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钦及钦合金因其具有许多优良的性能
,

现已成为航空
、

航海
、

宇宙飞行和工业

设备较为理想的结构材料
。

因此
,

随着我国社会主义建设的发展
,

研究新的生产钦

的方法已愈来愈感迫切
。

采用篮框阴极进行四氯化钦熔盐电解
,

可以节省设备
,

缩短流 程
,

生 产连续

化
,

这是生产钦比较有前途的方法
。

然而
,

这一方法在产品质量与电流效率等方面

仍存在一些必须解决的问题
。

例如
: 钦沉积物在篮框中生长不厚

。

而且在沉积物很

致密时仍进行电解
,

会使电流效率降低
,

甚至发生二次反应
,

使已生长的金属钦重

新被氯化
,

导致产品中带有大量低价钦
,

以及篮框某处出现空洞
。

当致密程度不足

时
,

沉积物易吸收杂质和被氧化
,

从而影响产品质量
。

这些问题表明产品质量
、

电

流效率与沉积物的生长过程
、

结构特点有着密切的关系
。

因此研究钦在篮框中的生

长过程
,

分析钦沉积物的结构
,

便具有较大的实际意义
。

为了加速我国钦工业的发展
,

为了使理论与生产实际相结合
,

我们在 毕 业 前

夕
,

选择了研究钦在篮框中的生长作为毕业科学实践的课题
,

在工人
、

教师的指导

下
,

在校办工厂进行了试验
。

通过试验
,

初步获知在我们采用的试验条件下钦沉租

物生长的过程和特点
。

试 验 方 法

试验是在等克分子 K cl 一 N a cl 熔体中进行的
,

温度为72 0土 1。 。
C

,

电解 电 流为
2 5 0安培

,

加料量为 4 升
,

电解时间共 26 小时
。

在电解过程中 IT CI `
是在不断地加入篮框内的

,

它 们经过电流作用就变成金属

钦沉积在篮框内
,

因此钦的生长过程是不断变化的过程
。

由于实验条件所限
,

我们

不可能直接观察到这一变化过程
,

所 以我们把整个电解周期分成 7 个阶段 (表一 )
,

分阶段电解
,

取出篮框进行研究
。

虽然每一阶段只代表一个片面的情况
,

但通过综
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合
、

分析
、

对比
,

就可能对钦在篮框中的生长情况得到较全面的了解
。

1 9 74

表一 电解试验的各个阶段

电电 解 阶 段段 111 222 333 444 555 666 777

电电 解 时 简 (小时 ))) 333 555 777 1 000 1444 2 444 2 4另加2小小
时时时时时时时时时空电解解

加加 料 量 (毫升 ))) 24 000 6 0 000 9 6 000 1 5 0 000 2 2 0 000 4 0 2 000 4 0 2 000

整整个加料电解周期 (小时 ))) 2 444

加加 料 总 量 (毫升 ))) 40 2 000

电电解时简 /整个加料电解周期 (多 ))) 1 222 2 111 2 999 4 222 5 888 1 0 00000

加加料量 /加料总量 (拓 ))) 666 1 555 2 444 3777 5 555 1 000000

在试验中
,

我们采用如下几个研究方法
:

1
.

观察沉积物的形状与大小
,

并进行拍照 ( 沉积物经 2肠盐酸浸泡
、

水 洗
、

洪

干后拍照 )
。

2
.

用金相显微镜观察钦沉积物的结晶状态
,

并进行拍照
。

所取样 品为 经 处理

( 破碎
、

2 肠盐酸浸洗
、

水洗
、

烘干 ) 过的电解产品
。

3
.

测定钦沉积物的表观密度
。

所取样品是经处理过的电解产品
,

其粒度约 1一 2

厘米
。

4
.

在电解时
,

从篮框中取样分析熔体中的低价钦浓度
。

5
。

测定篮框的电流分布
。

二
、

钦 的 生 长 过 程

.1 形成隔膜

阴极篮框通电后
,

钦是怎样开始沉积在篮框上的呢 ? 这是我们研究钦在篮框中

的生长过程时
,

首先考虑到的问题
。

为此
,

我们采用铁丝网作篮框进行短时间 ( 3

小时 ) 的电解
,

取出篮框
,

如图一所示
。

在铁丝网上有一层薄膜
,

其高度与篮框相

同
。

我们取下一小块薄膜 ( 在图一的 A处 )
,

用 2 肠盐酸浸泡
,

溶液呈紫 色
,

并有

不溶解的黑色粉末钦
。

由此可见
,

电解初期在篮框壁上是有多孔的金属 钦 隔 膜形

成
。

这层膜能让氯离子通过
,

并在阳极放电
,
同时又能防止阴阳极之间的二次化学

反应
。

因此
,

电解能继续正常地进行
。

2
。

搭架
、

边搭架边致密化

!塑黔图二是不同电解时间 ( 即不同加料量 ) 的沉积物的整体实照
。

图三是这些沉权
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图一 隔膜的形成

A
.

取样分析点

B
.

卷下球拍勺膜

C
.

撕开的铁株网

物的纵切面照片
。

表二列出这些纵切面的尺寸
。

从图三
、

的延长
,

沉积物四周不断增厚
,

中部孔径不断变小
,

表二可见

1 5 0 0一 2 2 0 0毫升之间
,

即接近加料总量一半时
,

3 5 7 1 0 1 4

底部越长越厚
。

随着电解时间

当 加 料 量在

沉积物几乎充满整个篮框
。

2 4 24 + 2 篮框

图二 不同电解时期沉积物的外形

图三 沉积物的撇切面

表二 沉积物的纵 切面 的尺寸

电电解时简 (小时 ))) 333 555 奋
,,

1 000 1444 2 444

加加 料 量 (毫升))) 2 4 000 6 0 000 9 6 000 1 5 0 000 22 0 000 4 02 000

高高 度 (毫米 ))) 1 1 000 1 2 000 12 000 1 3 555 1 3 555 1 4 000

中中部孔诬 (毫米 ))) 8000 6 555 3 000 的的的的

底底 厚 (毫米 )
`̀

1 555 4 000 5222 6 000 1 1 000

注 : 3小时的高度看来较低
,

是因为沉积物四周很薄
,

起i匡舔薪不蔽
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我们锯开这些沉积物时
, 3小时的很易锯开

,

因其疏松易碎
。 7小时的中部已开

始有些结实
,

到 1 0小时锯开中部已不大容易
,

以后则更难
。

这表明沉积物还没有充

满整个篮框时
,

在某些地方已开始致密化
。

我们测定不同电解时间的沉积物的带舞比
,
即盐重 /钦重

,

也发现其值随 电 解
时 间延长 (

.

加料量增加 ) 越来越小
,

’

如 3小时的为 1 3 , 2 ,,J
、时的为 1

.

2 (见表三 )
。

表三 沉积物的带盆比

电解时周 (小时 )

加 料 量 (毫升 )

5 1 护 } 1 0 1 : 4 1 : 4

1 5 0 0 2 2 0 0 4 0 2 0

带 盛 二 …
: 3

…
: 。

…
·

5
_

5
{

3
_

`

…
:

_

5

…
1

_

2

根据上面事实
,

可以认为沉积物是在形成隔膜的基础上生长疏松多孔的钦层
,

即所谓搭架
。

在钦层没有充满整个篮框时
,

即未搭完架已开始致密化 ( 电解 5到 7小
时

,

见表六 )
。

以后是边搭架边致密化
。

再后搭完架 ( 电解 10 到 14 小时 ) 则是继续

致密化
。

.

到达加料总里时
,

整个沉积物已基本致密化了
。

3
。

肠较长大
、

取不同电解时间沉积物的中部样品在金相显微镜下观察
,

所得照片见图四
。

从
照片可见 3小时的沉积物是细小絮状结晶

, 5小时以后都是
,

颗粒较大的晶体
。

这一事

实说明了在致密化的时候
,

发生了晶体长大的过程
。

3 小时 5小时 7小时

10小时 1 4小时 2 4小时

图四 不同电解时阴沉积物的桔晶肤态 (中部取样
,

4 8倍 )

从图四还可以看出 s,J文时以后
,

中部取样的晶粒大小没有很大差别
,

然而在 5小

时沉积物中这种结晶较大的部分是很小的
,

以后则越来越扩大
。

在电解后期
,

我们

也发现有相当大的晶体 ( 见图五 )
,

但这只是在局部地方才有
。

因此
,

晶粒长大的
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一般过程并不是随着电解时间的延长
,

晶粒继续不断增大 , 而是长大到一定大小范

围的晶粒的区域越来越大
。

根据上面分析
,

篮框中沉积物的生长具有首先

形成隔膜
,

然后搭架
,

致密化和晶粒长大的四个过

程
。

这几个过程是互相联系
,

互相制约的
。

成膜也

就是搭架的开始
,

搭架到一定程度 同 时 进行致密

化
。

而致密化与晶粒长大的关系可能有两种情况
:

( l) 在原有架子上晶粒继续长大 , (2 )在原有架子的

空隙中生成新的晶核
,

然后新的晶核与原有晶粒继

续
一

长大
。

品核的形成与晶粒长大则是贯 串着整个过

图五 电解24 小时的沉积

物在局部地方生畏

的精晶 ( 4 8倍 )

程的
。

正是 由于在篮框条件下所进行的晶核生成与晶粒长大
,

使沉积物具有成膜
、

搭架
、

边搭架边致密化这样的生长方式
。

三
、

沉 积 物 的 生 长 方 向

从图三
、

表二可以看到
,

随着电解时间的延长
,

沉积物的底部不断变厚
, 3小时

是 15 毫米
,

10 小时是 60 毫米
, 2 4小时是 1 10 毫米

,

几乎充满篮框 , 中部孔径越 来越

小
, 3小时为 80 毫米

, 7一 1 0小时为 30 毫米
, 14小时以后四周已连在一起了

。

这说明

沉积物的生长是从篮框内璧往中间
,

从底部往上
.

面进行的
。

在电解过程中
,

运动的形式是钦离子与电子结合生成金属钦
。

因此在各种影响

沉积物生长的因素中
,

钦离子浓度分布和电力线分布应是起决定性作用的
。

由于电解时往篮框中加入 iT cl
` ,

钦离子分布在篮框内
,

因而篮框内具有生 成

金属钦的前提
,

这样就使得钦离子放电成为金属
`

钦首先发生在篮框内璧上
,
并向着

篮框中心继续进行
。

可见沉积物从篮框内璧往中间生长的方向是必然的
。

为什么沉积物从底部往上长呢 ? 首先考虑电
`

力线分布的影响
。

在我们试验的电

解槽内
,
四块阳极板的底部比篮框底部低 5厘米左右

,

因而篮框底部电流密度 比 篮

框四周为大
,

钦离子还原可能相对集中在底部
,

导致钦层从底部往上长
。

为了测定

电力线分布
,

我们将篮框四周分成高度相等的上中下三块
,

把它们与篮框底固定在

一个架子上
,

相互之间绝缘
,

各用粗铁线与电源相连接
。

在一定总电流 ( 即 电解电

流 ) 下测定流过各部分的电流
,

并换算成电流密度
,

其结果列于表四
。

对长阳极实际测定的结果证明
,

电流密度随着底部向上逐渐减小
,

这是容易理

解的
, 它与电解结果也是完全一致的

。

为了研究阳极对电流分布的影响
,

我们将阳

极底部提高到高于篮框底部 3
。

7厘米 ( 短阳极试验 )
,

结果列于表四
。

由结果 可 知

电流密度以篮框底为最大
,

而四周则上面比下面大
。

原因如下
:

因篮框下面有很大

的熔盐空间
,

而阳极反面也可以导 电
,

当电力线从阳极反面经过下面熔盐流向篮框

时
,

底部与电力线方向垂直
,
故电力线集中在底部

,

造成电流密度最大
。

因四块阳
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表四 不同长度阳极时篮框各部分的电流密度

阳阳 极
’’

总电流流 平均电流密度度 簇 框各部分的电流密度 (安培 /厘米勺勺

(((((安蟠 ))) (安培 /厘米勺勺勺勺勺勺勺勺勺勺勺勺勺勺勺勺勺勺勺 底底底底底底 下下 中中 上上

是是阳极 iii 2 0000 0
.

3 111
一

0
.

3777 0
.

3555 0
.

2 888 0
.

2 555

22222 5 000 0
.

3 999 0
.

4 999 0
.

4 222 0
.

3 555 0
,

3 333

短短阳极 sss
·

2 0 000 0
.

3 111 0
.

3 777 0
.

2 666 0
.

2 888 0
.

3 444

22222 5 000 0
.

3 999 0
.

4777 0
.

3 222 0
.

3 666 0
.

4 222

注 : 1
、

阳极底部低于蔽框底洲妞
.

3厘米
,

2
、

阳极底部高于簇框底部 3
.

7厘米
。

极是紧靠在一起的
,

故篮框的下中上三部分主要由阳极正面的电力线来导电
。

由于

篮框比阳极低
,

故电流密度上面比下面大
。

由电流分布试验可知阳极和阴极相互排

列方式以及槽型结构对电流密度分布是有影响的
,

因 底令

而对钦层生长
、

质量和电流效率都有影响
,

这一点是
.

值得注意的
。

除此之外
,

为了研究电力线的影响
,

我

们曾用无孔铁皮做篮框底
,

电解 5 小时
,

所得沉积物

如图六所示
,

其底部出现空洞
,

皆因底部电力线被铁
’

皮割断所造成
。

其次
,

讨论钦离子浓度分布对沉积物 生 长 的影

响
。

我 fl’l 在电解 4
。

5小时后
,

在正常电解情况下
,

分别

从篮框上部与下部连续取样 5 次
,

分析 其 低 价钦含

图六 用无孔跌皮做赘

框底
,

电解 5小

时的产物

量
,

结果列在表五
。

结果表明
:
盗框下部低价钦浓度大于上部

, 因而可能使钦离子

较多在下部放电
,

有利于沉积物从底部往上长
。

由此可见低价钦浓度分布对沉积物

生长是有影响的
。 ’

表五 电解 4
。

5, 卜时后 篮框上
、

下部 的低价铁浓度

低价数遵度 (男 )
上…

o
·

1 0 1

…二仁
阵兰 }卫 l

}”
·

1 9 } 0
·

3 1

}}}}} ,, qqq 」」

}}} 111111111

四
、

沉积物致密化的特点

首先看下面三个事实
:

1
.

从电解产物的纵切面 ( 图三 ) 可见
, 7 小时沉积物中部已有一些金属光泽

,
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以后 10 小时
、 14小时

、

24 小时中部的金属光泽范围越来越大
,

而四周黑色疏松的钦

层则越来越小
。

2
。

测定不同电解时间沉积物中部与四周的表观密度
,

如表六所示
。

表六 铁沉 积物 的表观密度

加加料量 (毫升 )))))

中中部密度 (屯 /厘米竹竹竹

四四周密度 (克 /厘米“
)))))

- 二一
一

…一
一

竺-

…二
一…一…一兰一 }

一些一

` 塑一 }
…一竺竺 卜巡竺一{二型生卜

一
燮旦一仁兰竺竺

-
一

一竺
一一

{̀ 竺
一
{一 竺一

`

卜2三一 }一兰二卜止些一
_ ! “ .4 {

“
·

“ { .0 了
}

`

。
·

“
}

1
·

8

从表六可见 7 小时
、 l 。小时

、

14 小时中部的表观密度都明显地大于四周的表观

密度
。

3
。

电解 10 小时的沉积物其中部与四周的结品照片如图七所示
。

从照片可见中部

的结晶颗粒较大
,

而四周的晶粒较小
。

中 洲互 [呵 周

图七 电解 10 小时沉积物的中部与四周的精晶 ( 48 倍 )

以上事实说明了沉积物的致密化是从篮框中部开始
。

为什么致密化是从中部开

始呢 ? 唯物辩证法教导我们不应当把矛盾看作死
.

的
、

凝固的东西
,

而应 当看作生动

的
、

有条件的
、

可变的
、

互相转化的东西
。

电解开始时
,

篮框内钦离子浓度分布是

比较均匀的
,

但由于电子只到达篮框上
,

所以钦离子只能在篮框内壁上放电
,

这就

使得沉积物的搭架方向是从篮框内壁往中间进行
。

随着电解时间的延长
,

搭架到一

定程度
,

钦离子通过钦层较为困难
,

导致篮框中部钦离子浓度大于四周边区和底部
,

的钦离子浓度
。

而电子不仅能到达篮框内壁
,

也能传递到已生长的钦层 中去
。

这时

候
,

对沉积物生长起着决定作用的矛盾主要方面从电子的传递转化为钦离子浓度的

分布
。

篮框中部钦离子浓度较大
,

使钦离子在中部放电的机会增大
,

并有利于中部

的晶粒长大
,

因而使中部具有致密化的优越条件
,

所 以中部首先致密化
。

中部开始

致密化后
,

一方面继续往上搭架并致密化
;
另一方面钦离子通过四周较为疏松的钦

层使底部与四周的沉积物致密化
。

由于致密化方向相皮于搭架方向
,

这将导致中部
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与底部出现一些空洞
。

实验事实也确是如此 ( 见图三 )
,

这 也是我们上述解释的旁

证
。

五
、

几 点 看 法

l
。

从我们的试验看来
,

影响钦沉积物生长的因素是比较复杂的
,

而钦离子浓度

在篮框内的分布和电力线分布都是重要的因素
。

但在我们采用的试验条件下
,

分析

研究不同电解阶段的产物
,

我们认为篮框阴极中钦沉积物生长的过程是
:

首先在篮

框壁上长一层很薄的疏松多孔的钦层
,

即所谓隔膜
。

然后 由篮框四周往 中间
,

底部

在上面搭架
,

在搭架到一定程度后同时致密化
,

并进行晶粒长大
。

在致 密 化过 程

中
,

中部首先致密化
。

2
。

从钦沉积物生长的过程及其特点
,

可看出当前一般采用的篮框的致命弱点是

长向不合理
,

即钦沉积物是背着阳极生长的
。

当沉积物长到一定厚度和致密到一定程

度时
,

沉积物便不再继续增厚或在其中出现空洞
。

试验规模越大
,

此矛盾越突出
。

因此我们认为找寻钦沉积物合理长向的篮框是我们试验中急需解决的问题之一
。

3
。

从上试验看出
,

钦层致密化从中部开始
,

随着电解进行
,

这致密层也不断扩

大
,

`

已影响了氯离子的迁移与钦离子的扩散
,

因而使电流效率降低
。

从钦层致密化

的特点还可看出
,

只有加足料时
,

四周钦层才能致密化
,

才能生成较大粒结晶
,

而

致密化的钦层和较大的结晶是保证质量的一个重要因素
,

因此加足料对提高质量是

必须的
。


