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ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF THALLIUMELECTRODE 
IN SOLUTION OF HYDROCHLORIC ACID 

 
Abstract.The laws of electrochemical dissolution of a thallium electrode in a solution of hydrochloric acid were 

first established by the method of removing anodic, cathodic and cyclic potentiodynamic polarization curves.The 
effect of the concentration of hydrochloric acid, the rate of potential sweep and the temperature of the electrolyte on 
the process of oxidation of the thallium electrode was studied. 

The character of the cathodic- anodic and anodic-cathodic cyclic polarization curves obtained at the thallium 
electrode shows that as the concentration of hydrochloric acid increases, the maximum oxidation current of the 
thallium electrode rises.This is explained by the fact that as the concentration of chloride ions increases, chloride 
complex thalliumcompounds are formed.It has been established that with an increase in the concentration of 
hydrochloric acid (25–200 g/l) and the sweep rate of the potential (25–200 mV/s), the oxidation current is 
rectilinearly increased. 

It has been established that with an increase in the temperature of the electrolyte in the range 25–65 °C, the 
value of the anode current on the current-voltage curves increases.The value of the effective activation energy 

calculated from the lgi– 
Т
 dependence is 5.47 kJ/mol, which indicates the course of anodic oxidation of the thallium 

electrode in the hydrochloric acid solution in the diffusion regime. 
Key words: hydrochloric acid, thallium, electrode, polarization, electrolyzer, period, the electrolyte. 
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ТАЛЛИЙДІҢ ТҰЗ ҚЫШҚЫЛЫ ЕРІТІНДІСІНДЕГІ 
ЭЛЕКТРОХИМИЯЛЫҚ ҚАСИЕТІ 

 
Аннотация. Алғаш рет таллий электродының тұз қышқылы ерітіндісінде электрохимиялық еру заң-

дылықтары катодтық, анодтық жəне циклдік потенциодинамикалық поляризациялық қисықтар түсіру жəне 
электролиз жүргізу арқылы анықталды. Таллий электродының тотықсыздану процесіне тұз қышқылы кон-
центрациясының, потенциал өзгеру жылдамдығының əсерлері қарастырылды.  

Таллий электродын 25–150 г/л тұз қышқылының ерітіндісіне салғанда, онда «минус» 0,6–0,7 В потен-
циал мəндері орнығатыны анықталды. Таллийдің потенциал мəнін оң жаққа қарай сызықты түрде ығыс-
тырғанда, металдың тотығу тоғы полярограммада тіркелетіндігі жəне тұз қышқылы концентрациясы өскен 
сайын, сəйкесінше металдың тотығу тоғы мəндерінің өсетіндігі көрсетілді. Потенциал мəні «минус» 0,2 В-тан 
бастап, таллийдің еру жылдамдығының ары қарай өспейтіндігі жəне бұл кезден бастап металл беті таллий 
хлориді пленкасымен қапталып, оның еруі транспассивация жағдайында жүретіндігі көрсетілді.  
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Таллий бетінде түзілетін оның хлоридінің тотықсыздану максимумына потенциал беру жылдамдығы-
ның əсері зерттеліп, оны 25 мВ/с-тан 250 мВ/с-қа дейін өсіргенде, тотықсыздану максимумының да өсетіндігі 
анықталды жəне бұл реакцияның диффузиялық режимде жүретіндігі көрсетілді. 

Таллий электродының бетінде əр уақытта таллий хлориді пленкасының түзілетіндігі жəне бұл қосы-
лыстың «минус» 0,75–0,85 В аралықтарында катодты тотықсызданатындығы анықталды. Таллий электро-
дының бұл ортада анодты ерімейтіндігі, ал жиілігі 50 Гц айнымалы өндірістік тоқпен поляризациялау кезінде 
жоғары тоқбойынша шығыммен таллий хлориді қосылысын түзе еритіндігі анықталды. 

Түйін сөздер: тұз қышқылы, таллий, электрод, поляризация, электролизер, период, электролит. 
 

Сирек металдарды алу технологиялары жыл сайын дамып келеді. Сирек металдарға жататын 
таллий жəне оның балқымалары техниканың көптеген салаларында қолданыс тауып келеді. Өкі-
нішке орай таллий электродының сулы ерітінділердегі электрохимиялық қасиеті өте аз зерттелген.  

Таллий ауада тұрақсыз металдардың бірі, оның беті төменгі валентті өз тотығы (Tl2O) қабық-
шасымен қапталып қаралау түске еніп, нəтижесінде оның əрі қарай тотығуы төмендейді. Таллийдің 
бөлме температурасында галогендермен əсерлесуі, ал жылытқан кезде – күкіртпен жəне 
фосформен де реакцияға түсе алатындығы əдеби мəліметтерден белгілі [1]. Құрамында еріген отте-
гі жоқ сумен əрекеттеспейді. Бұл элемент, азот қышқылында өте жақсы, ал күкірт қышқылында 
аздау ериді. Оның бетінде аз еритін хлориді пленкасының түзілуімен байланысты, таллий – тұз 
қышқылы ерітіндісінде нашар еритіндігі туралы мəліметтер ғылыми əдебиеттерде айтылған.  

Стандартты потенциалдарына сəйкес, сулы ерітінділерде таллий электродында төменде 
көрсетілген реакциялар орын ала алады [2]: 

Tl –e ↔ Tl+  Eº = – 0,336 B (1) 

Tl –3e ↔ Tl3+  Eº = 0,71 B (2) 

Tl+ –2e ↔ Tl3+  Eº = 1,25 B  (3) 

Tl +Cl- –e ↔ TlCl Eº = – 0,557 B (4) 

Tl +OH- –e ↔ TlOH Eº = – 0,343B  (5) 

TlOH + 2OH- –2e ↔ Tl(OH)3 Eº = – 0,05B  (6) 

2Tl+ +6OH- –4e ↔ Tl2O3 + H2O Eº = 0,02B (7) 

Потенциал мəні теріс болғандықтан таллийдің бір валентті ионға дейін тотығуы , (1) реакция 
бойынша оңай жүре алады. Ал бір валетті таллийдің үш валентті күйге дейін тотығуы өте жоғары 
оң потенциалдарға ие (Eº = +1,25B). Сол себепті таллийдің үш валентті күйге дейін тотығуы өте 
күшті тотықтырғыштар – калий немесе аммоний персульфаты, калий перманганаты қатыстарында 
ғана орын алады.  

Талий иондарын, активті металдар – мырышпен, алюминиймен жəне магниймен цементация 
арқылы тотықсыздандыруға болатындығы, ал сілтілі ортада қорғасынмен тотықсызданатындығы 
белгілі. 

Үш валентті таллий иондарын бір валентті күйге дейін, тотықсыздандырғыштар болып табы-
латын – SO2, H2S, Na2S2O3 қосылыстарымен жəне мырышпен, темірмен, алюминиймен, тіпті мыс-
пен де тотықсыздандыруға болатындығы əдебиеттерде айтылған. Стандартты потенциалдарынан 
көрініп тұрғандай, таллийді өз тұздарынан сулы ерітінділерде электролиз арқылы бөліп алуға 
болады.  

Таллийдің иондарының – сынап, күміс жəне де басқа электродтарда сулы ерітінділерде тотық-
сыздануы бірқатар ғылыми жұмыстарда қарастырылған [3-21]. 

[19-21] жұмыстарда, таллий иондарының электрохимиялық қасиеті шыныкөміртек электро-
дында – сульфатты, нитратты, ацетатты ерітінділерінде тотықсыздануы зерттеліп, металл иондары-
ның разрядталуы диффузиялық режимде жүретіндігі көрсетілген. Бұл авторлар жан-жақты зерт-
теулер негізінде таллий (III) оксидінен таза таллий металын алу тəсілін ұсынған. 

Бұл ұсынылып отырған ғылыми жұмысымызда, таллий электродының тұз қышқылы ерітінді-
сіндегі қасиетін потенциодинамикалық – анодты, катодты, циклді поляризациялық қисықтар түсіру 
арқылы жəне электролиз жүргізіп, сол зерттеулеріміздің нəтижесін келтіріп отырмыз. 
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Потенциодинамикалық поляризациялық қисықтар түсіру үшін «Autolab» потенциостаты 
қолданылды. Эксперименттер электрод кеңістіктері бөлінген үш электродты ұяшықта жүргізілді. 
Жұмыс электроды ретінде диаметрі 2 мм таллий сымының беткі шеті пайдаланылды, екінші 
қосымша электрод ретінде платина сымы алынды. Барлық потенциал мəндері қаныққан калий 
хлориді ерітіндісіне салынған күмісхлорлы салыстыру электродына салыстыра келтірілген 
(+0,203В).  

Зерттеу нəтижелері таллийді 25–150 г/л концентрациялар аралығындағы тұз қышқылы 
ерітіндісіне салғанда, электродта «минус» 0,6–0,7 В потенциал мəндері орнығатындығын көрсетті. 
Таллийдің потенциал мəнін оң жаққа қарай сызықты түрде ығыстырғанда, металдың тотығу тоғы 
полярограммада тіркеледі (1-сурет). Тұз қышқылы концентрациясы өскен сайын, металдың тотығу 
тоғының мəнінің де өсетінін 1-суреттен байқауға болады. Потенциал мəні «минус» 0,2 В-тан бас-
тап, таллийдің еру жылдамдығы ары қарай өспейді, бұл кезден бастап металл беті таллий хлориді 
пленкасымен қапталып, оның еруі транспассивация жағдайында жүреді.  

 

 
 

HCl, г/л: 1 – 25; 2 – 50; 3 – 100; 4 – 150; v = 50 мВ/с; t = 25 С 
 

1-сурет – Таллий электродында түсірілген анодты потенциодинамикалық поляризациялық қисығы 
(а – таллий электродының потенциалы «минус» 0,3 В болған кезде оның еру тоғы мəндерінің тұз қышқылы 

концентрациясына тəуелділігі) 
 

2-суретте таллий электроды ның тұз қышқылы ерітіндісіндегі катодты поляризациялық 
қисықтары келтірілген. Таллий электродының потенциалын катод бағытына ығыстыра бастағаннан 
«минус» 0,75–0,85 В потенциалдарында полярограммада тотықсыздану тоғы тіркеледі. Бұл тотық-
сыздану максимумы, таллий электродын тұз қышқылына салған сəтте оның бетінде пленка түрінде 
түзілетін таллий хлоридінің (4) реакцияның жүру нəтижесінде орын алып, оның металл түріне 
дейін тотықсыздануымен байланысты. Тұз қышқылы концентрациясының өсуімен, бұл максимум-
ның биіктігі де өсетінін байқауға болады. Себебі, тұз қышқылының концентрациясы өскен сайын 
таллий хлориді пленкасының қалыңдығы да өседі (2а-сурет). 

3-суретте таллий электродының тұз қышқылы ерітіндісіндегі катодты-анодты циклді поляри-
зациялық қисығы келтірілген. Таллийдің потенциалын теріс мəндер бағытына ығыстырғанда, оның 
бетінде түзілген хлоридінің тотықсыздану максимумы тіркеліп, «минус» 1,4 В потенциалдарында 
сутегі иондарының тотықсыздану реакциясы орын алады. Ал енді бұл электродтың потенциалын 
оң потенциалдар аумағына ығыстырғанда, «минус» 0,6–0,7 В-та жəне «минус» 0,3В-та таллийдің 
анодты тотығу максимумы тіркеледі. Бұл максимум таллий хлоридінің (1) жəне (4) реакция бойын-
ша тотығуымен байланысты деп жорамалдауға болады. «Плюс» 1,0 В-қа дейін таллий иондарының 
əрі қарай тотығу тоғы жəне хлор иондарының тотығуы полярограммада тіркелмейді.  
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HCl, г/л: 1 – 25; 2 – 50; 3 – 100; 4 – 150; v = 50 мВ/с; t = 25 С 
 

2-сурет – Таллий электродында түсірілген катодты потенциодинамикалық поляризациялық қисығы 
(а – тұз қышқылы концентациясы мен тотықсыздану максимум тоғы арасындағы тəуелділігі) 

 

 
 

25 г/л HCl; v = 50 мВ/с; t = 25 С 
 

3-сурет – Таллий электродында түсірілген ЦАК потенциодинамикалық поляризациялық қисықтары 
 

Катод тотықсыздану максимумына потенциал беру жылдамдығының əсері зерттелді (4-сурет). 
Əртүрлі потенциал беру жылдамдығында түсірілген поляризациялық қисықтар, 25 мВ/с-тан           
250 мВ/с-қа дейін өсіргенде, тотықсыздану максимумының да өсетіндігін көрсетті. Бұл зерттеу 
нəтижелері, таллий электроды бетінде түзілген оның хлоридінің тотықсыздануы диффузиялық 
режимде жүретіндігін көрсетеді. 
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100 г/л HCl; v, мВ/с: 1 – 25; 2 – 50; 3 – 100; 4 – 150; 5 – 200; 6 – 250; t = 25 С 
 

4-сурет – Таллий электродында түсірілген катодты потенциодинамикалық поляризациялық қисықтары  
(а – потенциал беру жылдамдығы мен катодты максимум тоғы арасындағы тəуелділік) 

 

 
 

100 г/л HCl; τ, мин: 1 – 0; 2 – 1; 3 – 3; 4 – 5; Е = -0,65 Вconst; t = 25 С; v = 50 мВ/с 
 

5-сурет – Таллий электродында түсірілген катодты потенциодинамикалық поляризациялық қисықтары 
(а – алдын-ала поляризациялаған уақыт пен катодты максимум тоқ мəндері арасындағы тəуелділік) 

 
Келесі зерттеулерде таллий электродын 100 г/л тұз қышқылы ерітіндісіне салып алдын-ала 

əртүрлі уақыт ұстап тұрып, онан кейін катодты потенциодинамикалық поляризациялық қисықтар 
түсірілді. Таллий электроды тұз қышқылы ерітіндісіне салған уақыт өскен сайын, катод максимум-
дарының биіктігі де өседі (5-сурет), бұл құбылыс уақыт өткен сайын электрод бетінде химиялық 
жолмен түзілетін таллий хлориді пленкасының мөлшерінің өсуімен байланысты. 
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Кейінгі зерттеулерімізде таллий электродының тұз қышқылы ерітіндісінде электролиз арқылы 
анодты еруін қарастырдық. Зерттеу нəтижелері таллий электродының тұрақты тоқ қатысында 
анодты ерімейтіндігін көрсетті. Ал жиілігі 50 Гц өндірістік айнымалы тоқпен поляризациялау 
кезінде жоғары жылдамдықпен таллий хлоридін түзе еритіндігі анықталды. Бұл кезде оптимальді 
жағдайда таллий хлоридінің түзілуінің тоқ бойынша шығымы 60% асты.  

Алынған таллий хлориді кристалдары құрамына химиялық анализ жасалды. Оның нəтижелері 
төмендегідей: Tl – 83,28%, Cl – 15,09%, O – 1,43%, Al – 0,20%-ға тең болды. Анализ нəтижелері 
таллийдің бір валентті хлориді түзілетіндігін көрсетеді. 

Электролиз кезінде түзілген таллий хлориді кристалдардың микрофотографиялары да түсі-
рілді (6-сурет): 

 

 
 

6-сурет – Жиілігі 50 Гц өндірістік айнымалы тоқпен поляризация кезінде алынған  
таллий хлориді ұнтағының формасы мен өлшемі 

 
Қорыта айтқанда, таллий электродының тұз қышқылы ерітіндісіндегі электрохимиялық қа-

сиеті алғаш рет зерттеліп, оның бетінде əр уақытта таллий хлориді пленкасының түзілетіндігі, жəне 
бұл қосылыстың «минус» 0,75–0,85 В аралықтарында катодты тотықсызданатыны анықталды. 
Таллий электродының бұл ортада анодты ерімейтіндігі, ал жиілігі 50 Гц айнымалы өндірістік 
тоқпен поляризациялау кезінде жоғары тоқ бойынша шығыммен таллий хлориді қосылысын түзе 
еритіндігі көрсетілді. 
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ ТАЛЛИЕВОГО ЭЛЕКТРОДА В РАСТВОРЕ СОЛЯНОЙ КИСЛОТЫ 
 

Аннотация. Впервые установлены закономерности растворения таллиевого электрода в растворе соляной кислоты 
методом снятия катодных,анодных и циклических потенциодинамических поляризационных кривых. Изучено влияние 
концентрации соляной кислоты, скорости развертки потенциала на процесс восстановления таллиевого электрода. 

Показано, что при изменении концентрации соляной кислоты в пределах 25–150 г/л величина потенциала на тал-
лиевом электроде составляет «минус» 0,6–0,7 В. При смещении потенциала таллия в положительную сторону на поляро-
грамме регистрируется ток окисления металла и при увеличении концентрации соляной кислоты, соответственно, увели-
чивается величина тока окисления металла. Установлено, что.начиная от «минус» 0,2 В. скорость растворения таллия не 
увеличивается, с этого момента на поверхности металла образуется пленка хлорида таллия и его растворениепроисходит 
в транспассивном режиме. 

Установлено, что с увеличением скорости развертки потенциала от 25 до 250 мВ/с, величина максимуматока вос-
становления хлорида таллия повышается. и это свидетельствует о протекании реакции в диффузионном режиме.  

Показано, что в пределах изменения потенциалав интервале «минус» 0,75–0,85 В происходит катодное восстанов-
ление хлорида таллия, образующегося на поверхности таллия в виде пленки.Установлено, что в этой среде таллий анод-
но не растворяется, а при поляризации промышленным переменным током с частотой 50 Гц растворяется с высоким 
выходом по току, образуя хлорид таллия.  

Ключевые слова: соляная кислота, таллий, электрод, поляризация, электролизер, период, электролит. 
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