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Ю. А. Карапетян, А. Д . Крысенко, Ю. Я- Фиалков 

Радиометрический вариант метода Гитторфа [1—3] позволяет не толь­
ко определить ионный состав раствора, но и обосновать механизм пе­
реноса тока в растворе. Ранее с помощью данного метода был изучен 
ионный состав систем, образованных рядом протонных (H 2SCu, H 3 PO 4 ) 
и апротонных (SbCl 3 , SbCl 5 , FeCl 3, SnCI 4, Br 2) кислот с различными ор­
ганическими основаниями [4—6]. На основании полученных данных 
сделан общий вывод о том, что кислотно-основное взаимодействие в 
системах с H- и L-кислотами характеризуется единой природой и про­
текает по нескольким направлениям: ион-ионное взаимодействие (соль-
волиз); ион-молекулярное взаимодействие (катионная либо анионная 
сольватация); межмолекулярное взаимодействие (комплексообразо-
вание). 

Закономерности изменения электропроводности в зависимости от 
концентрации Н-кислот могут быть связаны с процессами кислотно-ос­
новного взаимодействия, протекающими по каждому из трех указанных 
направлений. Однако в любом случае вследствие того, что состав про­
дуктов присоединения и сольволиза будет одинаковым, кислотно-основ­
ное взаимодействие можно представить схемой Н. А. Измайлова [7]: 

(п + т)В 

НА + В - ^ Н А - В ^ Н . В + Л - ^ _ _ _ ± [H ( B ) J + + [ A ( B ) J - (1) 

Поскольку в системах с кислотно-основным взаимодействием в по­
давляющем большинстве случаев протекает быстрый обмен радиоизо­
топной метки между присутствующими в растворе формами, находимые 
экспериментально величины долей переноса элемента * будут опреде­
ляться разностью подвижностей встречных потоков ионов [3]. Расчет 
чисел переноса ионов в этом случае проведен по методике, предложен­
ной в работах [2, 5]. 

Рассмотрим более подробно экспериментальные данные по элект­
ромиграции ионов на примере системы H 2 SO 4 —CH 3 CON(CH 3 ) (табл. 1), 
в которой устанавливается равновесие согласно схеме (1) (в качестве 
радиоактивных меток применяли тритий, 1 4 C и 3 5 S ) . Исходя из указан­
ной схемы, выражающей суммарный процесс взаимодействия, можно 
составить систему уравнений с учетом материального баланса перено­
са элементов в соответствующие приэлектродные пространства элект­
ролитической ячейки, а также с учетом условия, что сумма чисел пере­
носа ( 2 ^ ) равна 1: 

У = U> (1а) 
пх — ту = / с ! (16) 

х — у + г / У з = / + ; (1в) 
х +у+ z = l, (Ir) 

* П о д д о л е й переноса элемента здесь п о д р а з у м е в а е т с я количество грамм-атомов 
элемента, переносимого через раствор I F электричества [ 1 ] . 
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Т а б л и ц а 1 
Перенос ионов в системе H 2 S O 4 - C H 3 C O N ( C H 3 ) . 

Перенос элемента Числа переноса ионов 
H2SO4, мол. дол. 

1S <t 'н '[H-B]+ 
^ион 
HSO-

^эст 
HSO-

0,0997 0 , 6 2 0 , 4 0 _ 0,39 0,61 0 
0,1976 0 , 6 8 0 , 3 7 0 0 , 3 5 0,35 0,65 0 
0,2504 0 , 6 3 0 , 3 0 0 0 , 2 9 0,31 0,64 0,05 
0,3018 0 , 5 0 0 , 2 1 — — 0,21 0,50 0,30 
0,3544 0 , 4 1 0 , 1 6 0 0 0,16 0,41 0,43 
0,6705 0 , 1 9 0 , 0 8 0 , 3 1 0 0,08 0,19 0,73 
0,7577 0 , 1 5 0 , 0 6 — — 0,06 0,15 0,79 
0,8052 0 , 1 4 0 , 0 5 0 , 3 8 0 0,05 0,14 0,81 
0,8483 0 , 1 2 0 , 0 5 0 , 4 1 0 0,05 0,12 0,83 
0,9175 0 , 1 0 0 , 0 2 0 , 4 3 0 0,02 0,10 0,88 

где х = * [ Н ( В ) п ] + ; г /= ^ [ Н З О Д В ) т ] _ — числа переноса катиона и аниона по 

ион-миграционному механизму; г = ^ 0 + —число переноса аниона по эстафет­
ному (ионотропному) механизму ( 1 / V 3 — поправочный коэффициент, учи­
тывающий отношение подвижностей ионов водорода и трития в условиях 
эстафетной проводимости [8]); /н, / с , Is —-экспериментально полученные 
данные по долям переноса элементов; пит — числа сольватации соответ­
ственно протона и аниона. 

Решая эти уравнения относительно неизвестных, находим: 

х = 2,36 £ + 3,73 I s - 1,36; г = 2, 36(1 — / н — 2fe). 

Поскольку во всем концентрационном интервале xmlc+ (см. 
табл. 1), то из уравнения (16) находим, что п= \ и т = 0. 

Аналогичными системами уравнений описываются процессы элект­
ромиграции ионов в двойных системах, содержащих H 2 S O 4 и H 3 P O 4 

[4, 5]. Рассчитанные по описанной методике числа переноса ионов в 
системе H 2 SO 4 —CH 3 CON(CH 3 ) 2 представлены в табл. 1. Видно, что в 
большей части концентрационного интервала системы (20—90 мол. %) 
перенос тока осуществляется по смешанному механизму проводимости. 

В системах, образованных апротонными кислотами, состав ионов 
определяется химической природой оснований [6]: в системах с прото-
литическими основаниями (RH) образуются катионы R H 2

+ , в системах 
с апротонными основаниями (В) — комплексные катионы [MeCVp (В)п]р+, 
в то же время состав анионов одинаков — МеС1£Гр. Количественно сходный 
характер переноса ионов наблюдается и в системах, содержащих бром [4]: 
8 2Br при пропускании тока мигрирует к аноду, a 1 4C и тритий — к катоду. 

Таким образом, электролитическая диссоциация в системах с апро­
тонными кислотами схематически может быть представлена уравнени­
ями [5, 6]: 

I j + 1J MeCl 9 + 2nRH МеС1„-р • R n + AiRH2

+ + j MeCl£+p; (2) 

2MeCl, + пВ ^ [МеС1«_р • ( B ) J P + + MeCl£+p. (3) 

Расчет чисел переноса ионов и определение соотносительного 
вклада ионного и галогенотропного [9] механизмов проводимости в об­
щий перенос тока через раствор в подобных системах также можно осу­
ществлять по уравнениям баланса переноса соответствующих элемен­

тов. Так, в системе SbCl 3 —CH 3 CON(СН 3 ) 2 , в которой устанавливается 
равновесие согласно схеме (3): 

2SbCl 3 + «CH3CON (СН 3) 2 [SbCI2-ZiCH3CON (СН 3 ) 2 ] + + SbCl4", 
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уравнения баланса переноса элементов будут иметь вид: 

У — х = /Sb; 
4у — 2х + z = 1сь 

I ИЛ: = Ic > 
\x + y + z= 1, 

где л = / 1 8 Ь С 1 1 . ( В ) я ] + ; У = ^SbCi 4 - (B ) n J - 1 ^ 0 1 7 - э с т а ф е т н а я составляющая ме­
ханизма проводимости; п и т — числа сольватированных соответственно 
катионом и анионом молекул растворителя. 

В рассмотренной системе сольватация аниона SbCU - , как показано 
в работе [6], отсутствует и, таким образом, т = 0 . Число неизвестных 
в данной системе уравнений может быть уменьшено, так как z в обла­
сти малых концентраций апротонной кислоты практически равно нулю. 
Тогда 

x=l + /ib — 0 , 5 / с ь 

у = 0, 5 /и — lsb> 

е . 
1 + /ib — 0,5/ci 

Расчет по данным, приведенным в табл. 2, показывает, что п близ­
ко к единице. Принимая, что п остается во всем концентрационном ин­
тервале системы неизменным, для всех остальных концентраций, где 
2ф0, находим 

У— х = /ib'. 

4г/ — 2х + z = la, 

I X= i t ; 

[x + y + z= I, 

откуда 

t/ = / i "b+ /c ; X = it; z = l — 2 / + — / i b . 

или 

z = /и — 2 / + — 4/Гь-

Рассчитанные числа переноса ионов представлены в табл. 2. 

Т а б л и ц а 2 
Перенос ионов в системе SbCl 3 —CH 3 CON(CH 3 ) , 

Перенос элемента Числа переноса ионов 
SbCl3. мол. дол. 

1Sb 1Ci 'C + '[SbCl 8-B]+ ' sbc i j" 
эст 

4 C i -

0 ,0998 0,79 3 , 3 1 0,11 0,11 0,89 0 
0 ,2133 0,70 3 , 1 0 0,14 0,14 0,84 0,02 
0,3003 0,64 2 , 9 3 0,07 0,07 0,72 0,21 
0 ,3548 0,56 2 , 6 7 0,05 0,05 0,61 0,34 
0,4021 0,51 2 , 5 3 0,03 0,03 0,51 0,43 
0 ,8026 0,09 1,27 0,02 0,02 0,11 0,87 
0 ,8453 0,07 1 ,20 0,01 0,01 0,08 0,91 
0 ,8776 0,05 1,15 0,01 0,01 0,06 0,93 
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Уравнения баланса для системы SbCI 3 —CH 3 CONHCH 3 , составлен­
ные применительно к схеме (2), имеют вид: 

I у — х = lsb> 

iy — 2х + z = /сГ> 

\ х — ту + и = Ic'» 

х — ту + 2и = /н; 

[х + у + z - f - u = l , 

где х = ^[SbCi,.(RH) n]'. У = t r S b c i , ( R H ) m ] - ; 2 = r s b C 1 - ; и = f R H + . 
Решая эту систему уравнений с использованием эксперименталь­

ных данных по долям переноса элементов (табл. 3), находим числа 
переноса соответствующих ионов. 

Аналогичным образом могут быть рассчитаны числа переноса ио­
нов в системах, образованных бромом. В качестве примера на рисунке 
приведены изотермы чисел переноса ионов в системе Br 2 —CH 3 CONHCH 3 . 
Как показывают полученные данные, 
числа переноса комплексных катионов t11 
незначительны по величине ( < 0 , 1 5 ) . 

В системах с апротонными основа- огб\ 
ниями ^Д-диметилацетамидом) пере­
нос тока осуществляется комплексным 

0,4 f 

Чиела w переноса ионов в системе B r 2 — 
— C H 8 C O N H C H s ; 1 - г э с т ; 2 - г и о н _ ; 3 — t m ш + ; 

B r - B r 3 * ' 
4 — t (Br-B)+-

0,2 

CH5CONHCHj 

катионом [SbCl 3 -CH 3 CON(CHs) 2 ]+ либо [Br •CH 3 CON (CH 3) 2]+, в систе­
мах с протонными основаниями (например, N-метилацетамидом) в пе­
реносе тока участвуют уже два вида катионов: наряду с иона­
ми, указанными выше, в растворах ток переносят также ионы 
[H-CH 3 CONHCH 3 ]+, причем вклад этих ионов в перенос тока существен­
но выше ( ^ г н . С н , с о ш с н , ] + д о с т и г а е т примерно 0,3). Аналогичная картина 
наблюдается и в других системах, образованных апротонными основа­
ниями. Анионы S b C l 4

- и B r 3

- в зависимости от состава раствора могут 
переносить ток по различным механизмам: в области высоких концент­
раций основания перенос осуществляется вследствие обычной ионной 
миграции, а по мере увеличения концентрации апротонной кислоты в 
растворе все возрастающую роль в переносе тока начинает играть эста­
фетный механизм проводимости. 

Т а б л и ц а 3 
Перенос ионов в системе SbCI 3 —CH 3 CONHCH 3 

Перенос элементов Числа переноса ионов 
SbCl,, 

мол. дол. 
1Sb 'Ei 'н '[SbCl 1(RH)]+ ' [RH,]+ 'sbcir; 

эст 
S b C l ^ 

0 , 1 0 2 0 0 , 5 4 2 , 3 3 0 , 4 1 0 , 6 8 0,09 0 , 2 7 0 , 6 3 0 
0 , 2 0 2 0 0 , 3 9 1,87 0 , 4 2 0 , 7 1 о , п 0 , 2 9 0 , 5 2 0 , 0 6 
0 , 3 0 2 2 0 , 2 9 1 ,62 0 , 3 6 0 , 6 2 0,10 0 , 2 6 0 , 3 9 0 , 2 5 
0 , 6 9 4 3 0 , 1 1 1,25 0 , 1 2 0 , 2 0 0,04 0 , 0 8 0 , 1 5 0 , 7 4 
0 , 7 5 4 3 0 , 0 9 1 ,23 0 , 1 0 0 , 1 6 0,04 0 , 0 4 0 , 1 3 0 , 7 8 
0 , 8 5 3 8 0 , 0 7 1,16 0 , 0 2 0 , 0 5 0 0 , 0 2 0 , 0 7 0 , 9 1 
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Таким образом, разработанная, методика анализа данных по элект­
ромиграции ионов в концентрированных растворах ионогенов позволяет 
осуществлять деление суммарных чисел переноса на ионмиграционную 
и ионотропную составляющие, а также определять вклад каждого из 
механизмов проводимости в общий перенос тока через раствор. 
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АНОДНАЯ ПОЛЯРИЗАЦИЯ УГЛЕГРАФИТОВЫХ МАТЕРИАЛОВ 
В ТИТАНСОДЕРЖАЩИХ ХЛОРИДНО-ФТОРИДНЫХ РАСПЛАВАХ 

В. И. Тараненко, В. И. Шаповал, Н. Н. Ускова 

В связи с необходимостью выбора оптимальных технологических пара­
метров процесса электролиза титана из расплавленных электролитов, 
в том числе и напряжений на анодах, плотности тока, формы и мате­
риала анода, исследована анодная поляризация электродов из углегра-
фитовых материалов в хлоридных и хлоридно-фторидных расплавах, со­
держащих фтортитанат калия. Возможность взаимодействия углегра-
фитового анода с фтор-ионом установлена при электролизе фтортита-
натных [1] и фторцирконатных \2] расплавов. В последнее время в ряде 
работ [3—5] отмечается, что при электролизе хлоридно-фторидных 
расплавов анодные газы состоят из смеси хлора и фреонов различного 
состава. При анодной поляризации стеклоуглерода во фторидных рас­
плавах на его поверхности образуются фторуглеродные соединения 
(CxFy), а состав анодных газов определяется в основном CF 4 [6]. Хлор-

углероды (CxCIy) являются продуктом промежуточной реакции при 
анодной поляризации углеграфитовых материалов в хлоридных распла­
вах [7—9]. В хлоридно-фторидных расплавах на графитовых анодах об­
разуются и фторуглероды, и смешанные фторхлоруглероды [10—11]. 

Нами исследовано влияние содержания фтористого натрия, фтор-
титаната калия, соотношения [ F - ] : [TiFe 2 - ] на анодный процесс и со­
став анодных газов при электролизе в хлоридных расплавах. Фоном для 
исследования анодной поляризации на углеграфитовых электродах слу­
жил эквимолярный расплав KCl—NaCl при 700°. В качестве основной 
методики исследования использованы вольтамперометрия и потенцио-
статический электролиз. Применяли трехэлектродную ячейку. Катодом 
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