
四氧化钦电化还原机理的研究
’

金属系稀有金属化学教研室料

从熔盐中电解四氯化钦生产钦是一种有前途的方法
,

因此对四氯化钦电化还原

机理的研究引起了各国研究者的重视
。

M
.

B
.

c M叩拍 B 〔” 研究了 l比 1氯化钠和氯化钾混合熔体中四氯化钦在如电极上

的阴极极化曲线
。

B
.

巾
.

M l p K o B `“ ’ 用电流— 电压曲线法研究了 7 20 ℃下氯化钠和

氯化钾混合熔体巾四氯化钦的电化还原过程
。

.F Q
u

em p er `“ 〕研究了在氯化鲤一氯化

钠及氯化鲤一氯化钾低共熔混合物熔体中四氯化钦在石墨阴极上的电化还原过程
。

其他一些 研究者
〔硬, 5 , “ ’ 用极谱法研究了四氯化钦电化还原机理

。

但是他们所得的结

果很不一致
。

我们根据文献
〔 ’ 〕 〔“ 〕的工作

,

用却和石墨作阴极测定了四氯化钦的阴极极化 曲

线
,

发现却由于强烈腐蚀而干扰了结果
,

石墨电极重现性很差
;
而

〔瑞 ’ 〔 “ ’
结果也 不

能从理论上解释
。

因此进一步研究四氯化钦阴极还原的机理很有必要
。

为此我们用

铂阴极钡咤了四氯化钦的阴极极化曲线和充电曲线
,

并在此基础上提出了四氯化锭

的电化还原机理
。

实 验 部 分

一
、

试验装置

试验装置如图一所示
。

石英 电解槽的直径分 c7 m , ;高3 c7 nr ,

上塞一个橡胶塞
,

为 了防止四氯化钦和橡

胶塞的作用
,

在塞上涂一层薄的辉绿岩和水玻璃的混合物
,

并 在 100 ℃ 烘 干
。

石英

电解槽上部装有水冷却管
。

测定极化曲线的阴极大小为。
。

s c m x o
。

s c m
、

总面积为。
。

sc m
“ ,

测定充电曲线采

用直径为 o
.

0 5c m
、

插入熔体中cZ ln
、

面积为 o
.

3 c2 m
Z

的铂丝阴极
。

阳极为直 径 。
。

3 c m

的石墨棒
,

放在一个底部有一小孔的石英管内
。

一 1 9 7 4
.

7
.

2 0接稿
带 . 首屑工农兵学具曹参加部分工作

,
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朴朴
了`
一

^ 舀舀

粉粉伟 t . 压电刀刀

孟孟 工工
吧吧于甘试伶粉粉

门门

段
------------- 父 ,

{{{

乍乍乍 l龟皿启 }}} 门 几几

代代代代代
未未未未未

一一一一 浪 一一

~~~ 云 ~~~~~ ~ 昌昌

1
.

石英电解槽

2
.

橡胶塞

3
.

水冷却管

4
.

通气管

5
.

阳极管

6
.

石墨阳极

7
.

阴极

8
.

熔盟

9
.

参此电极
1 0

.

含 A g cl (克分子分数为为

0
.

0 1 )的等克分子 N a c l一

K C I

n
.

旗赫 12
.

石棉舒推

图一 教脆装置示意图

参比电极采用银一氯化银电极
,

其相对于氯电极的电位为

E二 / , ,

一 ` ,
, /` , · +

婴
玩 (二

·
)

E苏
, / A
犷取文献 〔7〕数据进行内插 ; ;

为活度系数
,

等于 l ; 二
为氯化银 的克分子

分数
。

极化曲线的测量是用恒电流法
。

电解电流用 JW B
:

一 A型晶体管稳压电源
,

输出

电压。一 15 一 30 伏
,

最大电流 1
·

5安
。

为了在较宽的电流范围下进 行 测 量
,

用 20 千

欧
、

1千欧
、

1 00 欧三个不同数值的滑线电阻串联来调节极化电流
。

测量电流用了不

同量程的五个电流表
。

电极电位的测量用自制的电子管伏特计
,

其线路 如 图二 所

示
,

输入级采用的是经挑选过的 6 7J
,

为了降低栅流
,

板压降低到 40 伏
,

灯丝 电压

降低到 4伏
,

在栅极和其他极之间涂一层薄的石腊
。

为了减少零点飘移及提高线性
,

线路用了二级差异阴极输出器
。

仪器经预热一小 时 后
,

栅流 1 0一 ’ 。
一 l 『 ’ `

安
,

线性

偏差在输入为士 3伏时小于 l肠
,

零点飘移每小时小于 3毫伏
。

毛
` 。 .

}人
。 、 .

忆
1 0 H飞 1 1 0” 霖巨艺〕

5
二

t

图二 电子管伏特箭枝路图
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充电曲线的测量是用恒电流使铂丝阴极极化
,

测定电位随时间变化曲线
。

恒电

流装置与极化曲线相同
。

用 S C g光线示波器记录充电曲线
。

在把阴极与参比电 极之

间的电位输入光线示波器前
,

先经一电子管阴极输出器 ( 自装 )
,

进行阻抗变换
。

并用一电阻箱与光线示波器 串联
,

以调节灵敏度
。

光线示波器采 用 F C g一 I H振 子
,

其工作频带为。一 84 赫芝
,

灵敏度为 g l m m /m A
,

内阻为 1 5 4 0欧
,

最大允许电 流 o
·

5毫

安
。

电位读数误差为士 o
·

0 3伏
,

记录纸速度选用 s m ln /秒
。

二
、

药品

氯化钠和氯化钾为化学纯
,

并经 5 00 ℃烘干二小时
,

在测定四氯化钦 的阴 极极

化曲线与充电曲线时
,

盐再经过 50 0℃真空干燥半小时
,

除去残余之水份
。

参比电极所用的氯化银为分析纯
,

银丝纯度为 9 9
·

98 肠
。

含四氯化钦低共熔混合盐按下法制备
:

把分析纯的四氯化钦放在图三所示的玻

璃容器内
,

容器又浸入 135 ℃的石腊油恒温槽内
,

通入氢气 ( 纯度为 9 9
·

9 8肠
,

经浓硫

酸
、

氯化钙脱水 ) 至四氯化钦中
,

将带有四氯化钦蒸气的氢气通入放有氯化钠一氯

化钾低共熔混合熔体的电解槽中
。

此法由于

四氯化钦浓度不易控制
,

因此又采用了第二

种方法
,

即用上法制成含四氯化钦较多的熔

盐
,

冷却后分析其四氯化钦含量
,

然后按量

配制成所需含量的混合熔盐
。

三
、

测 t 方法

电解槽内混合盐总量为 20 0克
,

用W T一

7 10 型温度控制器控制温度
,

偏差为士 3℃
。

先将带有参比电极及阳极的橡胶塞塞好
,

然

后通氢除去电解槽内的空气
,

待参比电极内

的盐熔融后
,

放入阴极便可进行测量
。

,

一
~

试

图三 四 氯化钦加料器

测定极化曲线时
,

极化电流从小到大
,

在不同电流下测量其电极电位
。

测定完

毕
,

将混合盐倒入瓷增坍内
,

冷却
,

分析其四氯化钦含量
〔 8 ’ 。

测定充电曲线时
,

先开动示波器记录纸马达
,

纪录铂丝的稳定电位
,

随即接通

恒定电流数秒
,

把充电曲线记录下来
。

测毕取样分析四氯化钦的含量
。

精 果 及 讨 萧

一
、

极化曲线

试验所得结果如图四
、

五
、

六所示
。

图五
、

六已对欧姆电位降进行了校正
。

图

四曲线 1
、

2为朔阴极在大气氛下及在氢气氛下氯化钠一氯化钾低共熔混合物熔体中
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约阴极极化曲线
。

由图四 1
、

2曲线看出
,

不同气氛对钠的析出电位并无影响
,

钠的析

出电位均为一 3
.

21 伏
。

、。lr、含

.

!
州ō刁尸l曰」.甘卫

l
、
`
.

1
砚

I

了 5 0’ e ” ` e卜 x ` , 〔辛 走分 于 )

电 帆 : 拍 片

t 。 含 丫 ; C l ( T i水及 为 众 月 2 % )

2 ,

空 白

电流密及ǎ安绳金术à

企

,2 ,

冲:
,65通。

,

/
厂孟//

。

/尸/
了

场“陀10

龟它汉及ē安曦分术ù

Z d 一 2乃 一各泣 ~ 3 6

电位 ( 伏 特
.

相 , 寸于叙 电板 、 电 位 《饭特
.

祠 时于叙 电 权 )

图四 钝级的阴极化曲钱
一

止奋
一

二 寡互 图五 拓为阴极的极化曲释】

图五曲线 1 为 7 60 ℃下四氯化钦在却电极上的阴极极化曲线
。

由于却 在四氯化

钦中强烈腐蚀 而 很 快 损坏
,

曲线 重 复二 次都不 能达 到 钠的析出电位
,

但 和

M
·

.B C M PH的 B 测得的曲线基本一致
。

我们测得 却 电 极 稳 定 电 位 为 一 0
.

81 伏
,

C M H p H o B测得的也为 一 0
.

81 伏
。

我们的曲线只有一个波
,

其电位为一 2
.

1伏
, 相应

于 iT
“ +

还原成金属钦
,

C M H p H o B 测得的相 应 电 位 也 为一 2
.

1伏
。

所不同的是
,

在

C M即的 B 的工作中
,

iT
Z +

还原波前存在一段电位一191 的直线部分
,

而我们的 工 作

中观察不到这段直线部分
。

由于却的强烈腐蚀
,

观察到的仅仅是却的自动溶解
,
并

将四氯化钦还原成低价钦
,

而观察不到四氯化钦还原的波
。

后者可能为自动溶解的

极限扩散电流所掩盖了
,

因此用却电极研究四氯化钦电解还原是不适宜的
。

在 F
.

Que m eP
: 的工作中应用了石墨电极测定了四氯化钦的阴极极化曲线

。

但是

作者没有说明曲线的重现性如何
。

我们也采用了石墨电极来测定四氯化钦在氯化钠

—
氯化钾低共熔混合物熔体中的阴极极化曲线

,

结果发现重复性很差
,

所得结果

也不能从理论上解释
。

为此
,

我们应用了铂阴极
。

在文献 〔` , ` , “ 〕中都曾应用了铂微电极测定四氯化 钦
气

的熔盐极谱
,

结果只获得了一个波
,

很难解释
。
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图四曲线 3
、

4为铂片在大气氛及氢气氛下
,

氯化钠— 氯化钾低共熔混合物熔

体中的阴极极化曲线
。

在大气下钠的析出电位为一 3
.

27 伏
,

在氢气下为一 3
.

28 伏
,

说明氧对钠的析出电位基本无影响
,

这与却片的结果相符
。

图六为 7 20 ℃不同钦含量 时
,

,已厂05JJZJa了̀,J,、 - 20 ,a尹。,

电流,及(安哮宝水é

四氯化钦在铂电极上的阴极极化曲

线
,

曲线的第一段为铂电极的稳定

电 位
,

其 数 值 为 一 0
.

46 伏—一 0
。

56伏
。

实验表明
,

铂电极在含四

氯化钦的熔盐中的腐蚀速度不是很

大
,

主要腐蚀是在熔盐与气相的界

面上
,

这是由于氢气中微量氧引起

的去极化作用所造成的
。

图六三条

曲线第一个波的电位分别为 一 1
.

21

伏
, 一 1

.

30 伏
, 一 1

.

32 伏 (近似值 )

川
·

.B C M “ p阳 B 〔’ 〕测出在等克分子

氯化钠— 氯化钾中` , ` “ 十

/
: “

+ =

一 1
.

5 9 2 + 2
.

8 5 K 10
一 `

’

r ,

可算出 7 2 0

℃时刀 , “丫入“ 二 一 1
·

3 1伏
,

这与

第一个波的电位是很接近的
。

另外

E
.

取 M aP 叨 B 〔“ ’ 在 1
.

3伏下对四氯

化钦进行恒电压电解
,

得到产物为

8 。肠二价钦
。

由上述二点说明第一

个波为四价钦还原成二价钦
。

第二

个波测得的电位分另lJ为一 2
.

30 伏
,

. _ 一

一

0 2 住 6

图
甘 ~

/ 、

_ _

_
_ _ _ _

{

月 O 一 l`
一

la 一 少 2 矛。 一 J O 一 3 4

电 1主 (伏什 个, 竹于权 电 里叉 )

`

一
沪洲

`

一

帕为阴极的侧匕曲楼

一 2
.

20 伏
, 一 2

.

07 伏 ( 近似值 )
。

E 六 / , ` 2 十

的理论值
` 。 ’ 为一 1

.

90 伏
,

实际测得的还

原电位为 一 2
.

15 伏 〔 ` ’ 及 一 2
。

0伏—
一 2

.

2伏 〔`。 ’ 。

计算表明
,

四氯化钦电解还原过

程 中
几

其他可能出现的电解还原的 E
。

都正于 一 1
.

90 伏
,

因此第二个波的唯一可能是二

价钦还原成金属钦
。

必须指出
,

第一个波的重现性较好
,

而第二个波有时不会出现
,

因为第二个波的二价钦是第一个波的产物
,

是在测定第一个波时产生的
,

因此浓度

较低
,

这样第二个波可能会被第一个波掩盖住
,

这就是第二个波有时不出现的可能

原因
。

极化曲线的最后一段为钠离子放电
,

它不存在极限扩散电流
。

实验证明
,

含

钦量愈大
,

钠的析出电位愈正
。

含钦。
.

05 肠
,

析出电位为 一 3
.

29 伏 , 含钦 0
.

11 肠
,

析出电位为 一 3
.

23 伏
;
含钦 O

。

22 帕时
,

析出电位变为 一 3
。

15 伏
。

这可能是钦离子的

去极化作用所造成的
。

当钦离子浓度很低时
,

这种作用就不明显了
。

由图看出
,

含
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伙量愈高
,

钦离子的还原波也愈高
,

这是符合一般规律的
。

二
、

充 电曲线

为了验证极化曲线得出的四氯化钦电解还原机理
,

进一步测量了充电曲线
,

所

得结果如图七与表一所示
。

ǎ招帐
--。o亡形令ù乍侧é试éù̀。蕊t旦举侧

图七 阴极充电曲钱
吧

.

Na cl 一 K cl (等克分子 )
,

阴极电流密度 86 毫安 /厘米 么

.

T IC I` (含 T i o
.

i o s肠 ) + N a
C I一K C I

,

阴极电流密度5 6毫安 /厘米 吕

.

T i c l ` (含 T i o
.

o 7 6肠 ) + N a c l一 K C I
,

阴极电流密度2 5毫安 /厘米 2

表一 充电曲 线转折点 电位

`̀ 折 点
111 }}} !!! }}}

b l

{{{
” 2

}}}
b :::

}}}
C 333

电电 {{{ 相对银一氛化姐电极极 + 0
.

4 999 + 0
.

6 888 + 0
.

7 222 一 1
.

9 333 一 0
.

2 333 】】 一 1
.

0 222

竺竺……………………
一 0

·

2 1 }一 o
·

9 77777

愁愁
}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}
相相相 对 氛 电 极极 一 0

.

7 444{…一 0
·

5 555
一

}}} 一 3
.

1 666;

}
一 `

·

` 666,

}
一 1

.

4 4

{
一 2

·

2。。》

】
一 2

·

2 555
,,,,,,
{
一 o

·

5 11111111111

图七曲线 1是氯化钠— 氯化钾低共熔混合物熔体的阴极充电曲线
。

充电曲线

只有一个波
,

其转折点电位 (玩 )为 一 3
。

16 伏 ( 相对于氯电极
,

下同 )
,

表明这是钠

析出
。

铂丝在氯化钠— 氯化钾低共熔混合物熔体 中的稳定电位 a(
,
)为 一 。

。

74 伏
,

这些结果都和极化曲线的结果相接近
。

图七曲线 2
、

3是含四氯化钦的阴极充电曲线
。

曲线 2的 a Z

点与曲线 3的 a 。

点是 始

丝的稳定电位
,

其值约为 一 0
.

5伏
,

与极化曲线采用铂片的数据相符
。

两条充电曲

线都有两个波
。

第一个波的电位为 一 1
.

4伏左右 ( b Z ,

b
。

)
,

根据前面极化曲线的讨

论
,

这是接近刀
。

人: , /二
` , ,

可以认为这个波是四价钦还原为二价钦
。

第二个波的电

位约为一 2
.

2伏 (
。。 , c 。

)
,

接近二价钦还原为零价钦的电位
,

所 以第二个波可能是

二价钦还原为金属钦
。

因此
,

可认为四氯化钦电化还原包括两个过程
:

四价钦还原
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为二价钦
,

二价钦还原为金属钦
。

从上可见
,

由充电曲线得出四氯化钦电化还原机理是和极化曲线的结果相一致

的
。

三
、

关于辅助阴极电位的选择

于里由极化曲线知道
,

在同一电流密度下
,

四氯化钦浓度不同时可发生不同的电极

反应
。

因此我们认为控制辅助阴极的电极电位 ( 或反电势 ) 比控制电流更好
,

从极

化曲线及充电曲线可知
,

控制辅助阴极电位在负于 一 1
.

4伏到 正于 一 2
.

。一 一 2
。

2伏

之间是适宜的
。

结 论

1
。

测定了等克分子N a CI —
K C I熔体中的剑阴极极 化 曲 线 (7 6 o0 )C 及铂阴极极

化曲线 ( 72 0℃ )
,

证明空气中氧及电极材料对钠的析出电位基本无影响
。

2
。

测定了 72 0℃下含不同浓度四氯化钦的等克分子 N a CI

—
K CI 熔体 中 的 铂阴

极极化曲线
,

从铂阴极极化曲线看出
,

四氯化钦的电解还原机理为iT
` 干
令 iT “ +

分 iT
。 。

3
.

测定了 7 20 ℃下含四氯化钦与不含四氯化钦的等克分子 N a
CI —

K CI 熔体的

充电曲线
,

由此得出四氯化钦电解还原机理为 iT ` +

兮 iT
“ +

令 iT
。 ,

与极化曲线所得结

果相符
。

4
。

从极化曲线
、

充电曲线及文献 〔“ ’ 的电解结果
,

在工艺上对辅助阴极的 控 制

提出一些改进看法
。

印 . 两 、为 吃 . 叹 ,

~
. 曰 , 卜
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