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Методом циклической вольтамперометрии изучена редокс реакция Ti(IV) + e– ↔ Ti(III)
в расплаве CsCl–CsF(10 мас. %)–K2TiF6. Установлена область квазиобратимости
процесса и рассчитаны коэффициенты диффузии комплексов Ti(IV) при различных
температурах. Определены стандартные константы скорости переноса заряда (ks)
для редокс пары Ti(IV)/Ti(III) в данном расплаве. Рассчитана энергия активации
процесса переноса заряда.
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ВВЕДЕНИЕ

Титан и его сплавы широко используются в различных областях современной тех-
ники [1]. Электрохимическое получение титановых сплавов из расплавов является
перспективным методом, имеющим множество преимуществ [2]. Однако для осу-
ществления электрохимического синтеза титановых сплавов необходимо изучение
поведения титана в различных расплавленных электролитах.

Электрохимическое поведение титана в хлоридных и хлоридно-фторидных распла-
вах являлось целью многочисленных исследований [3–14]. В работах [3–7] было пока-
зано, что электровосстановление хлоридных комплексов Ti(IV) до металла происхо-
дит в три последующие стадии: Ti(IV) → Ti(III) → Ti(II) → Ti. В работе [6] была изучена
кинетика переноса заряда титана в хлоридных расплавах и определены кинетические
параметры.

В работах [8–14] исследовалось электрохимическое поведение титана в хлоридно-
фторидных расплавах. Был установлен двухстадийный механизм электровосстановле-
ния фторидных комплексов Ti(IV) до металла:

(1)

(2)

Также были определены коэффициенты диффузии комплексов титана различной
степени окисления в расплаве NaCl–KCl–K2TiF6 [8–10]. Стандартные константы
скорости переноса заряда (ks) редокс пары Ti(IV)/Ti(III) в расплавах (NaCl–KCl)экв–
NaF (10 мас. %)–K2TiF6 и KCl–KF(10 мас. %)–K2TiF6 были определены в наших рабо-
тах [11, 13, 14].

( ) ( )Ti IV e I ,Ti I I−+ ↔

( )Ti III 3e Ti.−+ →
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Настоящая работа является частью систематических исследований по определению
стандартных констант скорости переноса заряда для редокс пар тугоплавких метал-
лов. Ранее были определены стандартные константы скорости переноса заряда для ре-
докс пары Nb(V)/Nb(IV) [15, 16] и Cr(III)/Cr(II) [17, 18] в расплавах галогенидов ще-
лочных металлов различного состава.

Целью данной работы являлось определение коэффициентов диффузии (D) ком-
плексов Ti(IV) и стандартных констант скорости переноса заряда редокс пары
Ti(IV)/Ti(III) в расплаве CsCl–CsF(10 мас. %)–K2TiF6 и сравнение этих кинетических
параметров с полученными ранее в расплавах (NaCl–KCl)экв–NaF(10 мас. %)–K2TiF6
и KCl–KF(10 мас. %)–K2TiF6 (мас. %).

МЕТОДИКА

Исследования проводились в диапазоне температур 973–1123 К методом цикличе-
ской вольтамперометрии с помощью динамической электрохимической лаборатории
“VoltaLab 40” (программное обеспечение “VoltaMaster 4” (версия 6)).

Скорость развертки потенциала (υ) варьировалась в пределах от 0.1 до 2.0 В/с. В ка-
честве контейнера для расплава использовался тигель из стеклоуглерода марки СУ-2000,
который одновременно являлся вспомогательным электродом. Вольтамперные кри-
вые регистрировались на электроде из стеклоуглерода марки СУ-2000 диаметром 2.0 мм
относительно квази-электрода сравнения из стеклоуглерода.

Хлорид цезия марки “х. ч.” подвергали перекристаллизации, после чего прокалива-
ли в муфельной печи и помещали в кварцевую реторту. Реторту вакуумировали до
остаточного давления 0.66 Па при комнатной температуре и ступенчатом нагревании
до 873 К, затем заполняли аргоном и расплавляли электролит.

Фторид цезия марки “х. ч.” очищали двойной перекристаллизацией из расплава.
Соли сушили при температуре 673–773 K в вакууме, нагревали до температуры на 50 K
выше температуры плавления, выдерживали в течение нескольких часов и медленно
охлаждали со скоростью 3–4 град/ч до температуры на 50 K ниже точки плавления.
После затвердевания соли переносили в перчаточный бокс и механически удаляли за-
грязнения [19].

Гексафтортитанат калия получали путем перекристаллизации из растворов плави-
ковой кислоты исходного продукта марки “ч.” [20].

Фоновый солевой электролит помещали в тигель из стеклоуглерода, загружали его
в реторту, повторяли вышеописанные операции вакуумирования и плавления, после
чего в расплав вводили K2TiF6.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Типичные циклические вольтамперные кривые для редокс пары Ti(IV)/Ti(III), по-
лученные в расплаве CsCl–CsF(10 мас. %)–K2TiF6, представлены на рис. 1.

Ток пика электровосстановления в расплаве CsCl–CsF(10 мас. %)–K2TiF6 прямо
пропорционален корню квадратному из скорости поляризации вплоть до скорости
υ = 0.5 В/с (рис. 2а). В то же время потенциал пика в этом интервале скоростей не за-
висит от скорости поляризации (рис. 2б), что указывает на обратимость процесса (1)
при скоростях поляризации υ ≤ 0.5 В/с. Отклонение экспериментальных точек от пря-
мой, проходящей через начало координат, при скоростях поляризации больше 0.5 В/с ука-
зывает на то, что процесс электровосстановления титана в расплаве CsCl–CsF(10 мас. %)–
K2TiF6 при скоростях развертки потенциала 0.75 ≤ υ ≤ 2.0 В/с является квазиобра-
тимым [21], что подтверждается и криволинейной зависимостью потенциала пика от
логарифма скорости поляризации (рис. 2б), тогда как для необратимого процесса ха-
рактерна линейная зависимость в данных координатах.
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Рис. 1. Циклические вольтамперограммы расплава CsCl–СsF(10 мас. %)–K2TiF6 (С(K2TiF6) = 1.85 ⋅

⋅ 10–4 моль/см3), Т = 1023 K. Скорости поляризации, В/с: 0.75 (внутренняя кривая); 1.0, 1.25, 1.5, 1.75, 2.0
(наружная).
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В расплаве (NaCl–KCl)экв–NaF(10 мас. %)–K2TiF6 область квазиобратимости была
определена в пределах скоростей поляризации 1.0 < υ ≤ 2.0 В/с [11], а в расплаве KCl–
KF(10 мас. %)–K2TiF6 при 0.75 < υ ≤ 2.0 В/с [13, 14].

Коэффициенты диффузии комплексов Ti(IV) в расплаве CsCl–CsF(10 мас. %)–K2TiF6
были определены при υ = 0.1 В/с (при данной скорости процесс является обратимым)
по уравнению Рэндлса–Шевчика [22]:

(3)

Iп – ток катодного пика, А; А – площадь электрода, см2; С – концентрация электроак-
тивных частиц, моль/см3; D – коэффициент диффузии, см2/с; υ – скорость поляриза-
ции, В/с; n – число электронов.

Коэффициенты диффузии комплексов Ti(IV) в расплавах (NaCl–KCl)экв–
NaF(10 мас. %)–K2TiF6 и KCl–KF(10 мас. %)–K2TiF6 были определены в работах [8–
10] и [13, 14], соответственно.

Значения коэффициентов диффузии уменьшаются при изменении состава распла-
ва от Na к Cs (рис. 3) в связи с уменьшением контрполяризующего эффекта в ряду
Na+–K+–Cs+ и увеличением прочности комплексов.

На основании температурной зависимости коэффициентов диффузии (рис. 3) была
рассчитана энергия активации процесса диффузии в расплаве CsCl–CsF(10 мас. %)–
K2TiF6 по уравнению:

(4)

Величина энергии активации составила 70 ± 8 кДж/моль. Это значение выше, чем
для расплавов (NaCl–KCl)экв–NaF(10 мас. %)–K2TiF6 [11] и KCl–KF(10 мас. %)–
K2TiF6 [14].

− −= υ3 2 1 2 1 2 3 2 1 2 1 20.4463 ,пI F R T n ACD

( )2.303 lg 1 .U R D T−Δ = ∂ ∂
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Рис. 2. Зависимость тока пика (а) и потенциала пика (б) электровосстановления Ti(IV) до Ti(III) от скорости

поляризации в расплаве CsCl–CsF(10 мас. %)–K2TiF6 (С(K2TiF6) = 1.85 ⋅ 10–4 моль/см), Т = 1023 K.
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Стандартные константы скорости переноса заряда были определены по методике
Николсона [23]. Им была установлена корреляция между функцией ψ, связанной с
разностью потенциалов катодного и анодного пиков (ΔEp) и стандартной константой
скорости переноса заряда:

(5)

где α = 0.5 – коэффициент переноса; n – число электронов, участвующих в реакции.

Так как Dox/Dred ≈ 1, уравнение (5) принимает следующий вид:

(6)
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Рис. 3. Зависимость коэффициентов диффузии от температуры в хлоридно-фторидных расплавах различ-
ного состава.
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Рис. 4. Зависимость ks от скорости поляризации при различных температурах в расплаве CsCl–CsF(10 мас. %)–

K2TiF6 (С(K2TiF6) = 1.85 ⋅ 10–4 моль/см3).
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Для расчета стандартных констант скорости переноса заряда данные ΔEp и ψ, при-
веденные в работе [23] для температуры 298 К, пересчитывались на рабочую темпера-
туру по уравнениям [24]:

(7)

(8)

Расчет величин (ΔEp)298 и ψT по уравнениям (7), (8) позволил с использованием за-
висимости (6) и величин коэффициентов диффузии рассчитать стандартные констан-
ты скорости переноса заряда.

На рис. 4 представлены стандартные константы скорости переноса заряда редокс
пары Ti(IV)/Ti(III), полученные с использованием уравнений (6)–(8), при различных
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Е
E

T
Δ

Δ =

298 .
298T
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Рис. 5. Зависимость ks от температуры в хлоридно-фторидных расплавах. Скорость поляризации 1.5 В/с.
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температурах. Как видно из рисунка, ks не зависят от скорости поляризации. Увеличе-
ние значений констант с ростом температуры обусловлено увеличением тепловой
энергии системы и, соответственно, возрастанием числа частиц с энергией, достаточ-
ной для преодоления потенциального барьера [25].

На рис. 5 представлены температурные зависимости стандартных констант скоро-
сти переноса заряда. Температурная зависимость стандартной константы скорости
переноса заряда для расплава CsCl–CsF(10 мас. %)–K2TiF6 описывается следующим
эмпирическим уравнением:

(9)

с коэффициентом корреляции R2 = 0.971.
Зависимости lg(ks) от 1/T для расплавов (NaCl–KCl)экв–NaF(10 мас. %)–K2TiF6 и

KCl–KF(10 мас. %)–K2TiF6 были определены ранее в работах [11, 13, 14], соответ-
ственно. Как видно из рис. 5, значения ks уменьшаются при переходе от расплава Na-
Cl–KCl–NaF к расплавам KCl–KF и CsCl–CsF.

Рассчитанные на основании температурных зависимостей энергии активации для
расплавов (NaCl–KCl)экв–NaF(10 мас. %)–K2TiF6 и KCl–KF(10 мас. %)–K2TiF6 и
CsCl–CsF(10 мас. %)–K2TiF6 составили 64.41 [11], 79.97 [14] и 88.08 кДж/моль, соот-
ветственно. Полученные результаты согласуются с теорией элементарного акта пере-
носа заряда [26], согласно которой для разряда более прочных комплексов требуется
большая энергия реорганизации, а процесс переноса заряда протекает с меньшей ско-
ростью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучена кинетика переноса заряда редокс пары Ti(IV)/Ti(III) в расплаве CsCl–
CsF(10 мас. %)–K2TiF6.

Установлена область квазиобратимости процесса переноса заряда в данной редокс
паре. По уравнению Рэндлса–Шевчика рассчитаны коэффициенты диффузии ком-
плексов Ti(IV) в расплаве CsCl–CsF(10 мас. %)–K2TiF6.

( ) ( )lg 6.39 0.90 4600 910sk Т= ± − ±
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По методу Николсона определены стандартные константы скорости переноса заря-
да (ks). Показано, что стандартные константы скорости переноса заряда не зависят от
скорости поляризации и возрастают с повышением температуры, что обусловлено по-
вышением тепловой энергии системы и увеличением числа частиц, обладающих энер-
гией, необходимой для преодоления активационного барьера.

Рассчитаны энергии активации процесса переноса заряда для фторидных комплек-
сов редокс пары Ti(IV)/Ti(III) в системе CsCl–CsF. Показано, что стандартные кон-
станты скорости переноса заряда уменьшаются, а значения энергии активации увеличи-
ваются при переходе от расплавов (NaCl–KCl)экв–NaF(10 мас. %)–K2TiF6 и KCl–
KF(10 мас. %)–K2TiF6 к расплаву CsCl–CsF(10 мас. %)–K2TiF6.
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CHARGE TRANSFER KINETICS OF THE REDOX COUPLE Ti(IV)/Ti(III) 
IN CHLORIDE-FLUORIDE MELTS

D. A. Vetrova1, S. A. Kuznetsov1

1Institute of Chemistry, Kola science Centre of the Russian Academy of Sciences, Apatity, Russia

The charge transfer kinetics of the Ti(IV)/Ti(III) redox couple in the CsCl–CsF(10 wt %)–
K2TiF6 melt was studied by cyclic voltammetry method. The area of quasi-reversibility of
the charge transfer process in this redox couple was established. Diffusion coefficients of
Ti(IV) in the CsCl–CsF(10 wt %)–K2TiF6 melt were calculated. The standard rate con-
stants of charge transfer (ks) were calculated by the Nicholson’s method. It was shown that
the standard rate constants do not depend on the polarization rate and increase with increas-
ing temperature. The activation energies of the charge transfer process for the f luoride com-
plexes of the Ti(IV)/Ti(III) redox couple in the CsCl–CsF system were determined. It was
shown that the standard rate constants decrease and the activation energies increase from
(NaCl–KCl)equimol–NaF(10 wt %)–K2TiF6 and KCl–KF(10 wt %)–K2TiF6 melts to the
CsCl–CsF(10 wt %)–K2TiF6 melt.

Keywords: melt, cyclic voltammetry, redox couple, titanium complexes, quasi-reversible pro-
cess, standard rate constants of charge transfer
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