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ВЛИЯНИЕ A13+ НА ПРОЦЕСС ЭЛЕКТРОВОССТАНОВЛЕНИЯ

W02- 4 В ЭКВИМОЛЯРНОМ РАСПЛАВЕ KCI-NаСl

В. И. Шаповал, х. Б. Кушхов

Влияние катионов К+, Na+, Li+, Са2+, Mg2+ на процесс электровосста­

новления вольфрамат-иона в хлоридных расплавах исследовано в ра­

ботах [1--1]. Был предложен общий механизм: образования электро­

химически активных частиц при электровосстановлении нольфрамат..
иона при изменении кислотно-оеиовных свойств расплава

(1)
лх

+ 2" Me,g,D
п

д

{Me~+[wa~-]} т-г

В присутствии приведенных катионов равновесие (1) смещается ПО

1 механизму, Электрохимичееки аКТИВНЫ11И являются катионизирован-

ные частицы типа {Me~+ {Wо~-]}nХ-2.

Состав электрохимнчески активной частицы зависит от концентра­

ции и кислотной силы катиона. В работе [4] отмечено, что при зна­

читеЛЬНО~1 избытке Mg2+ возможна реализация 11 механизма схемы (1).
Добавление в вольфраматсодержвщий расплав МОЩНЫХ акцепто­

ров кислородных ионов, как АIЗ+, Zr4+, Hf4+, у которых константа

устойчивости соответствующих ОКСИДОВ намного больше, чем константа

устойчивости W04
2- , должно привести к смещению равновесия по ме­

ханизму 11. Поэтому для экспериментального подтверждения возм:ож­

пости реализации предложенного ранее механизма 11 нами был изучен

процесс электровосстановления W04
2- в присутствии АIСlз при стацио­

нарных условиях поляризации.
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Рис. 1. Полярограммы расплава KCl- NaCl (1: 1)
при 700 о, содержащего 5·10-5 моль/см! NЗ2W04.1 при

последовательном добавлении АIСIЗ810S моль/см- (1­
фОН KCI-NаСl (1:1)): 2-0,1; 3-0,3; 4-0,56; 5­
0,68; 6-0,94; 7-1,2; 8-1,5; 9-1,1; 10-2,2; 11-2,5;
12-2,9; 13-4,1. Скорость поляризации 2 мВ/с. Катод­

стеклоуглерод./:'1 '(.~

!?

:)

fI

Эксперименты проводили в эквимолярном расплаве KCI-NаСI

в атмосфере сухого аргона при 7000. В работе использовали соли KCl,
NaCI, Na2W04 марки «ос. ч.», Примененный хлорид алюминия пред­

ставлял собой безводный, особо чистый реактив (ГОСТ ТУ-БУ-Х..120-71).
Расфасовку и все операции по взвешиванию хлорида алюминия прово­

дили в сухой камере. Хлорид алюминия вводили в расплав при помо­

щи специальных ампул, которые в глубине расплава разбивались.

Вольт-амперные кривые снимали при помощи

потенциостата П ..5848. В трехэлектродной

ячейке катодом служил стеклоуглеродный

стержень, анодом и контейнером для распла­

ва - стеклоуглеродный тигель. Электрод срав­

нения - СВИНЦОВЫЙ (2,5 мол. О/О PbC12) [5].
С введением хлорида алюминия в рас­

плав, содержащий вольфрамат-ион, на ста­

ционарных вольт-амперных кривых при по­

тенциалах -0,17 +0,35 В наблюдалась волна

(рио, 1). Минимальная концентрация хлорида

алюминия, при которой обнаруживалея про-

]

Ifl,A/CM l

&.02

0,01

"/
/

0,5 0,1 0./
fO(P/J/PO:·

Рис. 2. 3аВИСНМОС1Ъ прсделыюго 1'01\(1 волны электровосстановления W042- от кон­
центрации АIСlз. Копцентрация Na2W04 5,0810-5 моль/см"; фон KCI--NаСl (1: 1).
t=700°.
Рис. з. Циклические подярограммы расплава KCl-- NaCl (1: 1) при 7000, содержа ..
щего 5,0·10-5 моль/см' NЗ2WО4 и А1Сlз, моль/см:': 1-3,0·10-6; 2-5,6·10-6; 3-
1,2·10-5. Скорость поляризации 2 мв/с. Катод - стеклоуглерод. ..

цесо элекл-ровосслановления аниона W04
2- , была на порядок меньше

концентрации аниона W04
2- . При [AICl.1] <О.l [W04

2- ] волны были рас..
тянутыми и S-образными. Увеличение концентрации AICl~ приводило к

возрастанию предельного тока, к смещению потенциала полуволны в

положительную область потенциалов, а также к трансформации волны
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вольт-амперных зависимостей происходили противоположные изменения,

вплоть до исчезновения волны при малых концентрациях АIСlз([.i\lСl,'j]<

<0,1 [W042-] )-. В случае [АIСlз] >0,5 [W042-] происходило сильное

газовыделение (хлор, оксихлориды) из расплава, уменьшение величи ..
ны предельного тока (рис. 1). На стенках ячейки и электродов субли­

мировался продукт реакции желтого цвета, который на воздухе быстро

обесцвечивался вследствие гидролиза.

Из всех известных соединений вольфрама желтый цвет характерен

для WОз, H2W04 , W02C12. Цвет первых двух веществ не зависит от

присутствия влаги, а соединение W02Cl2 очень гигроскопично. Исходя

из этого, можно предположить, что продуктом реакции является

W02C12• Продукт электролиза в режимах заданных потенциалов пред­

ставляет собой чистый металлический вольфрам. При плотности тока

0,05-0,2 А/см2 на стеклоуглероде получается светло-серое вольфрамо­

вое сплошное покрытие.

Для выяснения особенностей кинетики электровоссгановленпяволь­

фрамат-иона в присутствии АIСlз нами был проведен анализ зависи­

мости предельного тока от концентрации хлорида алюминия (рис. 2).
Прямая пропорпиона.тьная зависимость между предельным током н

концентрацией АIСlз сохраняется до [АIСlз ) == 0,5 [WO~-J. Соотношение

n7:с = 1.10-3 соизмеримо с диффузионной константой (таблица). Эти дан­

ные свидетельствуют о квазидиффузионной"природе стационарных волн

электровосстановленияWO~-~ в 'k-прнсутствии--АIСlз~
Процесс электровосстановления аниона W04

2- при добавлении

АIСlз происходит в области значительно более положительных потен­

циалов, чем в присутствии Li+, Са2+, Mg2+, то есть реакция переноса

заряда энергетически облегчается. Это может С,,1УЖИТЬ основанием для

предположения о том, что электрохимически активная частица пред­

сгавляет не частицы W (IV), прочно координированные кислородными

ионами, или катионнэированные,частицы .типа {Me~+ [WO~-]}nx-:!, а окси­
хлоридные комплексы, которые.намного более оксикислотны и электро-

нофильны, чем частицы типа WO~-, {Me~+ [WО~-J}nХ-2.
Взаимодействие катиона АIЗ+ с W042- 11 образование электрохи­

мически активных частиц можно показать схемой

2-, 3"':". 2(3; -1) I 3 .
W04 -~- Х Аl . -r WO 3х -~-. -2 х Al 2 О,

4-- -
2 3

(2)

где х ~ 4/3.
При х = 4/3 образуется частица WO~+, которая в расплаве сольваги­

руется хлорид-ионами

WO~+ ...:- (2 -7- х) CI-~W02CI;+x.

Электродный процесс можно представить выражением

(3)

(4)

Кислородные ионы, образующиеся в результате электродного процес­

са (4) по реакции

WO CI;.=. ~- 02- -+ W04
2

- .л, (2 -~ х) С!" (5)2 _ I Х . 1.'

которая является последующей по отношению к стадии переноса за ..
ряда, ингибируют процесс электровосстановления. Это подтверждает ..
ся тем, что высота волны уменьшается при повторных многократных

съемках кривых, а при малых концентрациях АIСl з исчезает. В пользу

того, что электрохимически активными частицами являются оксихло­

ридные комплексы вольфрама, косвенно свидетельствуют относительно
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положительный потенциал процесса (4) и потенциал растворения ка­

тодного продукта (рис. 3).
Для выяснения характера стадии переноса заряда и определения

аnа (n) проанализировали стационарные вольт-амперные зависимости в

полулогарифмической системе координат [6]. При малых концентраци ...
$1\ мсь ([АIСl з] <0,1 [W04

2- ] ) анализ полярограмм проводили по

уравнению

RT i3/ 2

(6)ер = ер - --ln
Х схnаР .3/2 .3/2 )

tn -'

где <рх - характеристический потенциал.

I Аср I i\cpi'САIСlз ·101, In· 1O·,
I i

n i3/2--·10', аnа n
моль/смё А/см" nFC Ь. Ig .3/2 .3/2 I i\lg -.-.

см/с ~n -, "n-"

0,10 0,5 0,86 0,056 3,45 0,042 4,6
О,зо 1,6 0,94 0.051 3,70 0,038 5,0
О,56 2,9 0,91 0,040 4,80 0,033 5,8
O,6S 3,7 0,94 0,040 4,80 0,031 6,2
0,94 5,5 1,01 0,040 4,80 0,032 6,1
г.ао 7,0 ] ,00 0,040 4,80 0,032 6,1
1,50 8,3 0,96 0,047 4,10 0,032 6,1
1,70 9,5 0,96 0,044 4,32 0,032 6,1

Полученные значения «п« и данные анализа продукта электролиза

указывают на необратимый характер стадии переноса заряда при ука­

занных условиях.

При условии [АIСlз] >0,1 [W04
2- ] S-образная волна электровос­

становления W04
2- трансформируется в Г-образную. Это свидетельст­

вует о том, что имеет место переход к обратимой реакции переноса за­

ряда. Анализ Г-образных полярограмм проводили с помощью урав­

нения [7]
RT i 2

<р = <р - - lп--
х пР in - i · (7)

Зависимость Q' - [g i2ji
n - l дает значения п, равные 5,8-6,2 (см.

таблицу), что указывает на суммарный шестиэлектронный обратимый

переход при стационарныхусловиях поляризации.

Таким образом, введение более мощного акцептора кислородных

ионов в вольфраматсодержвщийрасплав приводит к разрушению анио­

па и изменению характера стадии переноса заряда.
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ИЗМЕНЕНИЕ ПРИРОДЫ ПРОВОДИМОСТИ

И ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ В РАСПЛАВАХ

СИСТЕМЫ СУЛЬФИД - ХЛОРИД СЕРЕБРА

В. и. Лысин, В. Ф. Зинченко, 'д. А. Великанов, I А. с. Максимчук

Халькогениды тяжелых металлов в ЖИДКОМ состоянии являются по­

лифункциональными проводниками (ПФП), соотношение между вкла­

лами в проводимость которых изменяется в зависимости от темпера­

туры 11 состава. Так, под действием гетерополярных добавок (ГД) уда­

ется преобр азоватъ проводимость ПФП таким образом, что он стано­

вится пригодным для осуществления электролиза. Ранее [1-4] было

количественно изучено преобразование природы проводимости сульфи­

да и се.пенида таллия, обладающих преимущественно по.пупроводнико­

вой проводимостью,под действием его галогенидов (хлорида 11 иодида},

а также изменение характера катодной поляризации в указанных си­

стемах по мере усиления гетерополярности среды. Представляло инте­

рес изучить характер преобразования электрохимических свойств при

катионной замене таллия на серебро с учетом металлоподобного ха­

рактера проводимости расплавленного сульфида серебра [5]. В на­

стоящей работе исследовано изменение соотношения ионного и элек­

тронного вкладов в проводимость И характера поляризации в расплавах

системы Ag2S-АgСl.
Ионную долю проводимости "и определяли по методу остаточного

потенциала [6] в интервале температур 100-250° над кривой ликвидус.

Электропроводностьх измеряли в зависимости от состава либо на по­

стоянном, либо на переменном токе в U-образной капиллярной ячейке.

Как показано ранее [7], ионная доля проводимости расплава Ag2S
увеличивается с повышением температуры, что обусловлено заметным

уменьшением электронного вклада в проводимость при возрастании

ионного.

При введении AgCl в расплав Ag2S происходит заметное уменьше­

ние электропроводности- от сотен до единиц Ом-1 • см" (рис. 1), что

является отражением подавления электронной проводимости. При этом

также изменяется и характер температурной зависимости электропро­

водности. С введением ГД постепенно возрастает температурный ко­

эффициент электропроводности, и при 50 мол. О/О происходит инверсия

его знака с отрицательного на положительный, и начиная с состава

60 мол. О/О AgCI температурная зависимость электропроводности приоб­

ретает экспоненциальный вид. При значительном содержании ГД элек­

тропроводность как по величине, так и по температурной зависимости

становится типичной для ионных расплавов.

Ионная доля проводимости изменяется антибатно по отношению к

общей электропроводности. Так, величина Vu возрастает от единиц ло

десятков процентов, и при 60 мол. 0/t) AgCl Н более ионный вкл ал ста­

новится преобладающим. При 50 мол. О/О AgCI происходит инверсия

знака температурного коэффициента ионной доли с положительного на

отрицательный, что цеЛИКО11 коррелирует с электропроводностью. Прп

переходе к составам с большим содерж анием ГД (60 мол. О/О AgCI),
в проводимости которых соразмерно выражены полупроводнпковый II
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