
硫酸 根 对 钦结 晶 的影 响

化学系物理化学教研室 电化学小组
.

采用蓝筐阴极进行四氯化钦熔盐电解制取海绵钦
,

要在电解 中生成粗大
、

致密

的钦结晶
。

影响钦结晶的因素很多
,

如电流密度
、

温度
、

气氛
、

加料速度
、

低价钦

浓度
、

添加剂以及电解质中的杂质等
。

H
.

H
.

A H y 巾p H e B a 〔 ’ 〕在研究钦的电解 精 炼

时
,

认为存在于电解质中任何形式的硫都显著使钦结晶变小和变坏
。

本文就硫酸很

对钦结晶的影响进行了研究
。

实 验

试验以石墨为阳极 (阳极电流密度为。
.

15 A c/ m勺
,

铁丝 网作阴极蓝筐 (阴极电

流密度为 o
.

42 A c/ m .

)
,

含 5 0
4 .

0
.

0 1一 0
.

2帕的等克分子N a
C I一 K CI 为熔体

,

温度

为 72 0 士 10 ℃
,

电解电流 2 50 安培
,

加料总量 3
。
5一 3

.

9升
,

电解时间 2 4一 2 6’J
、 时

。

结

果列表一
。

表一 5 0 : 影响铁结晶的试验结果

熔熔奥中中 电解解 空电解解 加 料料 平均料料 产 品品 电 流流 回收收
555 0 一含含 时简简 时简简 总 量量 速 (毫升升 重 量量 效 率率 率率

量量 ( % ))) (小时 ))) (小时 ))) (升 ))) /安
.

时 ))) (公斤 ))) ( % ))) (% )))

CCC一 111 0
。
222 2 666 111 3

。
5 333 0

。
5 333 1

.

1 333 3晾
。

888 7 1
。
000 图一 ( A )))

CCC一 222 0
。
0 222 2 444 111 3

.

7 111 0
。
5幼幼 1

.
2 666 4 5

。
222 7 7

。
444 图一 ( B )))

人人一 111 开始 0
.

0111 2 3
.

555 111 3
。
4 555 0

。
5 999 1

。

3 222 5 0
。
444 8 7

。
222 图二 ( A )))

AAA一 222 电解 14 小小 2 5
。
555 111 3

.

8 555 0
。

6 000 1
。

1 666 4 0
.

777 6 7
。
000 图四 ( A )))

时时时后为 22222222222222222 图二 ( B )))

00000
。
22222222222222222 图四 ( B )))

DDD一 111 0
。
222 33333 0

。
2 2 555 0

。
3 000 0

。
0 0 7777777 图三 ( A )))

DDD一 222 0
.

0 222 33333 0
。
2 2 555 0

。

3 000 0
。
0 1 7777777 图三 ( B )))

. 执笔
:
刘冠昆

、

锡漪琴
。
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电解产品经 2肠盐酸洗
、

水洗
、

烘干后
,

经双 目立体显微镜观察
、

选取典型样品
,

其金相显微照片如图一 图二
、

图三所示
。

图 四是 入一 1
、

A一 2巾每致密层比较的电子显微照片
。
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(人 ) 人一 1 ( B ) A一 2

图四 A一 I A一 2 中简致密层扫描电镜照片 x 3。。。

为了比较不同低价钦浓度下 5 0 厂对钦结晶的影响
,

还在石英电解槽 “ 〕中进 行

了试验
。

先用 9 9
。
9肠以上的钦作限极 (电流密度为 0

.

15 A c/ m
Z

)
,

用带石英外套的光

谱纯石墨作阴极
。

用阳极溶解的办法制备低价钦
。

然后进行电沉积试验
。

此 时用钥

片作阴极 (电流密度为 .0 SA /
c m

“

)
,

用带石英外套的光谱纯石墨作阳极 (电流密度为

。
.

2 9 A c/ 垃
“
)
。

电 解 质 用 化 学 纯 K C I一N
a C l( 克分 子比 1 : 1 )

,
5 0

4一

用 分 析 纯

N a :
5 0

`

来调节浓度
。

结果见表二
。

表二 不同低价伙浓度下 5 0 厂对 伙结晶的影响

分分分 编 号号 阳极溶解解 低价钦浓浓 5 0 一含含 电 沉 积积 电沉积积 沉 积 物物
祖祖祖祖 电流 ( A ))) 度 ( % ))) 量 ( % ))) 电流 ( A ))) 时简 (分 ))) 精晶大小小

IIIII 阳一 4一 111 222 0
。
1 222 0

。
0 555 0

。
0 9 000 1 000 韧 小小

阳阳阳一 4一 222 222 0
。
3 666 0

。
1 000 0

。
0 9 000 1 000 稍 大大

阳阳阳一 2一 333 222 0
。
3 44444 0

。
0 9 000 1 555 栩 小小

阳阳阳一 1一 222 222 0
。
3 55555 0

。

0 9 000 1 555 细 小小

IIIII 阳一 5一 222 222 0
。
7 555 0

。
0 222 0

。
0 9 000 1 555 稍 大大

阳阳阳一 2一 222 222 0
。
7 333 0

。

0 555 0
。
0 9 000 1 555 稍 大大

阳阳阳一 -5 一 444 222 0
。
8 33333 0

。
0牙000 1 555 袖 小小

IIIII 阳一 3一 111 222 1
。
222 0

。

0222 0
。

0 9000 1 000 稍 大大

阳阳阳一 3一 222 222 1
。
444 O

。
0 555 O

。

p g ooo 1 000 稍 大大

阳阳阳一 3一333 222 1
。

222 0
。

1 000 0
。
0 9 000 1 555 稍 大大

阳阳阳一 3一 444 222 1
。
00000 0

。
0 9000 1 555 稍 大大

由于电沉积时间短 ( 10 一 15 分钟 )
,

结晶大都较小
。

表中
“
稍大

” 、 “ 细小
”
结

晶分别与图五 ( A )
、

( B )相拟
。
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图五 在翎片阴极
_

L沉积的钦精晶金相照片 x 10 0

在其他条件相同
,

而熔体中5 0厂含量不同的情况下得到如下不同 的结果
:

1
.

从 C ~ 1 、

e ~ 2比较看出t C一嚼奸始时熔体伞
; 5 0名, 含堆较低

,
得到的钦结

晶较大
,

盗属光译较好 ,奄流拙率和回收卑都雄番孙 预公分王在开始时蟠体
一

中 Sp油
一

台

量较高
,

得到物钦带扇细小
,
一

共
釜属允泽较差

,
粉末较多` 离于盆筐内椒沉叙物背着

阳极生长〔的
,

当袄蟋易小而使恤凄抄币激磅时
, :

便蓝德内抵价钩含最过裔
,

造成

产品质魔较差
,

一

电流效粼及回;蜘奉下降音这说朋雄盘中吕Q `性含毅升高会使 钦结晶

变小和变坏
,

从而使各项指标下降
。

一
_

币
_ -

2
.

从 A一 1 、
A一2比较看出

:
A一 1开始 时 5 0 厂 含 量 低 ( 原 熔 盐 中 含 有

。
.

。 1呱 )
,

当电解进丹封违不时t为
.

总龟
…
解面向的生分乏二 ,

,

虽加久约 : 肠的 s 。 :
,

黑恕黔黯黔病票黯瓢黯靠雾霏瓤簇
密化

,
5 0

` 一

不易进入蓝筐内 )沾污产品 , ⑧ 此时蓝筐内低价钦浓度较高
, 5 0厂的影响

较 ,o\J
「 ,

-

3
.

D一 1
、

D弓电解时间短扩加入 iT 自
、
为加料总量的匕呱户撼到的产品都是粉

末
,

但在金相裹叙镜下欢察肴明显差别
,

喀味含 s。一较多的D句产韶为小针 状结

晶
,

而含 5 0 : 较低钓 叨` 全产品则为稍大的粒状结晶
。

这说明
`

在电解 初 期
,

加

iT cl
`

少的情况卞so 厂对钦结矗的影晌就突出地表现出来
。

4
.

从表二第 I 组数据着出
,

当低价软浓度为。
.

招呱时结晶细小
,

为 。
,

36 务时

结晶稍大歹 但加人 0
.

05 够的S .Q
一

时
,

结晶变小
。

第 1组数鹅表明彭
·

做i价钦 浓 度达
。

.

7 5场时结晶梢天
,

小
。

第丈粗数据表明
l

的结矗也没有碑显攀

加入咖
2肠5 0 : 后影响沐明显

,

加入 0
.

。 ,拓阳广后结 晶才变r

0一 1 肠 5 0 ; . ,

一

5 0
: -

对钦

软浓度密切

相关的
,
即浓度佩时影难攀呢犀嗽丽赛雄窜

二

咸种每嶙响娜峭恤: 电解匆期茸筐中钦结
晶受 5 0

` ’

影响比较显著
,

也是由于当时蓝筐内建立的怀价钵浓拿相当儡
卜

.
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讨 论

1
.

含 50厂的 N a c l一 K CI 熔体的极化曲线

在 25 0安培电解槽 中
,

测定 了N a
CI 一 K CI 熔体中加入 5 0 : 前后的阴

、

阳极极化

曲线
。

参比电极采用 A g一 A g CI ( 克分子分数为 0
.

1 ) 电极
。

测定结果如图六所示
。

图六 曲线① 测量前没有外加 5 0
` 一 ,

用比浊法分析 5 0 ` < 0
.

02 肠
,

这是熔盐本身含

有的
。

阴
、

阳极极化曲线均有一定的残余电流
,

这是熔盐中含有微量水份和其他杂

质所引起的
。

曲线⑧ 是加入。
.

1肠 5 0
4一

后测量的
,

阳极残余电流明显增加
,

阴极残

余电流反而减少
。

曲线③ 在测量前经电解除杂质后
,

5 0 厂澎 。
.

01 %
。

阴
、

阳 极 的

残余电流都很小
,

而以阳极残余电流的减少比阴极明显得多
。

由此可以认为
,

在熔

盐中没有低价钦存在 时5 0
。一

主要影响阳极过程
。

阴极电流密反ǎ
A
八写

0607特04

ù冲川川川

几J̀l

l
j
l
.

.̀.工é护
.

…
甲去月L.
`
!
丫lse

se
.

l
se
se
声毕

!
`

1̀
1
..

了ssee卫
.

lsese一一

电流ǎ安é

阳板电流密庆ǎ^乙伽ù

卜.`

l
!七仍

一之 0 一之 2 一之 4 一 2 6 一 2乃 一二 O 一
乏

电住 (伏 待
,

胡对氛 电板 〕

图六 在巧 。A 电解槽测定不同5 0 : 含量的极化曲钱

为弄清 5 0
、 一

在阳极放电的情况
,

进一步在石英 电解槽 乙2 〕中测 定 阳 极 极 化曲

线
。

所用电解质为化学纯的等克分子 K CI 一 N a
CI

,

在 40 0℃真空 中干燥半小时
,

升

温至 720 ℃ ,

充氢气保护
,

用钥片作阴极
,

光谱纯石墨为 阳极
,

A g一 A g CI ( 克 分子

分数为 0
.

1 ) 电极做 参比电极
,

分别测定不加和加久5 0
4 一 。

.

1肠
、

1肠的极化曲 线
,

结果如图七所示
。

从图七曲线⑧ 看出
,

加入 0
.

1肠 5 0
` 一
后

,

虽然残余电流明显增加
,

但除在 C l 一 放

电电位 ( 0伏附近 ) 之外
,

看不到曲线有明显转折
。

从曲线③ 看出
,

加入 1肠 5 0厂后

在 一 。
.

19 伏出现 第一个转折点
,

在 o伏 附近出现第二个转折点
。

据文献 〔 4 〕 记 载
,

5 0 厂 放电电位为 一 0
.

20 伏
,

其反应是 5 0
4一
二 5 0

: + O + 2e
,

C l 一 的 放 电 电 位为

o伏
。

因此可以认为曲线 ③ 第一个转折是 5 0
4一

放电
,

第二个转折是 C l 一 放电
。

图七
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共线⑧ 和图六曲线⑧ 在 一 0
.

19 伏附近不出现转折
,

可能由于 5 0
; 一

浓度较低
,

极 化

咬 人
,

很快达到氯的析出而被掩盖
。

2
.

低价钦和 5 0
4 一

同时存在时的极化曲线

在石英电解槽〔 2 士中
,

用阳极溶解的方法制备低价钦
,

并按试验要求 加 入 一定

赘的 5 0
4 一

测得阴极极化曲线 ( 见图八 )
。

含低价钦 0
.

28 肠的曲线⑧ 本应 在 含 低介

伙。
.

1 2肠的曲线① 之上
,

但由于加入。
.

1 肠 5 0 “ 反而落在曲线① 之下
。

5 0
4 一

在电场作用下住阳极迁移
,

并在 一 0
.

19 伏附近先于 C l 一在阳极放电
。

伦容

你中没有低价钦离子时
,

对阴极过程没有什么影响
。

但有低价钦 存 在 时
,

5 0
4 一

明

咬阴极极化璐加 (
_

见曲线③ )
,

从而影响阴极上析出钦的结晶的大小
。

为扭
·

么 5 0 厂会增加阴极极化 ? 我们做了如下试验
:

在一定低价钦浓 度 下 加入

`冲
`

、 一 ,

观察 5 0
: 一

对低价钦浓度的影响
,

结果列表三
。

从表三可知
,

加入凡O
; 一

行 使

饭价认浓度降很
,

这可能生成难溶的 T IO
: 、

T I S
Z

等
,

使其浓度降低
,

从 而 叭
一

大共

狡极化
。

5 。、
「

。 菩允

5 自厂
`

, 。 %

…)
{{

刀

产
子r开

”江从

O j r

l
。`

}
}
一

。 3 L

0 月加价伙 01 2 %

O 门氏价 低 0 2 已%

卜 5叭
压 1 0咒

龙成密众产人八创)
.

尹̀

/厂/
毕

`.Lf.
`

!
....`
.

2J让O

丫
l

…
只飞.1

.

人丫几Jé
.

。 之尸 尹 {

二一一麦资全二二一 1 塞 一 1 0
一〕 3

一 ) 3 一 。了 一。 0 0 5 一。 ` 一
众 3 一认之 一 O t O

匕一二二 I ~` ~

一 ~ 占 一~ ~ ~~ 占 一 ~

一— 一 ~
一一 ~ ~ ` 一

一 2
.

6 一万2 -
3 0

电 住 ( 伏持
,

扣对 叙 电板 ) 电脸 (试竹 才昌对灰 屯极 )

图七 石英电解槽中测定 5 0 4 -

不 翅含量的阳极极化曲换

图八 低价钦和 5 0 4 “

存在时

阴极极化曲楼



第二期 硫 酸 根 对 针 精 晶 的 影 响

表三 5 0
4一

对低价钦浓度的影响

一

”
一

原有低价钦蕊度
’

卜漏端
量

: ’

{漏巍谕
钦

蔽
~

` 一卫兰生一
-

一}— 止半一一卜
一一里些二

一

—.0 12 { .0 1 } .0 04 7

在金属电沉积中
,

结晶过程包括晶核的形成与晶粒的长大
。

如果 晶核形成速度

快
,

生成的晶体来不及长大
,

结晶就细小 , 反之
,

晶核形成速度慢
,

晶 体 就 会 粗

大
。

根据结晶过电位理论 〔 5 〕 ,

在一定时间内形成三度晶核的数目 N n 与过电位 刀有

如下关系
:

B
1 0 9 上、 n = 八 一 气1

~

刀
-

对某一 电极过程
,

在一定温度下
,

A
、

B为常数
。

可见过电位增大将使晶核 数 目增

加
,

导致结晶变小
。

加入 5 0
` “

使低价钦浓度降低
,

增大 了阴极极化 ( 即过 电位 )
,

因而 生 成 结晶

较为细小的钦沉积物
,

这是符合实验事实的
。

3
.

用预电解方法除去硫酸根

在 2 50 安培 电解槽中
,

含 0
.

1肠 5 0
4一

的熔盐在 70 安培电流下进行三个 多 小 时的

恒电流电解
,

测出电位

—
时间曲线如图九所示

。

从阴极电位—
时间曲线可看出

对叙电板

阳 离子杂质较少
,

一开始阴极电位

就达到钠的析出电位
。

阴离子杂质

( 包括加入的 5 0
` ’

) 比较多
,

恒电

流电解将近二小时才达到氯的析出

电位
。

恒电流电解后 5 0
4 一

从 0
.

1肠

降低到 0
.

0 1肠
。

比较图六的曲线⑧ 和曲线③ 也

可以说明进行恒 电流电解能除去熔

盐中的 5 0 厂
。

通过分析电位—
时

间曲线可以帮助我们找到适当的预

电解 电流和电解时 间
。

因 此 在 电

解 T ICI
`
制取 海绵钦时

,

若 要除去

丫 ~乏舀

~ 3 6

之 O 刁口 石 0 8 0 J OO 一2 0 『4 0 16 O t 8 O 之0 0 赴 0 2叼

时 闭 `分 )

图九 电位一时简曲徒

熔体中的 5 0 厂
,

可在加料电解前采用较低的电流进行一定时间的电解 ( 即 所 谓 预

电解 )
,

然后才正式进行电解
,

这是行之有效 的方法
。
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4
.

几点看法

①硫酸根能明显地使钦结晶变小和变坏
。

在电解前期低价钦 浓 度 较 低 时
,

5 0 厂> 0
.

05 场便足以影响钦的结晶
。

因此
,

电解时应严格控制 5 0
4 一

在熔体 中 约含

量
。

②硫酸根对钦结晶的影响主要表现在蓝筐内低价钦浓度较低而钦层又未生长成

形约电解前期
,

因此要特别注意 电解前期操作
。

最好不要在电解前 期 补 充 加 入新

盐
,

以兑引
,

\ 5 0
4 一

等杂质
,

而在电解中后期补充加盐较适合
。

③硫酸根对钦结晶的影响是通过增大阴极极化
,

从而使结晶变小
。

④预电解是除去熔盐中5 0 厂的简便可行的方法
。
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