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ВТОРИЧНОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ ТУГОПЛАВКОГО МЕТАЛЛА
У ГЛАДКОГО КАТОДА ПРИ ЭЛЕКТРОЛИЗЕ СОЛЕВОГО РАСПЛАВА.
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Представлена модель стационарного процесса вторичного восстановления ионов тугоплавкого ме-
талла щелочным или щелочноземельным металлом, образующимся на гладком катоде в ходе элек-
тролиза солевого расплава. Вторичное восстановление локализуется около катода. Модель учиты-
вает молекулярную диффузию исходных компонентов и термодинамику вторичной химической ре-
акции, первый закон Фика, закон Фарадея, уравнение Нернста. Получены выражения для расчета
профилей концентраций, профиля скорости реакции вторичного восстановления внутри диффузи-
онного слоя, профиля распределения тока вторичного восстановления по толщине диффузионного
слоя.
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие электрохимических технологий в

расплавах солей связано с процессами получения
металлов различной структуры. Здесь могут быть
получены катодные продукты от сплошных по-
крытий [1–3] до дендритных осадков и порошков
[4, 5]. Развиваются процессы металлотермиче-
ского восстановления в среде расплавов галоге-
нидов щелочных и щелочноземельных металлов
[6–9]. Щелочные металлы способны растворять-
ся в солевых расплавах [10, 11], эти растворы об-
ладают высокой восстановительной способно-
стью, а процессы химического восстановления
зачастую протекают с большой скоростью [9]. Та-
ким образом, при высокотемпературном элек-
тролизе солевых расплавов в той или иной степе-
ни происходит растворение металлов в расплав-
ленных электролитах, а также распыление
металлов при катодном осаждении. Эти явления
тесно связаны, ‒ образование мелкодисперсных,
слабо сцепленных с катодом осадков металлов
при электролизе с высокими плотностями тока
обусловлено вторичным восстановлением ионов

осаждаемого металла щелочным металлом, рас-
творенным в электролите [12]. Вторичное восста-
новление приводит к снижению выхода по току
на катоде. С другой стороны, похожие процессы
при электролизе были использованы для получе-
ния мелкодисперсных порошковых материалов
различного назначения [13–16].

Процесс катодного осаждения тугоплавкого
металла из раствора его соли в щелочно-галоге-
нидных расплавах изучают, помимо прочего, ме-
тодом регистрации стационарных поляризацион-
ных кривых. Эти исследования всегда дают важ-
ную информацию, и электролиз в условиях
вторичного восстановления не исключение. Для
корректного построения, кривая должна быть за-
регистрирована по точкам, – каждая точка реги-
стрируется для поверхности катода, очищенной
от осадка металла, восстановленного при реги-
страции предыдущей точки. Эта методика позво-
ляет избежать неконтролируемого увеличения
поверхности, то есть избежать уменьшения плот-
ности тока и искривления фронта диффузии. Та-
кая кривая всегда имеет чрезвычайно нечеткий
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предельный ток, при смещении потенциала в от-
рицательную сторону, плотность тока плавно
увеличивается на большом интервале потенциа-
лов шириной до 1 В и более [17]. При линейной
шкале на оси тока предельный ток по такой кри-
вой определить невозможно. Использование ло-
гарифмической шкалы сомнительно и также ма-
лопродуктивно. Все, что можно сделать, – это
сравнивать плотности тока в разных растворах
при одном потенциале, выбранном из каких-то
соображений. Эта ситуация не является пробле-
мой, однако заставляет предположить, что устой-
чивый процесс вторичного восстановления до
твердого тугоплавкого металла жидким раство-
ром щелочного металла, восстановленного на ка-
тоде, возникает при потенциалах катода, гораздо
более положительных, чем область потенциалов,
близких к стандартному потенциалу щелочного
металла. При этом придется предположить, что
при достаточно большой плотности тока на еди-
ницу площади чистой подложки первоначальный
период электролиза на чистой поверхности про-
текает исключительно по механизму вторичного
восстановления, − в начале процесса это проис-
ходит даже в случае, когда продуктом длительно-
го электролиза становится дендритный осадок на
катоде с выходом по току, близким к 100%. Это
означает, что продуктом вторичного восстанов-
ления может быть не только металл, распылен-
ный в виде шлама, но и металл, захваченный по-
верхностью. В свою очередь это означает, что зо-
на вторичного восстановления может находиться
не только за пределами диффузионного слоя в
объеме, но и чрезвычайно близко к поверхности
катода, на расстоянии гораздо меньше толщины
диффузионного слоя.

Принимая во внимание упомянутый выше ин-
терес к процессу вторичного восстановления, мы
решили проанализировать эту ситуацию с точки
зрения представлений диффузионной кинетики,
получить способ расчета, следующий из ее урав-
нений, и применить этот способ для анализа ре-
зультатов одного из экспериментов. Другими
словами, интерес представляет как диффузион-
ная модель стационарного процесса вторичного
восстановления на гладком катоде в первона-
чальный период электролиза (до момента разрас-
тания поверхности за счет осажденного металла),
так и численное воспроизведение по этой модели
соответствующего натурного эксперимента.

В литературе имеется работа [12], в которой
представлена система уравнений, описывающих
процессы вторичного восстановления: в ходе
электролиза расплава галогенида щелочного ме-
талла, содержащего ионы тугоплавкого металла,
при достаточно большой плотности тока щелоч-
ной металл восстанавливается на катоде и раство-
ряется в электролите; далее в растворе вблизи ка-
тода происходит химическая реакция вторичного

восстановления ионов тугоплавкого металла ще-
лочным металлом, диффундирующем от катода в
объем электролита, с образованием порошка вто-
рично восстановленного тугоплавкого металла.
Взят предельно простой случай, который позво-
лил авторам значительно упростить конечные
выражения, – электролиз бинарного расплава с
общим анионом X‒ со степенью окисления –1,
AX–BX (металл A – восстанавливаемый, B – ще-
лочной). Таким образом, это случай, когда сте-
пень окисления восстанавливаемого металла +1.
Теоретическое рассмотрение процесса в такой
системе позволяет провести расчет именно для
такой системы, но не позволяет для всех реаль-
ных систем, поскольку A – это почти всегда ме-
талл со степенью окисления >+1. В работе не раз-
вита тема согласования граничных условий (при
x = 0 и при x = δ) при решении стационарной
диффузионной задачи, также и по этой причине
результаты не могут быть применены для расче-
тов в реальных случаях, когда толщина диффузи-
онного слоя δ становится величиной переменной
от плотности тока [17].

В настоящей работе сделан упор на другие слу-
чаи электролиза, которые не позволяют делать
упрощения, поэтому описывать распределение
концентраций компонентов и распределение
скорости вторичной реакции вдоль оси расстоя-
ний можно только численно. В данной работе
представлена модель, в работе [18] приведены ход
расчетов и результаты расчетов по нескольким
гипотетическим экспериментам, а в [17] сделаны
расчеты по результатам натурного эксперимента.

МОДЕЛЬ 
ВТОРИЧНОГО ВОССТАНОВЛЕНИЯ 

НА ГЛАДКОМ КАТОДЕ В ОБЩЕМ ВИДЕ
Условия и допущения

Здесь взят стационарный процесс при элек-
тролизе в общем случае тройного расплава с дву-
мя анионами X‒, L‒ и катионом фонового элек-
тролита Bm+, AXn–BXm–BLm, при этом n – любое,
m – любое, концентрация An+ значительно мень-
ше концентрации Bm+. Такая схема расплавлен-
ной системы позволяет учесть случаи вторичного
восстановления металла A при электролизе рас-
плава на основе галогенида как щелочного метал-
ла, так и щелочноземельного (B). Кроме того, та-
кая схема позволяет учесть возможность химиче-
ской реакции образования комплексов частиц
An+ и L‒. Предполагается, что в случае образова-
ния таких комплексов количество анионов L– в
расплаве не меньше, чем необходимо для образо-
вания комплексов с соответствующим количе-
ством лигандов со всеми частицами An+. Пред-
ставленная модель учитывает коэффициент ак-
тивности разбавленного раствора металла B0, но
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ограниченно учитывает изменение этого коэф-
фициента от концентрации [B0]. Это ограничение
обсуждено в [17, 18].

Перечисленные усложнения по сравнению с
работой [12] не ограничат применимость полу-
ченных результатов для более простых случаев, –
схему системы и процесса можно упростить, вы-
брав соответствующие значения некоторых ко-
эффициентов в конечных уравнениях.

В модели принято, что все процессы идут в
условиях локальных равновесий во всей зоне
электрохимической и химической реакций, то
есть затруднения связаны только со стадией до-
ставки/отвода компонентов путем молекулярной
диффузии; диффузия линейного типа.

Расчет константы равновесия 
реакции вторичного восстановления

Будем считать, что все ионы металла An+ связа-
ны в комплексные группировки  (напри-
мер , k = 7, n = 4), и их концентрация много
меньше, чем концентрация ионов Bm+ щелочного
металла (m = 1) или щелочноземельного (m = 2).
Первый будем называть далее металл A, послед-
ний – B. Пусть плотность тока выше предельной
диффузионной для осаждения металла A по ре-
акции:

(1)
Очевидно, что в этом случае будет идти разряд ка-
тионов металла B. Щелочные и щелочноземель-
ные металлы растворяются в расплавах их солей.
Таким образом, в области определенных плотно-
стей тока на катоде будет идти электрохимиче-
ское восстановление катионов металла B с обра-
зованием истинного раствора B:

(2)
В случае восстановления на катоде щелочного
металла m = z = 1. В случае хлоридов магния,
кальция и бария m = 2, z = 1 [19, 20], и восстанов-
ленный щелочноземельный металл переходит в
раствор-расплав в виде однозарядных ионов B+.
Растворенный металл B диффундирует от поверх-
ности катода и, встречаясь с ионами металла A,
восстанавливает их до твердого металла:

(3)
Здесь приведем пример реакции вторичного вос-
становления ниобия в условиях образования фто-
ридных комплексов в хлоридно-фторидном рас-
плаве, Bdissolved – раствор щелочного металла,
Nbsolid – твердый металл:

(4)
здесь k = 7, n = 4, m = z = 1.

−−( )AL k n
k

−3
7NbF

− − −+ = +( )
solidAL e A L .k n

k n k

+ − ++ = ( ) .B e Bm m zz

− − − + + −+ = + +( ) ( )
solidAL B A B L .k n m z m

kz n z n zk

− + −+ = + +3
7 dissolved solidNbF 4B Nb 4B 7F ,

Считаем далее, что реакция (3) при высоких
температурах никак не лимитирует процесс вос-
становления тугоплавкого металла A, и локальное
равновесие (3) не нарушено при любой плотно-
сти тока в любой точке в зоне вторичного восста-
новления, несмотря на градиенты концентраций.
Таким образом, концентрации ионов , L‒

и раствора металла B в виде частиц B(m‒z)+ можно
связать через константу равновесия. Разбавлен-
ный раствор B имеет высокий коэффициент ак-
тивности [10], и его необходимо учесть, если он
известен. Коэффициенты активности форм

, L‒ и Bm+ считаем постоянными и не учи-
тываем:

(5)

где  – условная константа равновесия с учетом
коэффициента активности металла B, выражен-
ная через мольно-долевые концентрации N,
моль/моль; NL – ионная доля в анионной подре-

шетке расплава для анионов , не связанных в
комплексы ; , NA – ионная доля в ка-
тионной подрешетке расплава для катионов Bm+ и
An+ соответственно; NB – мольная доля раство-
ренного металла B либо ионная доля B(m‒z)+ в ка-
тионной подрешетке расплава; γB – коэффициент
активности металла B в растворе. Перейдем к
мольно-объемным концентрациям:

где c – концентрация, моль/см3; V – мольный
объем расплава, см3/моль. Соотношение между
константами:

(6)
В дальнейшем не учитываем изменений моль-

ного объема при изменении концентраций в зоне
вторичного восстановления. Можно записать для
константы:

(7)

где cA – концентрация комплексных частиц

, в другом случае это концентрация свобод-
ных частиц An+, когда в расплаве нет комплексооб-
разователя BLm и k = 0. В дальнейшем не учитыва-
ем изменений состава фонового электролита, пе-
реносим соответствующие величины в левую
часть и получаем более удобную константу :

(8)
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Выше принято, что Bm+ – это катионы фонового
электролита, и их концентрация много больше,
чем An+; поскольку других катионов нет, при рас-

чете  считаем, что  = 1. Могут быть другие
варианты: например, если фоновый электролит
состоит из эквимольной смеси галогенидов двух
разных щелочных металлов, то интересует более
электроположительный из них, при этом, по-
скольку коэффициент активности Bm+ не изве-
стен, принимаем  =  = 0,5.

Величину  можно найти, воспользовав-
шись результатами соответствующей экспери-
ментальной работы, выполненной по методу
электрохимической потенциометрии интересую-
щего металла A. В случае образования комплек-
сов, результаты таких работ могут быть опублико-
ваны в форме эмпирической зависимости, по-
добной (9):

(9)

где E(1) – равновесный потенциал электрода из
металла A, записанный в форме уравнения Нерн-
ста (9) для потенциалопределяющей реакции (1),
учитывающей образование комплексов ;
const – постоянная, которая подбирается эмпи-
рическим путем, зависит от T и теоретически
включает в себя условный стандартный потенци-
ал металла относительно принятого электрода
сравнения и условную константу образования
комплекса , – в работе Смирнова [21] это
описано для случая образования фторидного
комплекса в хлоридно-фторидном расплаве. За-
пишем равновесный потенциал электрода из ме-
талла A на основе другой потенциалопределяю-
щей реакции (2):

(10)

где индекс B(dissol.metal) означает насыщенный
раствор металла B;  – стандартный
электродный потенциал металла B (в случае хло-
ридного расплава и хлорного электрода сравне-
ния – напряжение разложения жидкого хлорида,
взятое с обратным знаком). В данном случае (1) и
(2) надо воспринимать не как реакции, а как рав-
новесия, одновременно установившиеся на ме-
талле A при одном и том же равновесном потен-
циале, таким образом, E(1) = E(2) относительно од-
ного электрода сравнения. Приравняем правые
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части уравнений (9) и (10) и преобразуем полу-
ченное выражение:

Учитывая (6) и (8), получим

(11)

В случае электролиза бинарного расплава с од-
ним анионом, когда нет необходимости учиты-
вать реакцию образования комплексов, в выра-
жениях выше k надо принять за ноль, а в выра-
жении (11) вместо const поставить условный
стандартный потенциал металла A:

(12)

Стационарная диффузионная задача 
при вторичном восстановлении 

в диффузионном слое катода

Когда в объеме электролита задана концентра-
ция соли металла А и на катоде превышена пре-
дельная плотность тока по ионам этого металла,
возникает ситуация вторичного восстановления в
диффузионном слое катода. Размеры электрода
обычно очень велики по сравнению с толщиной
диффузионного слоя, поэтому диффузия в этом
слое будет практически линейной. Заряды с като-
да либо напрямую участвуют в первичном восста-
новлении металла A, либо уносятся растворен-
ным металлом B и в дальнейшем оказываются в
осадке вторично восстановленного металла A.
Учитывая это, а также уравнения (1) и (2) в случае
линейной диффузии, для каждого значения рас-
стояния от катода x в пределах диффузионного
слоя можно записать соотношение для потоков
массы диффундирующих форм, An+ – к катоду,
B(m‒z)+ – от катода:

(13)

где jA – плотность потока An+ (свободные или в
виде комплексов); jB – плотность потока B(m‒z)+.
Здесь j – функция от градиента c по первому зако-
ну Фика:

(14)
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Соотношение между плотностями потоков ме-
талла A (в виде комплексов ) и свободных
частиц L‒, образующихся в зоне реакции (3) по-
сле разрушения комплексов:

(15)

Из уравнений (13) и (15) можно записать:

(16)

Интегрируя (14) и (16), получим:

(17)

(18)

Постоянные интегрирования α1 и α2 найдем из
граничных условий а):

а) При x = δ (на границе диффузионного слоя)
cA = cA0 (cA0 это [An+] в объеме);

для других концентраций соответственно cB =
= cB0, cL = cL0.

Подставляя α1 и α2 в (17) и (18), получим

(19)

(20)

Для предельного диффузионного тока id вос-
становления форм An+ по реакции (1) можно
записать:

(21)

Комбинируя (21) с выражениями (19) и (20), по-
лучим соответственно:

(22)

(23)

Постоянные интегрирования можно найти
также из других граничных условий б):
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б) При x = 0 (на границе катода) cA = cASCat
(cASCat это [An+] на поверхности катода);

для других концентраций соответственно cB =
= cBSCat, cL = cLSCat.
В этом случае аналогичным путем получим дру-
гие выражения для концентраций:

 (22а)

 (23а)

При расчете профилей концентраций в зави-
симости от x можно пользоваться как уравнения-
ми (22), (23), так и (22а), (23а). Результат получит-
ся одинаково правильный. Однако нельзя счи-
тать, что количество уравнений избыточно.
Приравняем правые части уравнений (22) и (22а),
(23) и (23а) и сделаем некоторые преобразования,
учитывая выражение (21), получим:

(24)

(25)

Соотношение (24) получено из разных гранич-
ных условий, то же самое можно сказать о (25). В
этих соотношениях есть только постоянные и нет
переменных от x. Одинаковый правильный ре-
зультат расчета профиля концентраций по урав-
нениям (22) и (22а) получится только при соблю-
дении равенства (24), одинаковый расчет по (23)
и (23а) – при соблюдении равенства (25). Эти ра-
венства надо использовать для согласования по-
стоянных величин с целью согласования гранич-
ных условий. При численном экспериментирова-
нии с моделью используются константы DA, DB,
DL, а также условно постоянные величины cASCat,
cBSCat, cLSCat, cA0, cB0, cL0, i, δ или id (21). Некоторые
из них берутся из литературных данных, другие
получены путем вычислений (см. ниже) или взя-
ты из натурного эксперимента, какие-то варьиру-
ются в интересующем диапазоне. Однако соотно-
шения (24) и (25) между ними должны соблюдать-
ся с той точностью, которая потребуется из
логики вычислений. Добиваться этого надо путем
подгонки одного из параметров. Полученное зна-
чение подгоночного параметра не может быть
произвольным, поскольку оно соответствует обо-
им граничным условиям, реализованным сово-
купностью значений всех параметров, – в итоге
это значение будет одним из результатов экспе-
римента с моделью. Сказанное относится в
первую очередь к уравнению (24), поскольку (25)
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используется для определения параметра cLSCat
(см. ниже).

Определение постоянных величин 
для согласования граничных условий 
стационарной диффузионной задачи

Учтем, что в выражениях (24), (25) концентра-
ции cA0, cL0 задаются при выборе состава раствора.
Параметры i и δ либо варьируемые, либо исполь-
зуются для подгонки при согласовании гранич-
ных условий [17, 18]. Таким образом, перечислим
условно постоянные концентрации (не завися-
щие от x), которые надо определить: cASCat, cBSCat,
cLSCat, cB0.

Возьмем концентрацию B на поверхности ка-
тода, cBSCat. Для ее определения надо воспользо-
ваться результатами экспериментальной работы,
устанавливающей количественное соотношение
между концентрацией металла B и окислительно-
восстановительным потенциалом соответствую-
щего раствора, [B0]−Eox/red. Далее надо задать или
измерить потенциал катода относительно соот-
ветствующего электрода сравнения при интере-
сующей плотности тока в условиях вторичного
восстановления и определить концентрацию. Та-
кой способ определения cBSCat из поляризацион-
ных кривых возможен в случае исключительно
концентрационной поляризации процесса (2).
Только тогда потенциал электрода под током яв-
ляется термодинамически равновесным относи-
тельно приэлектродного слоя электролита.

Приведем пример имеющихся в литературе
данных по упомянутой зависимости для шести
индивидуальных галогенидов: раствор Na в NaCl,
NaBr, NaI и раствор K в KCl, KBr, KI. Результаты
получены по измеренным парциальным давлени-
ям щелочного металла в парах этих растворов. Да-
лее вычислены коэффициенты активности ще-
лочного металла при разных концентрациях и

температурах. Результаты представлены в виде
эмпирических зависимостей в работе Чебыкина с
соавторами [10]:

(26)

Здесь γ∞ – коэффициент активности при беско-
нечном разбавлении, когда NB стремится к нулю.
Эмпирические коэффициенты выражения (26)
приведены в табл. 1. Там же указаны температур-
ный и концентрационный интервалы примени-
мости соответствующего уравнения, а также
среднеквадратичные отклонения эксперимен-
тальных точек S, число вошедших в расчет экспе-
риментальных точек n и оцененная на уровне до-
верительной вероятности 0.95 суммарная по-
грешность с учетом случайных и систематических
ошибок как авторов, так и использованных ими
литературных данных по термодинамике паров
Na и K. На рис. 1 приведены результаты расчетов
коэффициентов активности для растворов ще-
лочного металла в указанном диапазоне концен-
траций NB. Записав уравнение Нернста и вос-
пользовавшись этими данными, можно получить
упомянутую выше зависимость [B0]−Eox/red (см.
ниже).

Другой пример литературных данных для рас-
творов калия в бинарных смесях его галогенидов
для шести систем: KF–KCl, KF–KBr, KF–KI,
KCl–KI, KCl–KBr, KBr–KI, ‒ работа Ивенко с
соавторами [22]. Эти результаты также получены
по измеренным парциальным давлениям калия в
парах этих растворов. Приведены эмпирические
выражения для политерм, позволяющих рассчи-
тать коэффициент активности калия при любой
температуре и концентрации из исследованного
диапазона.

∞
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Таблица 1. Эмпирические коэффициенты выражения (26) [10]*

*В работе [10] приведены коэффициенты для выражения (26) для десятичного логарифма, lgγB (в [10] опечатка: в формуле
стоит “lnγmet”, надо “lgγmet”).

Раствор T, K S n ,
%

Na–NaCl 1068–1330 0–0.05 –0.823 2899 6.06 0 0 0 0.065 61 9.5

Na–NaBr 1013–1350 0–0.25 –0.967 2757 7.85 –0.00330 –3.02 0.00119 0.045 137 8.6

Na–NaI 929–1310 0–0.15 –0.755 2465 6.99 –0.00166 –8.45 0 0.031 96 8.4

K–KCl 1024–1330 0–0.15 –0.883 2453 5.48 0.00198 –4.15 –0.01019 0.040 67 8.6

K–KBr 1007–1380 0–0.40 –1.043 2248 5.57 –0.00176 0 0 0.058 106 8.7

K–KI 954–1340 0–0.25 –0.979 2126 7.62 –0.00323 –7.50 0.00298 0.030 109 8.1

BN 0a 1a 10b 11b 20b 21b ΣΔ Bγ
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Найденные коэффициенты активности позво-
ляют рассчитать окислительно-восстановитель-
ные потенциалы растворов:

(27)

где  – активность невосстановленных ионов
металла B, в индивидуальном галогениде равна 1.
В случае хлорного электрода сравнения стандарт-
ный потенциал  равен напряжению разло-
жения соответствующего хлорида с обратным
знаком. Возьмем напряжения разложения ε для
NaCl и KCl, для этого воспользуемся данными ра-
боты [10], В, К:

(28)

(29)

Отсюда при T = 800°C в системе Na–NaCl:
= –3.259 В; K–KCl:  = –3.474 В. На

рис. 2 приведены расчеты окислительно-восста-
новительного потенциала растворов. Коэффици-
ент активности раствора металла B остается по-
стоянным при изменении его концентрации [B0]
в интервале 0–10–3 моль/моль, рис. 1. Можно ска-
зать, что это коэффициент активности γ∞ при
бесконечном разбавлении: γNa(NaCl) ≈ 75, γK(KCl) ≈
≈ 25 при 800°C. Этот интервал концентраций B
соответствует интервалу окислительно-восстано-
вительных потенциалов  относительно
хлорного электрода при 800°C для раствора Na–
NaCl: от более положительного до ‒3.02 В; для
K–KCl: до ‒3.13 В, рис. 2.
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Параметр cBSCat можно найти путем преобразо-
вания выражения (27):

(30)

где ECat – потенциал катода при данной плотно-
сти тока. При γB = γ∞ потенциал ограничен приве-
денным выше интервалом.

После оценки параметра cBSCat можно оценить
cLSCat с помощью уравнения (25), если принять,
что параметр δ известен либо оценен, исходя из
каких-то соображений:

(31)

При этом cB0 можно найти путем преобразования
выражения (8), записанного для объема раствора:

(32)

Далее можно найти cASCat путем преобразова-
ния выражения (8), записанного для поверхности
катода:

(33)

Возможные расчеты по модели
Представляет интерес построение профилей

концентраций активных форм в зоне вторичного
восстановления. Строить такие профили удобно
для безразмерного расстояния в единицах толщи-
ны диффузионного слоя x/δ при безразмерной
плотности тока в единицах плотности предельно-
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Рис. 1. Зависимость коэффициента активности ще-
лочного металла от его мольно-долевой концентра-
ции [B0] в растворе, тонкие линии – раствор K–KCl,
жирные линии ‒ Na–NaCl; 1, 3 – 800°C; 2, 4 – 900.
Расчет по (26), сплошные линии ‒ аппроксимация
области эксперимента, пунктир ‒ экстраполяция,
табл. 1 [10].
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Рис. 2. Зависимость окислительно-восстановитель-
ного потенциала раствора от мольно-долевой кон-
центрации щелочного металла, тонкие линии – рас-
твор K–KCl, жирные линии ‒ Na–NaCl. 1, 3 – 800°C;
2, 4 – 900. Расчет по (26) табл. 1 [10], (27), (28), (29).
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го диффузионного тока i/id. Комбинируя уравне-

ния (8), (22), (23), получим неявное выражение
для зависимости cB–x/δ:

(34)

Решая (34) численным методом, можно постро-
ить профиль концентрации cB–x/δ. В ходе этих

вычислений одновременно выстраиваются про-
фили cA–x/δ (22) и cL–x/δ (23).

Для дальнейших заключений важно построить
не только профили концентраций, но и профиль
скорости реакции вторичного восстановления.

Для раствора ионов An+ и раствора восстановлен-
ной формы металла B на расстоянии от электрода
x в пределах диффузионного слоя, изменения
концентраций за единицу времени выражаются
уравнениями типа:

(35)

Здесь V – скорость изменения концентрации ионов
An+ или восстановленной формы B в точке x в ре-
зультате химической реакции (3), моль см–3 с–1. Со-
отношение между этими скоростями для исход-
ных веществ реакции (3) соответствует стехио-
метрическим коэффициентам реакции:

(36)

В стационарном состоянии

(37)

Отсюда запишем

(38)

Скорость VAM образования вторично восстанов-

ленного металла A в ходе реакции (3) противопо-
ложна по знаку скорости расхода исходных ве-
ществ реакции (3):

(39)

Для получения кривой VAM в зависимости от без-

размерного расстояния x/δ запишем соотноше-
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ние между вторыми производными концентра-
ции cB по переменной x и x/δ:

(40)

Учитывая (39) и (40) запишем:

(41)

Найдем первую производную концентрации cB

по переменной x/δ. Для этого продифференциру-
ем выражение (34), при этом будем учитывать, что
выражение в квадратных скобках в (34) – это cL:

(42)

где u и w – алгебраические выражения

здесь cB и cL – функции безразмерного расстоя-
ния x/δ (34), (23).

Запишем вторую производную:

(43)

Используем выражение, вытекающее из (42):

получим

Продифференцируем выражения u и w по пере-
менной x/δ и сделаем некоторые алгебраические
преобразования, получим

(44)

В выражение (44) вошла первая производная cL

по переменной x/δ. Найдем ее путем дифферен-
цирования выражения (23):
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В модели предполагается, что на восстановле-

ние металла A в пределах диффузионного слоя

идет ток первичного восстановления, который

расходуется на границе катода, а также в общем

случае часть тока вторичного восстановления.

Под током вторичного восстановления здесь по-

нимается поток отрицательных зарядов, перено-

симых в виде потока массы восстановленного ме-

талла B в направлении от катода. Другая часть по-

тока восстановленного металла B может выйти за

пределы диффузионного слоя. Такую ситуацию

можно представить в случае, когда катодный ток

слишком велик для того, чтобы ему мог соответ-

ствовать поток массы ионов металла A за счет ис-

ключительно молекулярной диффузии в пределах

диффузионного слоя. В этом случае к реакции

вторичного восстановления должен подключить-

ся поток массы ионов металла A за счет конвек-

тивной диффузии за пределами диффузионного

слоя в объеме. Такая ситуация возникает тем лег-

че, чем меньше концентрация ионов металла A в

объеме, чем больше плотность тока и чем ближе

стандартные потенциалы металлов A и B (то есть,

чем меньше  и, соответственно, реакция (3)

идет “не до конца”). Итак, запишем:

(46)

(47)

где i1, i2 – плотность тока первичного и вторично-

го восстановления соответственно, А/см2; i2Cat –

суммарный ток вторичного восстановления, из-

расходованный в пределах диффузионного слоя у

катода, на единицу площади катода; i2V – ток вто-

ричного восстановления, израсходованный в

объеме, на единицу площади катода.

Для того чтобы судить о локализации процесса

вторичного восстановления, полезно рассчитать

не только профиль VAM–x/δ. Вторично восста-

новленный металл A, приходящийся на ток i2Cat,

распределяется между границей диффузионного

слоя (x/δ = 1) и границей катода (x/δ = 0). Точкой

отсчета может быть и та и другая граница, – выбе-

рем границу катода. Нужно построить профиль

доли β восстановленного металла A, выделяюще-

гося суммарно на участке от точки отсчета до дан-

ного значения x/δ. В этом случае на границе диф-

фузионного слоя должно оказаться 100% металла,

выделяемого током i1 + i2Cat. Рассчитать эту зави-

симость можно путем численного интегрирова-

ния зависимости VAM от расстояния. Уточним,

что при этом надо умножать на приращение раз-

мерной величины и интегрировать зависимость

VAM–x. Удобно представлять, что существует рас-

пределение израсходованного тока вторичного

**
cK

= + +1 2Cat 2 ,Vi i i i

= +2 2Cat 2 ,Vi i i

восстановления вдоль оси расстояний внутри
диффузионного слоя:

(48)

где i2x – ток вторичного восстановления металла
A, суммарно израсходованный в объеме диффу-
зионного слоя на участке толщиной от 0 до x и
площадью 1 см2, А/см2. На границе диффузион-
ного слоя должно оказаться суммарное значение
плотности тока вторичного восстановления, из-
расходованного у катода, i2Cat:

(49)

Перейдем к распределению суммарных долей
восстановленного металла вдоль оси расстояний
относительно общего количества восстановлен-
ного металла, %:

(50)

Определим ток i1 первичного восстановления

(осаждения) металла A. Очевидно, что он равен:

(51)

Продифференцируем выражение (22) и найдем
первую производную cA по переменной x:

Учитывая, что , а также выражения

(21) и (51), получим

(52)

или

(53)

Расчет  при x = 0 по выражению (42) через

концентрации cBSCat, cLSCat (30), (31) при данной

плотности тока.

Определим ток i2V вторичного восстановления

металла A в объеме. Очевидно, что он равен

(54)

Отсюда получим

(55)

Расчет  при x = δ по выражению (42) через

концентрации cB0, cL0 при данной плотности тока.
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ХРАМОВ и др.

В представленных выражениях не учитывается
концентрационная зависимость коэффициента
активности металла B, – мы не стали учитывать
выражение (26), поскольку это привело бы к зна-

чительному усложнению выражений для  и

. Кроме того эмпирическое выражение (26)

пригодно только в нескольких конкретных случа-
ях, табл. 1. Тем не менее, учесть значительное от-
клонение γ от γ∞ при больших отрицательных по-

тенциалах катода необходимо. В наших следую-
щих работах обсуждается этот момент. В них
приведены расчеты для гипотетических и одного
натурного эксперимента и обсуждены следствия,
к которым приводят модельные расчеты [17, 18].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе представлена модель стационарного
процесса вторичного восстановления ионов туго-
плавкого металла A щелочным или щелочнозе-
мельным металлом B, образующемся на гладком
катоде в ходе электролиза солевого расплава. Вто-
ричное восстановление локализуется около като-
да. Взят процесс при электролизе в общем случае

тройного расплава с двумя анионами X‒, L‒ и ка-

тионом фона Bm+, AXn–BXm–BLm, при этом n –

любое, m – любое. Учтена возможность химиче-
ской реакции образования комплексов частиц

An+ и L‒.

Получены выражения для расчетов тока пер-
вичного восстановления, тока вторичного вос-
становления в объеме, профилей концентраций
внутри диффузионного слоя, профиля скорости
реакции вторичного восстановления и профиля
распределения тока вторичного восстановления
по толщине диффузионного слоя. Все перечис-
ленные величины и профили относятся к перво-
начальному периоду электролиза на гладкой по-
верхности катода, до момента разрастания по-
верхности за счет осажденного металла.
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