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Аннотация. В работе методами циклической и линейной 
вольтамперометрии были определены закономерности осаждения и 
растворения оксида таллия(III). На основании экспериментальных 
данных установлено, что оптимальными условиями осаждения и 
растворения Tl2O3 являются W=500 об/мин (скорость оборотов 
мешалки) и Т = 600С. При осаждении Tl2O3 образуются промежуточные 
продукты: TlOH2+, Tl(OH)2+. При осаждении Tl2O3 в 
потенциостатическом режиме (E = 1,5В) в течение 5 минут 
прописываются два пика, что свидетельствует о двухступенчатом 
механизме растворения оксида. При потенциале Е = - 0,25В 
происходит восстановление оксида до одновалентного состояния: 
Tl2O3+3H2O+4e=2Tl++6OH-. При потенциале Е = - 0,86В происходит 
восстановление одновалентного таллия до металлического: 
Tl++1e=Tl0. Анализ полученных данных указывает, что для процесса 
осаждения и растворения оксида таллия(III) оптимальная 
концентрация электролита (Na2SO4)  равна 0,5 М, а значение pH  
раствора соответствует 11. 
Ключевые слова:  таллий, электролиз, вольтамперометрия, оксид 
таллия(III), осаждение, растворение.  
 
Summary. The paper by cyclic voltammetry and linear deposition patterns 
were determined and dissolution of thallium oxide (III). On the basis of 
experimental data, that the optimum conditions of precipitation and 
dissolution are Tl2O3 W = 500 rev / min (rpm agitator speed), and T = 600C. 
intermediates formed during the deposition of Tl2O3: TlOH2 +, Tl(OH)2+. 
When depositing Tl2O3 in potentiostatic mode (E = 1.5 V) for 5 minutes 
prescribed two peaks, indicating that the two-stage dissolution mechanism 
oxide. When the potential of E = - 0.25V going oxide reduction to 
monovalent state: Tl2O3 + 3H2O + 4e = 2Tl ++ 6OH-. When the potential of 
E = - 0,86V is restored to the monovalent thallium metal: Tl ++ 1e = Tl0. 
Analysis of the data indicates that for the precipitation process and the 



dissolution of thallium oxide (III) the optimum concentration of electrolyte 
(Na2SO4) equal to 0.5 M, and pH value of the solution corresponds to 11. 
Keywords: thallium, electrolysis, voltammetry, thallium oxide (III), 
precipitation, dissolving. 
 

Введение. Таллий вводят в состав сплавов (чаще всего на 
основе свинца) для придания им кислотоупорных свойств, повышения 
прочности и износостойкости [1-3]. Известно, что таллий и его 
соединения являются очень токсичными. Однако его токсичность не 
является принципиальным поводом к отказу от его применения на 
практике. С целью рафинирования редких металлов используют 
различные методы. Пирометаллургические методы, где применяются 
высокие температуры и давления в век развития гидрометаллургии 
отходят на задний план. Электролиз как метод рафинирования 
является одним из лучших методов получения высокочистых 
металлов [4]. Он отличается простотой аппаратурного оформления, 
возможностью эффективно вести процессы при нормальных 
температурах и давлениях, высокой производительностью. Однако 
получать высокочистый таллий электролизом сложно ввиду близких с 
таллием электродных потенциалов и химических свойств металлов 
примесей. Ранее в работах [5-8] авторами показана принципиальная 
возможность электрохимического рафинирования таллия на основе 
оксида таллия(III). В связи с этим в данной статье представлены 
результаты электрохимических исследований, направленные на 
установление закономерностей осаждения и растворения оксида 
таллия (III).  
 
Методы исследования 
 

Электрохимические измерения проведены на потенциостате - 
гальваностате AUTOLAB-30 с компьютерной станцией управления в 
потенциостатическом режиме в растворах 0,01М Tl2SO4, фоновым 
электролитом служил 0,5М Na2SO4.  Площадь рабочего электрода 
была равна 1см2, в качестве вспомогательного электрода 
использована платина, а хлорсеребряный электрод служил 
электродом сравнения.  
 
Результаты и обсуждение исследования 
 

Ранее установлено, что помимо осаждения на катоде таллия 
(Tl++1e−→Tl0), на аноде при pH>2, платиновая пластинка покрывается 
тёмно-коричневым осадком, который является оксидом 
трёхвалентного таллия[6]. В этом случае на аноде протекает 
следующая реакция: 

2Tl++3H2O=Tl2O3+6H++4e-. 



Факт образования данного оксида было использовано для 
селективного осаждения таллия из модельного раствора следующего 
состава: 95% - Tl, 2,5% - Pb, 0,75% -Cu, 1,5% - Cd, 0,25% - Fe (данный 
состав соответствует 95%  черновому таллию). Анодный осадок 
(Tl2O3) получается  более чистым по сравнению с катодным осадком 
(Tl). Степень чистоты составляет 99,6%.  Для установления 
закономерностей осаждения и растворения Tl2O3 были сняты 
поляризационные кривые при различных скоростях развёртки,  
скоростях перемешивания электролита и температуре. 

        а)                                                             б) 
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Рисунок 1  -Циклические поляризационные кривые таллия при 

различных скоростях перемешивания электролита (а, Т=200С),  

температурах (б, W= 500 об/мин) 

На основании экспериментальных данных установлено, что 
оптимальными условиями осаждения и растворения Tl2O3 являются 
W=500 об/мин и Т=600С. При осаждении Tl2O3 образуются 
промежуточные продукты,  предположительно: TlOH2+ и Tl(OH)2+. 
Установлено, что они являются неустойчивыми, со временем 
переходят в Tl2O3, что должно позволить полностью растворить 
полученный оксид.  

С целью  детального исследования механизма растворения 
оксида таллия, Tl2O3 был осаждён в потенциостатическом режиме 
(E=1,5В) в течении 5 минут. Далее для исследования катодных пиков  
были сняты  катодные поляризационные кривые (рисунок 2а). На 
основе полученных результатов установлен двухступенчатый 
механизм растворения Tl2O3. При потенциале Е= -0,25 В происходит 
восстановление оксида таллия до одновалентного состояния: 

Tl2O3+3H2O+4e=  2 Tl+ +6 OH- 

При потенциале Е = -0,86 В происходит восстановление 
одновалентного таллия до металлического: Tl++1e=Tl0.  
 
 
               а)                                                                б) 
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Рисунок 2  -  Катодная  поляризационная кривая осаждённого оксида  
после осаждения в течении 5 минут (а) и 30 секунд в различных 
электролитах (б). 

 

Для установления влияния природы анионов и катионов, 
присутствующих в электролите, на процесс растворения Tl2O3 были 
получены катодные кривые после осаждения оксида в течение 30 
секунд в различных фоновых электролитах (рисунок 2б). Как показали 
результаты, что наиболее высокие токи пика восстановления и 
наименее отрицательный потенциал имеет раствор сульфата натрия, 
который был использован в дальнейших исследованиях. 

Для установления влияния pH раствора на растворение оксида 
таллия, Tl2O3 был осаждён в потенциостатическом режиме ( E = 1.5В) 
в течении 30 секунд. Далее были сняты катодные линейные 
поляризационные кривые (рисунок 3). pH  среды регулировали 
добавлением NaOH. На основе анализа полученных результатов 
установлено, при повышении pH процессы растворения оксида таллия 
интенсифицируются, оптимальное значение pH=11.  
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Рисунок 3 - Катодная поляризационная кривая  при различных 
значениях  



pH фонового электролита 
 
Таким образом, анализ полученных результатов указывает, что 

для процесса осаждения и растворения оксида таллия(III) 
оптимальная концентрация сульфата натрия равна 0,5 М, а значение 
pН составляет 11. Полученные данные могут быть использованы для 
получения таллия с высокой степенью чистоты. 
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