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摘 要

用线性扫描伏安法和计时电位法研究了低价钦在 L I C I一 K CI 低共熔体中的电化学行为
.

由 R a n d le s一 S e v e i k方程和 S a n d方 程 计 算 T i (1 1)和 T i (111 )在 45 0℃
,

5 20℃
,

62 0 0C 和

72 0℃的扩散系数
,

得到扩散系数与温度的关系式和扩散活化能
.

人们对熔盐电解制钦的方法进行了多年的研究
,

试图用电解法代替 目前工业上普遍

采用的成本高的热还原法
.

虽然试验工 作 取 得 较大进展
,

但目前仍未能实现工业化生

产
.

由于电解试验主要是以钦的氯化物为原料
,

采用N a
CI

一
K C I或 L IC I一 K CI 为熔体

,

故研究钦的氯化物在这 两种熔体中的电化学行为显得十分必要
。

国内
、

外对钦的氯化物

在 N a C I
一
K CI 或 L I C I一 K C I熔体中的阴极还原过程已作过不少报导 〔’

, 2 , 3 , ` , `〕 ,

但往往都

是在较窄的温度范围内所获得的 结 果
.

72 。℃时钦的氯化物在N a
CI

一
K CI 熔体中的电化

学行为
,

我们巳在另文讨论 〔“
, 7〕

.

本文对低价钦在 L I C I
一
K C I熔体中的电化学行为 作了

进一步研究
。

我们采用计时电位法和线性扫描伏安法研究了低价钦的电极过程
,

并计算

了扩散系数和扩散活化能
。

实 验

试验在石英电解槽中进行川
,

以铂片为研究电极
,

玻璃化炭为辅助 电极
,

银
一

氯化

银为参比 电极
.

所用参比电极的电位数值按文献川 和卿 计算
.

氯化铿 (化学纯 )在 15 0℃下真空脱水
,

然后按低共熔体组成所需量加入氯化钾 (分析

纯 )
.

在 H C I气流中升温熔融
,

通氯除去微量水
,

再用氢气赶走氯
,

并经预电解尽量除去

熔体中的微量杂质
,

直至达到试验的电位范围内
,

在电位
一
电流图上观察不到杂 质 波

.

低价钦盐采用阳极溶解法或由 IT CI
`
和钦反应的消化法制备

.

二价钦用量气法
、

三 价 钦

用硫酸高铁钱法分析
。

测量用的主要仪器是 X F D
一
8型超低频讯号发生器

、

J H ZB晶体管

恒电位仪和函数记录仪
。

试验时用可控硅温度控制器维持在被测温度 士 1 ℃左右
.

在氢气氛 中进行试验
.

本文 1 9 8 2年 8 月收到
。
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结 果 和 讨 论

1
. `

线性扫描伏安法研究低价林的阴极过程

在一定三价钦离子浓度下
,

控制阴极电位扫描速度和幅度
,

得到如图 1所示的线性

扫描伏安曲线
。

( 1 )三价钦离子还原步骤

在加入 T 护
+

的阴极还原线性扫描伏安曲线 上 (图 l) 存在两个还原波
。

对图 1第一个波

作 E 一 lg J华 l 图 (助 电位
,

, , 为峰电流 )
,

得到一条直线 ( 图 : )
.

从直线斜率算出

电子转移数
, 二 0

.

92
,

表明这个波进行的为可逆单电子反应
,

且产物是可落的
仁 ` “ J ,

囚此

可确定第一个波进行 T i “
十 + 。 = T i Z

+

的可逆反应
.

而第二个波应为 T i Z十 十 2 尸 = T i的反应
.

丫
_

ǎ知.知

娜00QI咖。

ǎ当斌护

电性 (伏
.

相对最电衡

图 2 4 5 0℃ L IC I
一

K C飞低共烙休中含T i飞
+
4

.

s x i o
一 ,

摩尔 /匣米
3

的线性扫描伏安图 (铂电极而积 0
.

2

匣米
2 ,

扫描速度 1
.

04 伏 /秒 )

图 2 再 1 中第一个波的

。 1 , 了p 一 I 阂
J二 一 二 5 ee

es .

一
~

云一一 吸
一
毛 I

1

( 2 )三价钦离子的扩散系数

对于产物可溶的可逆反应
,

可利用 R a n d l e s 一 S e v e i k 〔’ o , “ 〕方程式
:

` p = ”
.

4` 6A C (
· F ,

3` 2

(
一

黝
’ `“

( 式中 A电极面积
,

C 离子浓度
, n
电子转移数

,
F 法拉第常数

,

D 扩散系数
,

V 扫描速

度
、

R气体常数
,
T绝对

温度 ) 来 计算 扩 散系

数
。

在扫描速度为。
.

14

一 1
.

12 伏 /秒的范围内
,

性

测绘了不同温度下 T i
“ 十

在 L I C I
一
K C I 低共熔体

中的阴极还原线性扫描

伏安曲线
,

并取第一个

波的峰 电流 I p 对扫描速

度的 平 方 根 Vl 邝 作图

( 图 3 )
。

可得到通过

图 3 T i 3+

的 I p
一

V
` , 2图

1
.

4 50℃ T i 3+ 1 1
.

o x 10
一 ’
摩尔 /厘米

,

2
.

s Zo oC T i 3+ 1 1
.

4 x 10
一 5

摩尔 /厘米
3

3
.

62 0 ,C T i 3+ 1 5
.

7 x l o
一 5

摩尔 /厘米
3

4
.

7 20 ,C T i ,
十

13
.

7 ` 1 0
一 ’
摩尔 /厘米

’

(铂 电极面积。
.

5厘米
’
)

ē、à工̀蜘御.

它畜
-

藕蕊产
~ 司L

一乳全
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原点的直线
,

由直线斜率
,

根据 R a n d l e s 一 S e v c ik 方程式计算不同温度下 T is
+

的扩散系

数为
:

`

4 5 0 0C ( 3
.

0士 0
.

5 ) x 1 0
一 B

厘米
2

/秒

52 。℃ ( 3
.

5士 0
.

2 ) x 10 ” 厘米勺秒
_

6 2 0℃ ( 4
.

6土 0
.

3 ) x 1 0
一 6

厘米
2

/秒

7 2 0
`

c ( 5
.

9 、 0
.

6 )
x 一。一 5

厘米
2

/秒

( 3 )三价钦离子的扩 散活化能

巴̀不同温度下 T `3 ·

的扩散系数“ 作`g D 一

子
一

图
,

得至。一条直线 (图 4 )
.

表示该直线关

系的方程式为
:

I n D = 一 7
。

9 一
6 火 1 0 3

RT

这就是 T i 3十

在 L I C I
一
K C I低共熔体中扩散系数与温度的关系式

.

式中3
.

6 x 1 0s 卡 /摩尔为

T i“
+

的扩散活化能
.

2
.

计时电位法研究低价枕的阴极过程

控制阴极极化电流和极化时间
,

得到图 5所示的 T i 3
+

的阴极电位
一

时间曲线
。

一盔侧职嘱铆
.

务荆招

ǎ凌小举侧。à。户

L2

宁
x
r护( r

`

k )

)
.

3 】通

图 4 在 L IC I
一

K C !低共熔体中 T几
十

的

l g D 一

条图 (线性扫描法 )
I 时何 (扮

图 5 4 5 0℃ L IC I
一

K C I低共熔体中含 T i 3
+

5
.

4 x l o
一 5

摩

( 1 )三价钦离子还原步骤 尔 /厘米
3
的阴极电位一时间曲线 (铂电极面积 0

.

5

图 5 的阴极电位
一

时间曲线中
,

厘米
2 ,

电流。
.

015 安 )

出现了两个平台
,

其相应的过渡时间

丁 : = 。
.

60 秒和 ` : = 3
.

80 秒
,
几 1/

,

汀 6
.

3
.

在进行两个分步还原反应中已证明
: 〔’ 2〕

丁
,

2 ” ,

f ” ,

\

一
=

一
十 毛
一

一 l
T 一 n l 、 刀 1 1

在本试验中总的电子转移数 , : + : : = 3
。

若
, , = 1

、 ” 2 = 2
,

则 工
2

T 1

= 8 , 若
二 : = 2 、 , : ” l ,

则

f 2

丁 l

.

25
。

所以只有
。 : = 1和 n : = 2才较符合试验结果

.
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在 L ` C I一 K CI低共熔体中 45 0
O

e 时 E斗
1
2·

/ T 、
3

一
`

.

6` 2伏
, “斗

i / T i
Z

一
2

.

0 6 2伏 C` 3
,

,

而上述两个平台相应的转折 电位分别为 一 1
.

7伏和 一 2
.

1伏左右
。

因此可认为 T i “
十

的阴极

人广.州

厂
皓的

ǎ.角俐洲1

反应为
: T i 3

+ + e = T i Z
+

T 1
2 + + Z e = T i

( 2 )三价钦离子的扩散系数

在一定浓度范围内
,

选择适当的极化电流和

极化时间
,

得到电位
一
时间曲 线

,

并 计算相应的

过渡时间 (动
,

作介
` / 2一 C (浓度 )关系图 (图 6 )

,

为通过原点的直线
,

表明遵从 S a n
d方程式 〔 ` “ 〕 :

丁i蕊, ,轰C
、 ,

吕、。罗厂 ,笋
了 l / z

1: F兀 1 , 2
D

I / ZA C

2 I

( 式
! 1,二为园周率

,

其他意义同前 )
.

由 直 线的

斜率和 S a n d方程式求得不 同温度下 T i
“ +

的 扩 散

系数为
:

4 5 0 oC ( 3
.

2士 0
.

6 ) x 1 0
一 6

厘米
2
/秒 62 0 oC

5 2 0 oC ( 4
.

3土 0
.

7 ) x 1 0
一 6

厘米
2

/秒 7 2 0 oC

( 3 )三价钦离子的扩散活化能

图 6 f i
` ”

的 l r
’ / ` 一 C 关尔图

1
.

4 5 0℃
,

2
.

5 2 0℃
,

3
.

6 2 0℃

4
.

72 0℃ (铂电极面积。
.

5厘米
:

)

( 5
.

0士 0
.

9 ) x l o
一 “
厘米

名
/秒

( 5
.

9士 0
.

7 ) 义 2 0 一 “
厘米

2

/秒

把不同温度下 T i“
+

的扩散系数作 l g D -

离子在 IL C I
一
K C I 低共熔体中扩散系数与

温度的关系式为
:

手
图 ( 图 7 ,得一条直线

.

由此得 ,」三价钦

nI D = 一 8
`

0一屯牡华p
找 1

洲
.
、

匆
卜 4 j

专 ;

回

式中 3
.

3 x 1 0“卡 /摩尔为扩散活化能
。

上面用线性扫描伏安法和计时电位法

研究三价钦离子的阴极过程
。

两种方法的

研究结果表明 iT
“ 十

在电极上的阴极反应是

分两步进行的
:

T 15+ + e == T i Z+

T 12+ + Z e = T i

孕
_

言
` 再

朴矛

图 7 在 L IC I
一

K C I 低共熔体中

T`+3 的 , g D一

争图
` 计时电位法 )

7 2 0℃ 时 T i 3十 在 N a
C I一 K C I熔体 中 的 扩 散 系 数 为 理

.

x X x o
一 5

厘米
之
/秒 〔’ 〕 ,

而在

L IC I
一

K C I熔体中则为5
.

9 x l o
“ “
厘米

“
/秒

.

后者比前者大
,

说明 LI C I
一

K C I 低 共熔休的

粘度较小
,

或者三价钦在N
a
C I

一
K C l

r
卜较在 L IC I

一
K C I 、 I

,
更易形成络离子 〔“〕

。

a
。

计时电位法研究低价性的阳极过程

控制阳极电流和极化时间
,

得到图 8 所示的阳极电位
一

时间曲线
.

( 1 )二价钦离子的氧化步骤

图 8 中出现的第~ 个平台 (电位转折 )相应的电位在 一 1
。

7伏左在
.

根据文献 〔` “〕可知
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在 4; 。oc 时 E
年

12
·

/ T ; “
· “ 一 `

.

“ ;哒
,

而“
粉

; 2 ·

/ T ;
4 ·

及终
* , ·

T/ ; `
·

与 一 `
·

伏相差 颇

大
,

所以可 以认为 iT
Z+

的阳极氧化反应的第一步是 iT
“ ` =

iT
“ + + 。 ,

随后则进行 iT
“ 十 二

T i’
+ + e 的反应

。

( 2 )二价钦离子的扩散系数

在某一 iT
“ +

的浓度下
,

选择适当的阳极电流和极化时间
,

曲线中计算过渡时间
,

并作
: , /“ 一零图

,

得到一条直线 ( 图 。 )
王

从得到的阳极电位一时间

.

由直线的 斜 率 和根据

S a n d方程式计算得到二价钦离子在LI CI 一 K C I低共熔体中 45 。℃ 时的扩散系数 为 ( 5
.

2

土0
.

2 )
x l 。一 厘 米

么
/秒

。

iT +2 在其他温度下的扩散系数 也 可 以 通 过 作 介
` lz 一 C 图

(图 10) 得到
。

这也是一条直线
,

从这直线的斜率和 S a n
d 方程式计算得到 T i Z

+

在不同温

度下的扩散系数为
:

称
一
1书

召 J

月吐

葺
一 ,浦

宝仁
书

洲
·

以
福

, /
6门若洲厂。

T

声一

…
!l卜IL劝

娜姗50Q叻

“ ,

6一叹̀ 商一六一诵

用间 (沙)

图 S T沪
`

的阳极电位一时间曲线

( 4 50℃ L IC I 一 K C I低共熔体中含T i 之+ 选
.

6

x l o
一 ” ,

T i 3+ 25
.

a x l o
一 5摩尔 /厘米

, ,

铂电极面积 0
.

5厘米
“ ,

电流0
.

0 38 安 )

5 2 0 oC ( 6
.

9士0
.

7 ) x 1 0
一 5

厘米
“
/秒

s Z o oC ( 9
.

0士1
.

0 ) x l o
一 5

厘米 /
2
秒

-

7 2 0 0C ( 1 1
.

3士0
.

8 ) x l o
一 5

厘米
2
/秒

( a) 二价钦离子的扩散活化能

把上面得到的不同温度 下 iT
Z十

的 扩

图 。 T i之
·

阳极氧化的 : , “ 一

宁、
、 、匕

( 4 50 0C L I C I
·

K C I低共熔体 咋,含

T i “
`
4

.

6 x 10
一 ,摩尔 /厘米

’ ,

拍电极

面积。
。

81 厘米
2

)

尹一
4

八
…
比一

角
.

多二

散系数作 19 ” 一

笋图 (图 , 1 ,
,

得至”一条直

线
,

表示这直线的方程式是

! n刀 = 一 7
.

1 一
3

.

9 x 1 0
3

R T 硫孟霭护、

这就是二价钦离子的扩散系数与温度的关

系式
。

式中 3
.

9 火 1 0 3
卡 /摩尔为 iT

忿斗的扩散

活化能
。

图10 T i Z十的 I砂 /礼 C关系图

.

5 20℃
,

2
。

620℃
,

3
.

7 2 0CP

( 铂 电极面积。 ; 6厘米“ )
_
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从以上 T护
十

与 T护
+

在 L刃 1
一

K C I低共熔体中的扩 散系数看出
,

在相同温度下
,

iT
“ 今

的

扩散系数比 iT
“ +

的扩散系数大一倍左

右
,

这可能与三价钦较多地 以络离子

( T IC I
. 3 一

或 T sC I厂等离子 ) 存在
,

而

二价钦主要以简单离子存在有关
.

在

实际电解试验中 〔’ 喀〕得 到
:
iT

“ +

占优

势的熔体中钦结晶较粗大
,

电解效果

好
.

其原因在于熔融盐电解过程
,

采

用的电流密度较大
,

往往使扩散步骤

变得更为重要
。

而 iT
Z斗

的 扩 散 系数

大
,

以简单离子存在
,

电解中极化较

小
,

有利于生成颗粒较 粗 大 的 钦结

晶
,

从而提高电流效率和产品质量
。

11 ! ? 13 14

盗
· 、 {O

, 。丁
’

K )

l匆1 1

结 论

在 L I C I
一

l又C l l氏共熔体中T i
之 ’
一
’

{勺

, g D 一

宁
`!

一

时
[

匕位法 )

1
.

在 L i c l 一 K c l低共熔体中
,

iT
3 +

的阴极过程是

T 1
3 + + e = T 12 +

1
,

12
+ + Z e =

`

T i么
+

的 Ì日极过是

T 12
+ 二 T 13 + + e

T 13
+ = T i .

+ + e

与在N a
C I

一 K C I熔体中的电极过程 〔’ 〕相同
。

2
.

用线性扫描伏安法和计时电位法测定了T i 3
+

在 iL cl
一 K cl 低 共 熔 体中 4 50 ℃、

72 0℃温度范围内的扩散系数
,

两种方法得到的结果比较接近
.

3
.

用计时电位法测定了 T i
, 千

在L i c l
一 K c l低共熔体中 4 50 ℃、 72 0℃范围内的扩散系

数
.

与 T护
十

的扩散系数比较表明 iT
Z十

更多地以简单离子存在
.

4
.

得到 了 T i 3十

扩散系数和温度的关系式
:

3
, U夕砂 =

.

一 己
。

U 一 一

3 义 1 0
3

丑T
.

T产的扩散活化能为 3
.

3 x l o卡 /摩尔
’

之计时电位法
一

)

-
· · ·

一肠口 :
`

二 7 : ` 一

缈蒸里
,

·

式 l
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Ti
3 十

的扩散活化能为3
.

6 x lo “
卡 /摩尔 ( 线性扫描法 )

.

两种方法的结果比较接近
。

5
.

得到了T i `
+

的扩散系数和温度的关系式
:

In D = 一 7
.

1
3

。

9 x 1 0 3

R T

T i Z
+

的扩散活化能为3
.

9 、 10
3

卡 /摩尔
.
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