на  стационарном  ртутном капельном  электроде.
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