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КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ ОБРАЗОВАНИЯ ИНТЕРМЕДИАТОВ 
И ОДНОВАЛЕНТНОГО ЦИНКА В СИСТЕМЕ Zn—ZnCl2

Методом спектроскопии электронного поглощения установлено, что при контакте цинка с расплавленным хло-
ридом цинка в смеси NaCl—NH4Cl образуются соединения низших степеней окисления Zn2Cl2 (ионы Zn2

2+)
и ZnCl (ионы Zn+). Образование интермедиатов — ионов Zn2

2+ и Zn+ — характеризуется появлением полос
на спектрах электронного поглощения Zn2

2+ в области 263, Zn+ — 310 нм. Изучена кинетика образования
димонохлоридов Zn2Cl2 и монохлоридов ZnCl, а также зависимость анодных и катодных выходов цинка по то-
ку от плотности тока. Предложен механизм анодного растворения цинка в хлоридных расплавах с образова-
нием моно- и димонохлоридов и катодного выделения цинка в зависимости от плотности тока и температуры.

ВВЕДЕНИЕ. Цинк и его соединения высокой чи-
стоты широко используются при синтезе интерме-
таллических полупроводниковых соединений ти-
па АIIBVI (ZnxCd1–xSe, ZnS0.8Se0.2, ZnCdTe) [1].
Практическое применение цинка обусловлено уни-
кальными физико-химическими свойствами, кото-
рые зависят от степени его чистоты [2]. С помощью
высокочистого цинка в электронной и радиоэлек-
тронной промышленности получают высокока-
чественные нанокристаллы ZnxCd1–xSe [3], ин-
фракрасные антиотражающие пленки ZnSe [4], но-
вые материалы оптоэлектроники для инфракрас-
ного диапазона [5], жидкокристаллические оптиче-
ские пленки ZnS0.8Se0.2 [6], композитные солнеч-
ные элементы ZnSe/GaAs/Ge [7], выращивают на-
нотрубки, монокристаллы и нанопроволоки [8].
Широкое применение получили светодиоды на
основе ZnCdTe/ZnTe с р-n-переходами, желто-зе-
леные светодиоды и лазерные диоды со сверхреше-
тками MgZnCdSe/BeZnTe [9], зеленые и синие све-
тодиоды на основе активированного слоя ZnS/SeTe
[10]. Физико-химические свойства цинка наряду с
кадмием привлекают исследователей при разрабо-
тке технологий по извлечению и очистке ядерного
топлива в расплавленных солевых системах с жи-
дким металлическим цинком в качестве катода [11].

Устойчивый рост потребления цинка и при-
менение его в высокотехнологических процессах
требуют повышения его чистоты и увеличения его
производства. Для получения цинка высокой чис-
тоты существуют различные методы, учитывающие
физико-химические свойства цинка: электролиз с
жидкими амальгамами [12] и твердыми цинковы-

ми анодами в водных электролитах различного
состава, вакуумная дистилляция [13], ректифика-
ция [14], зонная очистка [15].

Анализ известных методов очистки цинка по-
казал, что они требуют сложного технологичес-
кого оборудования, высоких удельных энергозат-
рат, расходов дефицитных реагентов и дорогосто-
ящих термостойких материалов для изготовления
ректификационных колонн [16]. В большинстве
случаев известные технические решения по получе-
нию чистых металлов не удовлетворяют требова-
ниям полупроводниковой промышленности. Толь-
ко комплексное использование нескольких спосо-
бов рафинирования позволяет получать цинк высо-
кой чистоты. В последнее время исследователями
ведутся поиски новых методов рафинирования, ко-
торые позволили бы повысить эффективность очи-
стки основного металла от металлов-примесей, ис-
ключить многостадийность операций на этапе до-
ведения металла до высокой чистоты, увеличить
число удаляемых элементов в одном технологиче-
ском процессе. Одним из таких методов является
рафинирование металлов в расплавленных соле-
вых электролитах, содержащих их соединения низ-
ших степеней окисления. Электродные процессы
в таких электролитах протекают с участием соеди-
нений цинка низших степеней окисления, кото-
рые обладают высокой разделительной способ-
ностью по отношению к сопутствующим приме-
сям, значительной электропроводностью и низ-
ким давлением пара. Особенности строения и тран-
спортные свойства соединений цинка низших сте-
пеней окисления в расплавленном состоянии обу-
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словливают их преимущества в качестве электро-
моторного компонента электролита по сравнению
с устойчивыми соединениями цинка высшей сте-
пени окисления. Поскольку перенос тока в рас-
плавленных солевых композициях осуществляет-
ся ионами цинка со степенью окисления (1+), то
при пропускании 1 А⋅ч электричества на катоде
должно выделиться цинка в 2 раза больше, чем в
расплавах, содержащих соединения цинка, нап-
ример, ZnCl2 в системе Zno—ZnCl2 со степенью
окисления (2+).

При изучении равновесия в расплавах систе-
мы Zno—ZnX2 (X — Cl–, Br–, I– ) было доказано,
что растворение металлов в собственных солевых
расплавах зависит от аниона соли и температуры
[17]. Так, для системы Zno—ZnCl2 при темпера-
туре 500 оС концентрация ионов Zn+ в солевой
фазе составляет 0.18 % мол., при 700 оС – 1.64, в
системе Zno—ZnBr2 при 500 оС – 1.64, для систе-
мы Zno—ZnI2 при 500 оС – 0.28, а при 700 оС –
1.65 % мол.  [18].

Исследование кинетики и механизма образо-
вания низших степеней окисления ионов Zn+ в си-
стеме Zno—ZnX2,  в которых протекают реакции:

Znо +  ZnCl2 ↔ 2 ZnCl ; (1)

2ZnCl ↔ Zn2Cl2  , (2) 

представляет не только научный, но и практичес-
кий интерес. Получение стабильных соединений
цинка низших степеней окисления — это возмож-
ность создания новых высокопроизводительных
технологических процессов его рафинирования. По-
этому необходимо исследовать закономерности об-
разования частиц низших степеней окисления на
межфазных границах. Использование процесса ра-
финирования металлов в электролитах, содержа-
щих соединения низших степеней окисления, по-
зволит снизить стоимость металла, улучшить ка-
чество очистки по сравнению с применяемым в на-
стоящее время водным электролизом [19]. В во-
дных растворах хлорид цинка склонен к образо-
ванию комплексных солей Me[ZnCl3], Me4[ZnCl6],
в зависимости от его концентрации могут сущест-
вовать [ZnCl(H2O)6]2+, ZnCl+ адс., [ZnCl4(H2O)2]2– [20].
В расплавах хлорид цинкa существует преимуще-
ственно в виде полимерных ассоциатов (ZnCl2)n,
построенных тетраэдрами [ZnCl4], связанными
мостиковыми связями Zn–Cl [21].

 В расплавленном состоянии металлический
цинк также взаимодействует с бромидами и иоди-

дами цинка (II), образуя соединения цинка низших
степеней окисления по реакции [22]:

Zno + ZnX2 → 2ZnX , (3)
где Х — Cl–, Br–, I –.

В настоящем сообщении представлено иссле-
дование взаимодействия металлического цинка с
расплавом, содержащим хлорид-ионы Zn2+, мето-
дом электронной спектрофотомерии. Приведены
данные по электрохимическому рафинированию
цинка и предложен механизм образования ионов
Zn+ по реакции репропорционирования (РПП).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Образование
соединений цинка низших степеней окисления на
границе раздела Zno—Zn2+ в хлоридных электро-
литах исследовали с помощью электронной спект-
роскопии, которая позволяет по изменению интен-
сивности поглощения света непосредственно в ре-
акционной среде регистрировать изменение ее со-
става без отбора проб из объема расплава. Метод
дает возможность идентифицировать продукты ре-
акции, которые нельзя выделить из реакционной
среды в силу их высокой реакционной способнос-
ти и сдвиге равновесия в сторону исходных ком-
понентов при снижении температуры. Экспери-
менты выполняли на приборе Specord UV-VIS в
герметичной кварцевой кювете с плоскопаралле-
льными окнами и длиной оптического пути 1 см.
Кинетику образования ионов Zn+ изучали по пог-
лощению света расплавом заданного состава при
погружении в него цинковой пластинки площадью
2 см2. Луч света пропускали по поверхности пла-
стины. Собственное оптическое поглощение рас-
плава компенсировали расплавом того же соста-
ва в кювете сравнения. Кинетику образования низ-
ших степеней окисления цинка проводили в си-
стеме состава: ZnСl2 — 46, NaCl — 20, NH4Cl —
34 % мол. при 200 оС.

В работе применяли реактивы квалификации
oc.ч., которые подвергали дополнительной перек-
ристаллизации и очистке, тщательно обезвожива-
ли. Общую концентрацию ионов Zn+ определяли
с помощью перманганометрии по методике, при-
веденной в работе [23].

Равновесие реакции (1) зависит от температу-
ры, количественного и качественного состава реак-
ционной среды. Атом цинка в основном состоя-
нии имеет внешнюю электронную конфигурацию
3d104s2 и, следовательно, может образовывать со-
единения в двух степенях окисления. В водных
растворах образование ионов Zn+ обнаружено при
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радиолизе водных растворов, содержащих ионы
Zn2+ [24], причем образующиеся при радиолизе
ионы Zn+ переходят в устойчивое валентное со-
стояние Zn2+ по реакции диспропорционирования:

2Zn+ ↔ Zn2+ +  Zno . (4)
Ионы Zn+ неустойчивы и подвергаются реак-

ции диспропорционирования с высокой скорос-
тью, константа скорости по данным работы [25]
равна 1.5⋅108 М–1⋅с–1. 

На рис. 1 показано изменение интенсивности
полос электронных спектров поглощения распла-
вов системы Zno—ZnCl2—NaCl—NH4Cl во вре-
мени. Первый спектр записывали через 1 мин пос-
ле контакта металлической цинковой пластины с
расплавом, каждый последующий — с интерва-
лом 2 мин. Из полученных результатов видно, что
при контакте цинковой пластины с расплавом
регистрируется интенсивная полоса поглощения с
максимумом в области 263 нм. Благодаря высо-
кой скорости протекания реакции (3) и сдвигу рав-
новесия вправо, концентрация Zn2+ в исследуе-
мых расплавах составляла 3.0⋅10–3 моль/см3.

Методом импульсного радиолиза [26] показа-
но, что интермедиат Zn+— высокоактивная час-
тица и проявляет склонность к димеризации:

Zn+ + Zn+ ↔ Zn2
2+ . (5)

Образование димерных частиц Zn2
2+ обусло-

вливает появление на спектрах полос поглощения
в области 263 нм (рис. 1). Сдвиг равновесия реак-
ции (3) вправо увеличивает время жизни иона
Zn2

2+, что согласуется с результатами работы [25].
Из приведенных на рис. 1 данных следует,

что в области оптического поглощения 310 нм на-
блюдается плечо, которое может быть связано с
протеканием следующих реакций:

Zn2
2+ +  Zn+ → Zno +  Zn2

3+; (6)

Zn2Cl2 + ZnCl → Zno +  Zn[ZnCl3] ; (6,a)

2Zn2
3+ +  Zn+ ↔ 2Zn2+ + Znо. (7)

Следует отметить, что зависимость оптиче-
ской плотности реакционной смеси в области об-
разования субионов Zn2

2+ и Zn+ от содержания
Zn[ZnCl2],  Zn[ZnCl3] в реакционной смеси подчи-
няется закону Бугера–Ламберта–Бера (рис. 2).

Рис. 1. Изменение интенсивности полос поглощения
электронных спектров расплавов системы Zno+ZnCl2—
NaCl—NH4Cl во времени.

Рис. 2. Зависимость оптической плотности расплавов
системы Zno+ZnCl2—NaCl—NH4Cl от концентрации ин-
термедиатов Zn2

2+ (а) и Zn+ (б) от времени контакта
при образовании дихлоридов (Zn2Cl2) (1) и монохло-
ридов (ZnCl) (2).

а

б

  1

  2
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Это дает основание полагать, что, наблюдая за из-
менением оптической плотности во времени, спек-
троскопическим методом можно изучать кинети-
ку образования катионов Zn2

2+ и Zn+ согласно
уравнениям  (5) и (8):

Zno + Zn2+ ↔ 2Zn+. (8)
Если считать, что Do — оптическая плот-

ность реакционной смеси в начале равновесия (5),
Dτ — в момент времени τ, а D∞ — за бесконечно
большое время, достаточное для полного превра-
щения ионов цинка одной степени окисления в дру-
гую, то разность Dτ–D∞ будет пропорциональна
концентрации ионов Zn+ в момент времени τ, а
Do–D∞ — в начале регистрации спектров. При-
няв, что равновесие (8) описывает кинетическое
уравнение первого порядка, зависимость образо-
вания равновесных концентраций интермедиатов
одновалентного цинка в реакционной смеси от вре-
мени можно представить уравнениями:

(Dτ–D∞) =  (Do–D∞)⋅exp(–kτ) (9)
или
      lg(Dτ–D∞) =  lg(Do–D∞) – kτ/2.303 ,   (10)
где k и τ — константа и время образования соот-
ветствующих соединений. В координатах lg(Dτ–
D∞)—τ эта зависимость имеет вид прямой с угло-
вым коэффициентом, равным k/2.303.

Анализ полученных данных показал, что из-
менение оптической плотности реакционной сме-
си в случае образования Zn2

2+ и Zn+ удовлетво-
рительно описывается уравнением (10) (рис. 3).

Константы скорости образования комплекс-
ных катионов Zn2

2+ (Zn2Cl2) и Zn+ (ZnCl), вычис-
ленные по углу наклона линейных зависимостей
1 и 2 (рис. 3), составляют 1.99⋅10–3 и 1.39⋅10–3 с–1.
Таким образом, экспериментально показано, что
при контакте цинка с расплавом ZnCl2 образую-
тся комплексные соединения цинка низших степе-
ней окисления (Zn2Cl2).

При исследовании электрохимического пове-
дения субионов цинка (I) установлено, что анод-
ный выход по току цинка всегда больше катодно-
го. Превышение теоретических значений выходов
по току на аноде обусловлено тем, что наряду с
обычной реакцией окисления цинка с получением
наиболее устойчивых двухвалентных ионов:

Zno =  Zn2+ + 2e (11)
протекают реакции образования его соединений
низших степеней окисления:

Zno = Zn+ + e (12)

и по уравнению (8) — реакция репропорциони-
рования, существование которой подтверждено
нами и авторами работы [27] спектрофотометри-
ческим методом. Стабилизации интермедиатов
цинка способствует присутствие в исследуемой сис-
теме металлического цинка.

Для систем расплавленный металл—расплав-
ленный галогенид характерно формирование суб-
ионов и свободных электронов [18]. Повышению
устойчивости низших степеней окисления цинка
способствует их склонность к димеризации по ура-
внениям (5) и (6).

Образование димеризованных ионов Zn2
2+ в

системе Zno—ZnCl2 доказано методами ИК-, КР-
спектроскопии и рентгеновским анализом [28].
При плотности тока выше 310 мА/м2 наблюдает-
ся понижение анодного выхода по току, что сле-
дует отнести за счет окисления образовавшихся суб-
ионов:

Zn+ =  Zn2+ + e ; (13)
Zn2

2+ = 2Zn2+ + 2е . (14)
При этом соответственно уменьшается доля

тока, расходуемого на растворение металлического
цинка. Приближению выходов цинка по току к
теоретическому значению (100 %) в известной ме-
ре способствует диспропорцирование ионов цинка
низших степеней окисления:

2ZnCl = Zno +  ZnCl2 ; (15)

Zn[ZnCl3] +  ZnCl = 2ZnCl2 + Zno . (16)
Катодный выход по току в интервале плот-

Рис. 3. Зависимость оптической плотности расплавов
системы Zno+ZnCl2—NaCl—NH4Cl от времени при об-
разовании дихлоридов (Zn2Cl2) (1) и монохлоридов
(ZnCl) (2) интермедиатов.
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ностей тока (1—3)⋅103 А/м2 составляет 97—99 %.
При более высоких плотностях тока отмечено сни-
жение выхода по току на катоде. Вблизи межфаз-
ной границы Zno/Zn2+ существуют субионы Zn+ и
Zn2

2+ [27, 28]. Повышению их концентрации в при-
катодной области должно способствовать проте-
кание электрохимической реакции:

Zn2+ +  e = Zn+ . (17)

Поскольку при электролизе электроды нахо-
дятся в непосредственной близости друг от друга,
существующие в прикатодной области интерме-
диаты Zn+ и Zn2

2+ могут диффундировать к ано-
ду и окисляться на нем до двухвалентных ионов
по реакциям (13) и (14). Окислительно-анодные
реакции (13) , (14) и катодная реакция (17) обуслов-
ливают увеличение анодного и снижение катодного
выхода цинка по току. Рост температуры также спо-
собствует увеличению выхода по току цинка на
аноде и уменьшению его на катоде. Повышение
температуры способствует смещению равновесия
(8) вправо и протеканию побочных Ox – Red(Zn+ +
Ox = Zn2+ + Red) реакций [22]. Данный процесс
при высоких температурах, очевидно, и вызывает
потери интермедиатов на электродах, а, следовате-
льно, и возрастающее различие наблюдаемых зна-
чений выходов по току на электродах.

ВЫВОДЫ. Таким образом, полученные резу-
льтаты показали, что при контакте металлическо-
го цинка с ионами Zn2+ в расплаве образуются
интермедиаты — ионы одновалентного цинка
Zn2

2+ и Zn+, что характеризуется появлением на
спектрах электронного поглощения полос в обла-
сти 263 и 310 нм соответственно.

Зависимость интенсивности полос поглоще-
ния от времени контакта ионов Zn2+ с металли-
ческим цинком использована для оценки кинети-
ческих параметров образования Zn2

2+ и Zn+.
Константы скорости образования интермедиатов
Zn2

2+ и Zn+, вычисленные по углу наклона линей-
ной зависимости lg(Dτ–D∞) от τ, составляет 1.99⋅
10–3 и 1.39⋅10–3 с–1 соответственно.

Формирование соединений низших степеней
окисления цинка происходит при контактном вза-
имодействии цинка с ионами Zn2+, что подтверж-
дено данными электрохимических исследований.

Определено влияние условий электролиза на
массообмен ионов цинка (II)  с металлическим цин-
ком электродов. Установлено, что с увеличени-
ем плотности тока и температуры выход цинка
по току на аноде возрастает. Показано, что наб-

людаемая зависимость обусловлена образовани-
ем соединений цинка в низших степенях окисле-
ния. Полученные результаты могут быть исполь-
зованы для оценки параметров электрохимичес-
кого рафинирования цинка в солевых расплавах.

РЕЗЮМЕ. Методами електронної спектроскопії по-
глинання встановлено, що при контактуванні цинку з
розтопом хлориду цинку в суміші NaCl—NH4Cl утво-
рюються сполуки з низькими ступенями окиснення
Zn2Cl2 (йони Zn2

2+) та ZnCl (йони Zn+). Утворення ін-
термедіатів — йонів Zn2

2+ та Zn+— характеризується
появою смуг в електронних спектрах поглинання для
Zn2

2+ в області 263, а для Zn+ — 310 нм. Вивчено кі-
нетику утворення димонохлоридів Zn2Cl2 та монохло-
ридів ZnCl, а також залежність анодних і катодних
виходів цинку в хлоридних розтопах з утворенням моно-
та димонохлоридів і катодного виділення цинку в зале-
жності від густини струму і температури.

SUMMARY. It has been found by electron absorption
spectroscopy that when zinc is in contact with molten
zinc chloride, compounds in lower oxidation states: Zn2Cl2
(Zn2

2+  ions) and ZnCl (Zn+  ions) are formed in the
NaCl—NH4Cl mixture. The formation of intermediates
(Zn2

2+  and Zn+  ions) is characterized by the appearance
of bands in electron absorption spectra of Zn2

2+ (at 263
nm) and Zn+  (at 310 nm). The kinetics of formation of
dizinc dichlorides Zn2Cl2 and zinc monochlorides ZnCl
and the dependence of anodic and cathodic current yields
of zinc on current density have been studied. A mechanism
of the anodic dissolution of zinc in chloride melts with
the formation of zinc monochlorides and dizinc dichlorides
and cathodic deposition of zinc as a function of current
density and temperature is proposed.
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М.В. Ведь, Н.Д. Сахненко, Е.В. Богоявленская

ПРИНЦИПЫ ПОВЫШЕНИЯ КОРРОЗИОННОЙ СТОЙКОСТИ СПЛАВОВ 
АЛЮМИНИЯ: РЕЖИМЫ ОКСИДИРОВАНИЯ

Предложена динамическая модель процесса гомогенизации поверхностного слоя сплавов алюминия за счет
растворения упрочняющих фаз интерметаллидов в парциальных анодных реакциях и установлены значения
параметров аппроксимации. Показано, что уровень коррозионной стойкости сплавов может быть существенно
повышен при микродуговом оксидировании в растворах, содержащих соединения кобальта и марганца, в
присутствии которых происходит формирование покрытий сложными оксидами. Химическое сопротивление
таких оксидов существенно выше вследствие более значительной толщины, меньшей пористости, повышенной
стойкости в щелочных средах и более высокого удельного электрического сопротивления.

Для получения покрытий значительной тол-
щины с развитой поверхностью на сплавах алю-
миния и обеспечения адгезионного взаимодейст-
вия с подложкой нашли применение высокоэнер-
гетические режимы анодирования [1]. Обработка
в режиме микродугового оксидирования (МДО)
позволяет формировать многофункциональные по-
крытия с широким комплексом свойств — меха-
нически прочные и износостойкие, электроизоля-
ционные, термо- и коррозионностойкие, катали-
тически активные. Применение предложенных на-
ми дифосфатов щелочных металлов в качестве ли-
гандов электролитов для МДО либо основного

их компонента [2] может позволить не только на-
носить оксидные покрытия на сплавы алюминия
различного состава, но и существенно повысить
уровень их функциональных свойств. Проверка
указанного предположения и составила предмет ис-
следования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Исследования
проводили на алюминии и промышленных медь-
содержащих сплавах алюминия (СА): АМц, Д16 и
АА 2024. Образцы толщиной 2.0 мм оксидирова-
ли в кислых (H2SO4) и щелочных (КОН) электро-
литах [3] как в классическом варианте доискрово-
го анодирования, так и в микродуговом режиме [4]
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