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Методом циклической вольтамперометрии изучена редокс-реакция Ti(IV) + e– ↔
↔ Ti(III) в расплаве CsCl–CsF(10 мас. %)–K2TiF6 с добавками катионов щелочнозе-
мельных металлов (Mg2+, Ca2+, Sr2+ и Ba2+). Установлена область квазиобратимо-
сти процесса перезаряда комплексов титана и определены стандартные константы
скорости переноса заряда для редокс-пары Ti(IV)/Ti(III) в расплавах на основе
CsCl–CsF(10 мас. %)–K2TiF6 с добавками катионов щелочноземельных металлов.
Показано, что стандартные константы скорости переноса заряда не зависят от ско-
рости поляризации и возрастают с увеличением температуры. Значения стандарт-
ных констант скорости переноса заряда возрастают по мере увеличения мольного
отношения катионов щелочноземельного металла к титану вплоть до определенного
отношения Me2+/Ti(IV), а затем уменьшаются при дальнейшем возрастании кон-
центрации катионов Me2+ в расплаве. Установлено, что константы скорости пере-
носа заряда возрастают с увеличением ионного потенциала (отношение заряда к
ионному радиусу) катиона добавки, достигая максимального значения для комплек-
сов с внешнесферными катионами магния, причем данная зависимость является
прямолинейной. Рассчитаны энергии активации процесса переноса заряда в распла-
вах с добавками катионов щелочноземельных металлов, полученные значения суще-
ственно ниже энергии активации исходной системы CsCl–CsF(10 мас. %)–K2TiF6.
Показано, что стандартные константы скорости переноса заряда уменьшаются,
а значения энергии активации увеличиваются при переходе от расплава на основе
эквимолярной смеси NaCl–KCl к расплавам KCl–KF и CsCl–CsF как без добавок
катионов щелочноземельных металлов, так и с ними.
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ВВЕДЕНИЕ

С каждым годом титан и титановые сплавы все шире применяются во многих обла-
стях промышленности [1], поэтому большое внимание уделяется разработке простых
и экономичных способов производства титана [2–13]. Преобладающая часть этих ис-
следований связана с электрохимическими процессами. Однако для оптимизации
процесса электролитического получения титана необходимо определение механизма
и кинетических характеристик электровосстановления ионов титана в расплавах раз-
личного состава.
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Электрохимическое поведение титана в хлоридно-фторидных расплавах являлось
объектом многочисленных исследований [6–13]. Было установлено, что восстановле-
ние в хлоридно-фторидных расплавах комплексов Ti(IV) до металла протекает в две
последовательные стадии: перезаряд Ti(IV) до Ti(III) с образованием растворимого
продукта и дальнейшее восстановление Ti(III) до Ti [6]. В работах [7, 8, 11–13] были
определены коэффициенты диффузии Ti(IV) при различных температурах в расплавах
различного состава.

В наших предыдущих работах [9–13] были определены стандартные константы ско-
рости переноса заряда (ks) для редокс-пары Ti(IV)/Ti(III) в расплавах (NaCl–KCl)экв–
NaF(10 мас. %)–K2TiF6 и KCl–KF(10 мас. %)–K2TiF6, рассчитаны величины энергий
активации процесса переноса заряда и изучено влияние сильнополяризующих катионов
на электрохимическое поведение редокс пары Ti(IV)/Ti(III) в указанных расплавах.

Целью настоящей работы являлось изучение кинетики переноса заряда редокс па-
ры Ti(IV)/Ti(III) в расплаве CsCl–CsF(10 мас. %)–K2TiF6 с добавками катионов ще-
лочноземельных металлов и сравнение результатов с ранее полученными данными в
расплавах (NaCl–KCl)экв–NaF (10 мас. %)–K2TiF6 и KCl–KF(10 мас. %)–K2TiF6
[10, 11, 13].

Данная работа является частью систематического исследования влияния второй
координационной сферы на кинетику переноса заряда редокс пары Ti(IV)/Ti(III).

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Исследования проводились в диапазоне температур 973–1123 K методом цикличе-
ской вольтамперометрии с помощью динамической электрохимической лаборатории
“VoltaLab 40” (программное обеспечение “VoltaMaster 4”). Скорость развертки потен-
циала изменялась в пределах от 0.1 до 2.0 В/с. Вольтамперные кривые регистрирова-
лись на электроде из стеклоуглерода марки СУ-2000 диаметром 2.0 мм относительно
стеклоуглеродного квази-электрода сравнения. Вспомогательным электродом служил
стеклоуглеродный тигель (СУ-2000), который использовался в качестве контейнера
для расплава.

Методика приготовления солей заключалась в следующем. Хлорид цезия квалифи-
кации “ч. д. а.” перекристаллизовывали, прокаливали в муфельной печи, затем поме-
щали в кварцевую реторту. Реторту вакуумировали при комнатной температуре и сту-
пенчатом нагревании до 873 К. Затем реторту заполняли очищенным инертным газом
(аргоном) и расплавляли электролит. Фторид калия (марки “ч”) очищали двойной пе-
рекристаллизацией из расплава: соль сушили при температуре 673–773 K в вакууме,
нагревали до температуры на 50 K выше температуры плавления, выдерживали в тече-
ние нескольких часов и медленно охлаждали со скоростью 3–4°/ч [14].

Гексафторотитанат калия получали путем перекристаллизации из растворов плави-
ковой кислоты исходного продукта марки “ч” [15]. Соли магния, бария и кальция су-
шили в вакуумном шкафу при температуре 423 К в течение 24 ч. Хлорид стронция мар-
ки “ч. д. а.” выдерживали в вакуумном шкафу при температуре 523 К в течение 12 ч. После
этого соль перекладывали в стеклянные ампулы и помещали в герметичную реторту,
которую вакуумировали при одновременном нагреве со скоростью 100°/ч до темпера-
туры 823 K и затем медленно охлаждали.

Фоновый солевой электролит CsCl–CsF(10 мас. %) помещали в тигель из стеклоуг-
лерода, загружали его в реторту, повторяли вышеописанные операции вакуумирова-
ния и плавления, после чего в расплав вводилась добавка K2TiF6 и затем делались до-
бавки солей щелочноземельных металлов.

Стандартные константы скорости переноса заряда были определены по методике
Николсона. В работе [16] разработана теория определения стандартных констант ско-
рости переноса заряда для квазиобратимых редокс-процессов, не осложненных обра-
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зованием нерастворимого продукта, по данным циклической вольтамперометрии.
Николсон установил зависимость между функцией ψ, связанной с разностью потен-
циалов катодного и анодного пиков (ΔEp) и стандартной константой скорости пере-
носа заряда:

(1)

где α = 0.5 – коэффициент переноса, n – число электронов, участвующих в реакции.
Так как Dox и Dred имеют близкие значения, уравнение (1) может быть упрощено:

(2)

Для расчета стандартных констант скорости переноса заряда значения ΔEp и ψ,
приведенные в работе [16] для температуры 298 К, пересчитывались на нашу рабочую
температуру по уравнениям [17]:

(3)

(4)

Используя полученные значения (ΔEp)298 и ψT и величину коэффициентов диффу-
зии [13], можно рассчитать стандартные константы скорости переноса заряда по фор-
муле (2).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Типичные циклические вольтамперные кривые для редокс-пары Ti(IV)/Ti(III), по-
лученные на стеклоуглеродном электроде при введении фторида бария в исходный
расплав, представлены на рис. 1.

Так как методика Николсона разработана для квазиобратимых процессов, был
определен диапазон скоростей поляризации, при которых процесс

(5)
протекает квазиобратимо. Для этого были изучены зависимости тока и потенциала
катодного пика от скорости поляризации. Согласно диагностическим критериям
вольтамперометрии [18], процесс электровосстановления Ti(IV) в расплаве CsCl–
CsF(10 мас. %)–K2TiF6–BaF2 вплоть до скорости поляризации v = 0.5 В/с протекает
обратимо, так как в этом диапазоне ток пика электровосстановления прямопропор-
ционален корню квадратному из скорости поляризации (рис. 2а), в то время как по-
тенциал пика в том же интервале скоростей не зависит от скорости поляризации (рис. 2б).
На переход к квазиобратимому процессу при скоростях поляризации больше 0.5 В/с
указывает отклонение экспериментальных точек от прямой, проходящей через начало
координат, что подтверждается и криволинейной зависимостью потенциала пика от
логарифма скорости (рис. 2б). Таким образом, процесс электровосстановления Ti(IV)
в расплаве CsCl–CsF(10 мас. %)–K2TiF6–BaF2 при скоростях развертки потенциала
0.75 ≤ v ≤ 2.0 В/с является квазиобратимым.

Аналогично области квазиобратимости были установлены для солевых систем с до-
бавками других щелочноземельных металлов.

Стандартные константы скорости переноса заряда рассчитывались по уравнениям (2)–(4)
с использованием коэффициентов диффузии, определенных в работе [12].
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Рис. 1. Циклические вольтамперограммы расплава CsCl–CsF(10 мас. %)–K2TiF6–BaF2 (С(K2TiF6) =

= 1.72 ⋅ 10–4 моль/см3), Т = 1023 K. Скорости поляризации (В/с): 0.5; 0.75 (внутренняя кривая); 1.0; 1.25; 1.5;
1.75; 2.0 (наружная).
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Было отмечено, что при введении добавок сильнополяризующих катионов Mg2+,
Ca2+, Sr2+ и Ва2+ в исходный расплав наблюдается увеличение ks вплоть до определен-
ной концентрации добавки в расплаве (рис. 3). Причем отношение Me2+/Ti(IV), при
котором ks имеет максимальное значение, тем меньше, чем выше ионный потенциал
(отношение заряда катиона к его радиусу) катиона щелочноземельного металла. По-
скольку ионный потенциал катионов щелочноземельных металлов значительно выше,
чем щелочных металлов, вероятно, происходит замена катионов щелочных металлов
на катионы щелочноземельных металлов во второй координационной сфере комплексов
титана, что приводит к усилению контрполяризующего эффекта и ослаблению фто-
ридных комплексов титана, а, следовательно, и к росту величины стандартных констант
скорости переноса заряда. Соответственно, чем выше ионный потенциал добавки,
тем меньшее соотношение Me2+/Ti(IV) требуется для вытеснения катионов щелочных
металлов из второй координационной сферы комплексов титана. При дальнейшем
увеличении концентрации солей щелочноземельных металлов в расплаве происходит
уменьшение ks (рис. 3). Возможно, это связано с изменением строения двойного элек-
трического слоя или с увеличением вязкости солевого расплава, что приводит к уменьше-
нием коэффициентов диффузии.

На рис. 4 представлены зависимости значений стандартных констант скорости пе-
реноса заряда редокс пары Ti(IV)/Ti(III) от скорости поляризации при различных тем-
пературах в расплаве CsCl–CsF(10 мас. %)–K2TiF6–BaF2. Как видно из рисунка, ks
не зависят от скорости поляризации. Увеличение значений констант с ростом темпе-
ратуры обусловлено увеличением тепловой энергии системы и, следовательно, воз-
растанием числа частиц с энергией, достаточной для преодоления потенциального ба-
рьера [19]. Аналогичные зависимости были получены и в расплавах с добавками дру-
гих сильнополяризующих катионов (Mg2+, Ca2+, Sr2+).
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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–BaF2 (С(K2TiF6) = 1.72 ⋅ 10–4 моль/см3), Т = 1023 K.
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На рис. 5 показана зависимость максимального значения ks от ионного потенциала
катионов щелочноземельных металлов, имеющая прямолинейный характер (коэффи-
циент корреляции R2 = 0.9582). Из рисунка видно, что константы скорости переноса
заряда возрастают с увеличением ионного потенциала катиона добавки, достигая мак-
симального значения для комплексов с внешнесферными катионами магния, и имеют
большие значения для расплава на основе эквимолярной смеси NaCl–KCl, уменьша-
ясь при переходе к расплаву KCl–KF и CsCl–CsF.

В логарифмических координатах температурные зависимости максимальных зна-
чений стандартных констант скорости переноса заряда в расплавах на основе CsCl–
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Рис. 3. Зависимость ks от отношения мольных долей катионов щелочноземельных металлов к Ti(IV) в рас-

плаве CsCl–CsF(10 мас. %)–K2TiF6: а – Mg2+; б – Ca2+; в – Sr2+; г –Ва2+. Скорость поляризации 1.5 В/с,

Т = 1023 К.
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Рис. 4. Зависимость ks от скорости поляризации при различных температурах в расплаве CsCl–CsF(10 мас. %)–

K2TiF6–BaF2 (С(K2TiF6) = 1.72 ⋅ 10–4 моль/см3).
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Рис. 5. Зависимость максимального значения стандартных констант скорости переноса заряда от ионного
потенциала щелочноземельных металлов в расплавах CsCl–CsF(10 мас. %)–K2TiF6, KCl–KF(10 мас. %)–

K2TiF6 и (NaCl–KCl)экв–NaF(10 мас. %)–K2TiF6. Т = 1073 K.
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CsF с добавками катионов щелочноземельных металлов описываются следующими
эмпирическими уравнениями:

(6)

(7)

(8)

(9)

Рассчитанные из уравнений (6)–(9) величины энергий активации процесса перено-
са заряда представлены в табл. 1. Полученные значения существенно ниже величины
энергии активации исходной системы [12] и уменьшаются при переходе от катионов
бария, имеющих наименьший ионный потенциал, к катионам магния, имеющих наи-
больший ионный потенциал.

Из таблицы 1 видно, что значения энергии активации увеличиваются при переходе
от расплава (NaCl–KCl)экв–NaF(10 мас. %)–K2TiF6 к расплавам KCl–KF(10 мас. %)–
K2TiF6 и CsCl–CsF(10 мас. %)–K2TiF6 как с добавками катионов щелочноземельных
металлов, так и без них. Полученные результаты согласуются с теорией элементарного
акта переноса заряда [20], согласно которой для разряда более прочных комплексов
требуется большая энергия реорганизации, а процесс переноса заряда протекает с
меньшей скоростью.

2(Mg )lg (0.3 0.07) (1953 320) ,sk T+ = ± − ±

2Ca( )lg (0.42 0.09) (2153 400) ,sk T+ = ± − ±

2(Sr )lg (0.53 0.12) (2781 490) ,sk T+ = ± − ±

2(Ва )lg (0.73 0.17) (3927 610) .sk T+ = ± − ±
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Таблица 1. Энергия активации переноса заряда при введении в расплав сильнополяризующих
катионов в хлоридно-фторидных расплавах различного состава

Катион
Расплав

(NaCl–KCl)экв–NaF(10 мас. %)–
K2TiF6

KCl–KF(10 мас. %)–
K2TiF6

CsCl–CsF(10 мас. %)–
K2TiF6

64 ± 9 80 ± 15 88 ± 17
Mg2+ 21 ± 4 22 ± 4 37 ± 7
Ca2+ 25 ± 5 26 ± 5 42 ± 9
Sr2+ 24 ± 4 28 ± 5 53 ± 9
Ba2+ 19 ± 3 33 ± 7 75 ± 11
ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучено электрохимическое поведение редокс-пары Ti(IV)/Ti(III) в расплаве CsCl–
CsF(10 мас. %)–K2TiF6 с добавками катионов щелочноземельных металлов (Mg2+,
Ca2+, Sr2+ и Ва2+). Установлена область квазиобратимости процесса переноса заряда
в указанных расплавах и с использованием метода Николсона рассчитаны стандарт-
ные константы скорости переноса заряда.

Изучено влияние катионов щелочноземельных металлов на скорость переноса за-
ряда редокс-пары Ti(IV)/Ti(III). Установлено, что значения стандартных констант
скорости переноса заряда возрастают по мере увеличения мольного отношения ка-
тионов щелочноземельного металла к титану. Однако при определенном отношении
Me2+/Ti в расплаве значения ks достигают максимума, а затем уменьшаются при даль-
нейшем возрастании концентрации катионов Me2+ в расплаве.

Определены энергии активации процесса переноса заряда для редокс-пары
Ti(IV)/Ti(III) в системе CsCl–CsF с добавками катионов щелочноземельных металлов
(Mg2+, Ca2+, Sr2+ и Ва2+). Показано, что они значительно ниже энергии активации ис-
ходного расплава CsCl–CsF(10 мас. %)–K2TiF6.

Показано, что стандартные константы скорости переноса заряда уменьшаются,
а значения энергии активации увеличиваются 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 Ti (IV)/Ti(III) REDOX COUPLE 
IN THE CsCl–CsF MELT IN PRESENCE OF ALKALINE EARTH METAL CATIONS

D. A. Vetrova1, S. A. Kuznetsov1

1Institute of Chemistry, Kola science Centre of the RAS, Apatity, Russia

The redox reaction Ti(IV) + e– ↔ Ti(III) in CsCl–CsF(10 wt %)–K2TiF6-based melts with
additions of alkaline earth metal cations (Mg2+, Ca2+, Sr2+ and Ba2+) was studied by cyclic
voltammetry method. The quasi-reversibility region of titanium complexes for recharge pro-
cess has been determined and the standard rate constants of charge transfer for the redox
couple Ti(IV)/Ti(III) in CsCl–CsF(10 wt %)–K2TiF6-based melts with additives of alka-
line earth metal cations were calculated. The standard rate constants of charge transfer do
not depend on the polarization rate and increase with temperature increasing. It is shown
that the standard rate constants of charge transfer increase with increasing mole ratio of al-
kaline earth metal cations to titanium up to a certain Me2+/Ti(IV) ratio and then decrease
with further increasing of Me2+ cations concentration in the melt. It was found that the rate
constants of charge transfer increase with increasing ionic potential of the addition, reaching
a maximum value for complexes with outer-sphere cations of magnesium, and this depen-
dence is rectilinear. The activation energies of the charge transfer process in melts with addi-
tions of alkaline earth metal cations were calculated. The values obtained are significantly
lower than the activation energies of the initial system CsCl–CsF(10 wt %)–K2TiF6. It is
shown that the standard rate constants of charge transfer decrease and the activation energy
values increase in transition from (NaCl–KCl)equimol based melt to KCl–KF and CsCl–
CsF melts both without addition and with addition of alkaline earth metal cations.

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