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ВОЛЬТ-АМПЕРНАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА

ВОССТАНОВЛЕНИЯ АIСlз В ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОМ

ХЛОРИДНОМ РАСПЛАВЕ

ю. К. Делимарекий, В. Ф. Макогон, о. п. Гриценко

Наименьшее количество работ по электрохимии высокотемпературных

хлоралюминатных расплавов (выше температуры плавления металли­

ческого алюминия) посвящено кинетике электродных процессов. ЭТО

~10ЖНО объяснить сложностью эксперимента и неоднозначностью полу­

чаемых результатов. Последнее связано о активным взаимодействием

А lСlз С расплавами хлоридов щелочных и щелочно-земельных метал­

лов, что приводит К значительному уменьшению коэффициентов актив­

ности АIСlз и их зависимости от его концентрации [1]. Образование

комплексного соединения типа MeAICl4 приводит к своеобразию таких

физика-химических свойств как электропроводность и вязкость, вели­

чины которых падают с увеличением концентрации АIСlз [2, 3].
Если учесть и роль межвалентного взаимодействия, определяюще­

гося в основном равновесием

(1)

с величиной константы равновесия от 3,6 до 16,6 (по данным разных

авторов) [4], то из сказанного следует, что большое значение при сня­

тии электрохимической характеристики катодного процесса должна

иметь устойчивость концентрации АIСlз .

При проведении экспериментов используется обычно введение

АIСlз в расплав через твердую или газообразную фазу, либо образова­

ние его при анодном растворении металлического алюминия. Анализ

волы-амперных зависимостей, полученных нами при катодном восста­

новлении АIСlз , концентрация которого была задана указанными спо­

собами, показал, что электродный процесс при этом имеет различный

характер.

На рис. 1 представлены вольт-амперные зависимости восстановле­

ния АIСlз на графитовых электродах в расплаве 2NaCI-КСl при тем­

пературе 7300, снятые в потенциодинамическом режиме со скоростью

поляризации 240 :мВjмин. Здесь и в остальных случаях значения потен­

циалов приводятся относительно свинцового электрода сравнения. Как

видно из сопоставления кривых, полученных для близких концентраций

АIСlз, электродные процессы имеют различный характер. Для случая

восстановления АIСlз из расплава, полученного сплавлением AICla с

хлоридами натрия и калия (рис. 1, кривая 1), вольт-амперная зависи­

мость имеет S-образный вид, характерный для разряда с деполяриза­

цией, анализ ее наклона дает 3-электронный обратимый перенос (пред­

логарифмическийкоэффициент равен 0,072 при теоретическом значении

0,066) [5]. Восстановление алюминия идет при потенциале- 0,7 В, то

есть близком к стандартному значению EAI3+ /Al [6]. В случае насыще­

ния расплава ионами алюминия анодным растворением жидкого алю­

миния (плотность тока 0,005-0,05 Ajc.M2 ) восстановление последнего

начинается практически с нуля (кривая 2); наклон кривой имеет зна­

чение 0,28 (теоретическое значение ДЛЯ n= 1 равно 0,198). Потенциал

восстановления согласуется с EAI+IAl'J [7], то есть можно предположить,

что раСП..пав обогащается ионами низших валентностей. Аналогичный
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J:H1A имесг l\IJl1tl(1)1 о \t:M. }JИL:. l}, полученная в расплаве l\;ЗLl-l\Ll при

выдержке в нем металлического алюминия, в котором, как извесгно [8],
кроме растворения алюминия с образованием субсоединений (1) воз­

можно И растворение атомарного алюминия:

Al (мет.) + расплав ~ Al (растворенный в расплаве) (2)'·

и восстановление алюминием щелочного металла:

i\l + 3.L\'\e+ ::t АIЗ
+ + 3МеО (З}

ИЛИ

(4)

Для уточнения природы ионов алюминия, полученных анодным

р асгворением жидкого алюминия, были сняты анодные вольт-амперные

кривые (рис. 2).
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Рис. 1. Вольт-амперные зависимости катодного восстановления АIСlз , введенного в

расплав 2NaCl- KCl сплавлением (1-1,4 о/о), анодным растворением (2-1,7 ~j) и

путем выдержки металлического алюминия в расплаве (3).

Рис. 2. Кривые анодного растворения алюминия в расплаве NaCl-- 1(С1 (1) и r\aCl+
-ькснэ о/о мсь (2).
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Рис .. З. Вольт-амперная зависимость восстановления АIСl з (3,3 о/о) на жидком З.1ЮМИ­
i

ниевом катоде (а) и ее анализ в координатах F - Ig i -i (6).
d

Исходя из представления о межвалентном взаимодействии, опре­

деляющемся равновесием (1), [7] и на основании расчетов потенциалов

возможных электродных реакций для алюминия [8], можно предпо­

ложить, что форма ионов алюминия, переходящих в расплав, будет

определяться их состоянием в расплаве.

Как видно из рис. 2, в отсутствие в расплаве ионов алюминия (кри­

вая 1) имеют место две волны с Е, равным 0,33 и 0,72 В. ИХ наклоны

равны 0,21 и 0,12, что соответствует одно- и двухэлектронному переносу

(теоретические значения 0,198 и 0,099). Величины потенциалов и накло-­

НОВ позволяют предположить протекание следующих электродных ре .. '
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акции: Al-е~АI+; Аl+-2е-+АIЗ+, то есть на первом участке растворе­

ние идет с .образованием однова.лентных ионов, на втором - трех­

валентных.

Анодное растворение алюминия в расплаве, содержащем хлорид

а.1ЮМИНИЯ (кривая 2), имеет тот же характер, но с более отчетливо

выраженными процессами.

Еще один вид зависимости имеет место при катодной поляризации

одноименного электрода. На рис. 3 приведена катодная вольт-амперная

зависимость, снятая на жидком алюминиевом катоде в расплаве

i
.2NaCI--I<СI+3,О мас. О/О АIСlз и ее анализ в координатах E-lg -.- ..

l(/-L
Растянутость волны и величину ее наклона 0,7 можно было бы ОТ-

нести к необратимости процесса. Но величина потенциала полуволны

(0,8) близка к ЕАIЗ+IАI, а наклон кривой при пересечении ею оси нуле­

~oгo тока при обратной съемке соответствует наклону при прямой по­

.тяризации. Очевидно, здесь можно предположить совместный разряд

ионов, природа которых определяется взаимодействием материала ка­

тода (алюминия) с ионами расплава (АIЗ-l-).

Таким образом, рассматривая вольт-амперную зависимость восста­

новления АIСlз на фоне NaCI--КСl, мы имеем несколько видов кривых

с различными параметрами электродного процесса, зависящими от спо­

соба введения хлорида алюминия и от природы материала катода.

О возможности сплавообразования выделяющегося алюминия с

катодом 11 его влиянии на зависимость i-E сообщалось ранее [9].
Все это подтверждает необходимость соблюдения идентичности

условий эксперимента при работе с высокотемпературным хлоралюми­

ватным расплавом и учета их при интерпретации полученных резуль­

татов.
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