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Электровосстановление карбонат -иона на фоне х л о р и д н ы х р а с п л а в о в , 
рассмотренное в р а б о т а х [1—4], изучали при т е м п е р а т у р е 700°, соот­
ветствующей термическому р а з л о ж е н и ю к а р б о н а т о в в присутствии 
сильнополяризующих катионов L i + , Ca 2 +, или в эвтектической смеси 
KCl — LiCl с з а в е д о м а з а в ы ш е н н о й степенью кислотности. В обоих 
случаях электроактивной частицей считалась углекислота , о б р а з у ю щ а ­
яся в результате кислотно-основной реакции , то есть катион-анионное 
в заимодействие сводилось л и ш ь к р а з р у ш е н и ю С О з 2 - . 

Д а л ь н е й ш е е развитие н а ш и х представлений о м е х а н и з м е катион-
анионного взаимодействия в р а с п л а в а х , основанное на квантово-хими-
ческих расчетах [5—7], п о к а з а л о , что р е а к ц и я в заимодействия C O 3

2 - с 
сильнополяризующими к а т и о н а м и м о ж е т протекать по двум н а п р а в л е ­
ниям . П е р в ы й механизм — о б р а з о в а н и е м е т а л л о к о м п л е к с о в вида 
[ M e n C O 3 ] " 1 " - 2 , второй — р а з р у ш е н и е аниона C O 3

2 - при т е м п е р а т у р а х , 
н и ж е температур термического р а з л о ж е н и я . Поэтому в настоящей ра­
боте была предпринята попытка подтвердить механизм катион-анион­
ного взаимодействия C O 3

2 - с сильнополяризующими к а т и о н а м и Li+, 
Ca 2 +, M g 2 + , а т а к ж е выяснить механизм о б р а з о в а н и я э л е к т р о а к т и в н ы х 
частиц и кинетики электродного процесса . 

Катион-анионное в заимодействие изучали на фоне инертной низ­
котемпературной эвтектики К, Na , Cs /C l . В некоторых с л у ч а я х д л я 
сравнения применяли т а к ж е э к в и м о л я р н у ю смесь KCl — N a C l и К, Na , 
Cs /C l . Процесс изучали при т е м п е р а т у р а х 550—580°, которые значи­
тельно н и ж е температуры термического р а з л о ж е н и я , и при 700—800°. 
М ы з а р а н е е о т к а з а л и с ь от платиновых электродов *, т а к к а к пред­
в а р и т е л ь н о проведенные исследования п о к а з а л и неиндифферентность 
п л а т и н ы по отношению и к катодным, и к анодным процессам. Этот 
вывод будет п о д т в е р ж д а т ь с я соответствующими э к с п е р и м е н т а л ь н ы м и 
д а н н ы м и . 

Методическая часть исследования аналогична описанной в работе 
[8]. Особое внимание у д е л я л о с ь чистоте солей. Фоновый э л е к т р о л и т 
готовили из хлоридов к а л и я , натрия , рубидия и цезия м а р к и «ос. ч.». 
Б е з в о д н ы е хлориды лития , к а л ь ц и я и магния м а р к и «ос. ч.» получали 
по известным методикам. Чистоту фона и безводных х л о р и д о в контро­
л и р о в а л и по остаточным т о к а м на в о л ь т а м п е р о г р а м м а х . П р и м е н я л и 
к в а р ц е в у ю электрохимическую ячейку, п о з в о л я ю щ у ю вводить д о б а в к и 
безводных хлоридов без ее ра з герметизации . В качестве к а т о д а при­
м е н я л и стеклоуглеродный с т е р ж е н ь (d=2 мм) и п л а т и н о в у ю иглу. Ано­
д о м и контейнером д л я р а с п л а в а с л у ж и л и емкости из стеклоуглерода 
и платины. Электрод сравнения — хлорсеребряный. В качестве основ­
ной методики исследования применяли хроновольтамперометрию. Не­
с т а ц и о н а р н ы е вольт -амперные зависимости (0,1—10,0 В/с) получали с 
п о м о щ ь ю импульсного потенциостата ПИ-50-1 . В качестве регистратора 
использовали о с ц и л л о п о л я р о г р а ф П 0 5 1 2 2 М . 

* В работах [1—4] исследование проводили на платиновом катоде и аноде. 
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Н а рис . 1 представлены вольт -амперные зависимости д л я хлорид-
ного р а с п л а в а К, Na , Rb/Cl , с о д е р ж а щ е г о к а р б о н а т натрия , с последо­
в а т е л ь н ы м добавлением х л о р и д о в л и т и я ( а ) , к альция (б) и магния 
(в). Н а фоне р а с п л а в а К, Na , Rb/Cl карбонат-ион не п р о я в л я е т элект­
рохимическую активность. П о в ы ш е н и е температуры до 700° т а к ж е не 
способствует электровосстановлению C O 3

2 - . 
Введение LiCl в количестве 500-кратного избытка относительно 

C O 3

2 - не приводит к появлению волны на в о л ь т а м п е р о г р а м м а х . С уве­
личением концентрации L i + в области потенциалов 0,7—0,9 В н а б л ю -

Рис. 1. Хроновольтамперограммы расплава К, Na, Rb/Cl при 580°, содержащего 
2,5•1O - 5 моль/см 3 Na 2 CO 3 , при последовательном добавлении LiCl (a), CaCl 2 (б), 
MgCl 2 (в); катод и анод — СУ-2000. а: 1 — 0; 2 — 11,8; 3 — 15,6; 4, 5 — 19,1 • 10 3 моль/см 3 . 
Скорость поляризации 1 (1—4), 2 В/с (5). б: / — фон К, Na, Rb/Cl, 2 — 0; 3 — 0,09; 
4 — 2,6; 5 — 5,4; 6 — 7,4; 7 — 8,1; 8 — 10,7; 9 — 13,7-10 3 моль/см 3 . Скорость поляриза­
ции 1 В/с . в: / — 0,76; 2 — 1 , 7 ; 3 — 5,6; 4—11,2 ; 5 — 98,0; 5 — 138,0; 7—183,0; 8 — 
308,0; 9 — 531,0; 10 — 308,0•1O5 моль/см 3 (после вакуумирования). Скорость поляриза­
ции 1 В/с . 

д а е т с я н е б о л ь ш а я р а с т я н у т а я по оси потенциалов волна электровосста­
новления C O 3

2 - (см. рис. 1, а). З а м е н а стеклоуглеродного анода пла­
тиновым приводит к более четкому проявлению волны восстановления 
C O 3

2 - (рис. 2 ) . П р и использовании платиновых электродов волна 
электровосстановления появляется при меньшей концентрации LiCl и 
находится в более положительной области потенциалов . О т с ю д а сле­
дует, что платиновый электрод не я в л я е т с я индифферентным относи­
тельно к а р б о н а т с о д е р ж а щ и х р а с п л а в о в . При восстановлении C O 3

2 - на 
платиновых э л е к т р о д а х в о з м о ж н ы р а з л и ч н ы е каталитические и депо-
л я р и з а ц и о н н ы е э ф ф е к т ы , н а п р и м е р о б р а з о в а н и е к а р б и д о в платины. 
Поэтому в отличие от всех п р е д ы д у щ и х р а б о т процесс электровосста­
новления изучался нами на стеклоуглеродных электродах . 

Катион кальция о к а з ы в а е т более сильное воздействие на процесс 
электровосстановления по сравнению с катионом лития . З а м е т н а я вол­
на электровосстановления C O 3

2 - н а б л ю д а е т с я у ж е при 200-кратном из­
бытке Ca 2 +. Волны электровосстановления C O 3

2 - в присутствии Ca 2 + 
т а к ж е растянуты по оси потенциалов . Явной зависимости высоты волн 
от концентрации катиона не н а б л ю д а е т с я . 

Н а и б о л е е ярко в ы р а ж е н н о е влияние катиона н а б л ю д а е т с я д л я 
M g 2 + (см. рис. 1, в). Четко в ы р а ж е н н а я волна появляется у ж е при 
4-кратном избытке Mg 2 +. Д а л ь н е й ш е е увеличение концентрации M g 2 + 
приводит к росту высоты волны, и при 100-кратном избытке M g 2 + она 
достигает максимального значения . Н е з а в и с и м о от концентрации M g 2 + 
волна находится в одной и той ж е области потенциалов . Вакуумиро-
вание системы при достижении м а к с и м у м а высоты волны приводит к 
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у м е н ь ш е н и ю последней. Д а л ь н е й ш е е , после в а к у у м и р о в а н и я , д о б а в л е ­
ние M g 2 + вновь приводит к росту высоты волны. 

Н а основании приведенных экспериментальных р е з у л ь т а т о в м о ж н о 
отметить следующие особенности злектровосстановления C O 3

2 - на фоне 
р а с п л а в л е н н ы х электролитов . 1. Н а фоне р а с п л а в а К, Na , Rb/Cl , со­
д е р ж а щ е г о с л а б о п о л я р и з у ю щ и е катионы, в интервале 570—700° C O 3

2 -

не п р о я в л я е т электрохимическую активность . Это вполне естественно и 
о б ъ я с н я е т с я большими з н а ч е н и я м и величин активационных барьеров 
двух- и четырехэлектронного восстановления [5—7]. 

Рис. 2. Хроновольтамперограммы расплава К, Na, Rb/Cl при 580°, содержащего 
2 ,5 •1O - 5 моль/см 3 Na 2 CO 3 , при последовательном добавлении LiCl: / — фон К, Na, 
Rb/Cl; 2 — 0; 3 — 5,0; 4 — 8,05; 5—11,5 ; 6—14,0; 7—18,2•1O 3 моль/см 3 . Скорость по­
ляризации 1,0 В/с. Катод — СУ-2000, анод — платина. 
Рис. 3. Зависимость ipjv1'2 от о 1 ' 2 при С К а ] ! с о 3 = 2 , 5 - 1 0 - 5 , C M g c i " : 1— 0,1; 2 — 9,8; 
3—13,8 ; 4 — 30,8•1O4 моль/см 3 . 

2. Введение сильнополяризующих катионов приводит к активации 
карбонат -иона , которая в ы з ы в а е т с я значительным избытком катионов 
L i + (500-кратный избыток) и C a 2 + (300-кратный и з б ы т о к ) . В случае 
воздействия M g 2 + карбонат-ион п р о я в л я е т электроактивность при зна­
чительно меньших концентрациях (4-кратный и з б ы т о к ) . 

3. Процесс восстановления C O 3

2 - независимо от п о л я р и з у ю щ е й си­
л ы катиона (кислотности) на фоне р а с п л а в л е н н ы х х л о р и д о в протекает 
в одной и той ж е области потенциалов . Следовательно , в электродном 
процессе в р а с п л а в а х р а з л и ч н о г о катионного состава участвует одна 
и т а ж е частица , а именно C O 2 . П о д т в е р ж д е н и е м этого м о ж е т с л у ж и т ь 
экспериментальный ф а к т [9], что восстановление C O 2 на фоне KCl — 
N a C l протекает при тех ж е потенциалах . 

4. Процесс электровосстановления C O 3

2 - при воздействии сильно-
п о л я р и з у ю щ и х катионов протекает при т е м п е р а т у р а х , значительно ни­
ж е т е м п е р а т у р ы термического р а з л о ж е н и я соответствующего к а р б о н а ­
та . Это говорит о том, что о б р а з о в а н и е C O 2 — не р е з у л ь т а т термиче­
ского р а з л о ж е н и я , а следствие поляризующего действия катионов . 

Т а к и м образом , катион-анионное взаимодействие C O 3

2 - с сильнопо-
л я р и з у ю щ и м и катионами м о ж н о представить схемой 

[ М е П С 0 3 П - 2 

/ 
л М е ш + + C O 3

- " 
\ 

С О , + M e 0 O + (п-2-\02~ 
JL ' \ т 
т 

К о о р д и н а т а реакции, вдоль которой будет с м е щ а т ь с я равновесие , 
согласно схеме, определяется концентрацией и п о л я р и з у ю щ е й силой 
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катиона M e m + . В любом случае катион-анионное взаимодействие про­
текает через стадию о б р а з о в а н и я катионизированных частиц — метал -
л о к о м п л е к с о в вида [ М е п С О з ] т п - 2 , то есть в присутствии катионов L i + 

и C a 2 + основной формой существования СОз 2 ~ в р а с п л а в е я в л я ю т с я 
м е т а л л о к о м п л е к с ы . О д н а к о электрохимически о б н а р у ж и т ь существова­
ние м е т а л л о к о м п л е к с о в не у д а л о с ь потому, что потенциал восстановле­
ния последних соизмерим с потенциалом р а з л о ж е н и я фонового э л е к т ' 
ролита . 

Воздействие более сильнополяризующего катиона M g 2 + приводит 
к значительной поляризации карбонат -иона и к его р а з р у ш е н и ю с об­
р а з о в а н и е м C O 2 . Н а л и ч и е хорошо воспроизводимых волн при з л е к т р о -
восстановлении C O 3

2 - в присутствии M g 2 + позволяет оценить некоторые 
п а р а м е т р ы электродного процесса. Ход зависимости ip/v'/2 — (рис. 3) 
п о к а з ы в а е т , что электродный процесс в случае воздействия избытка 
M g 2 + имеет диффузионную природу, а электродный процесс лимитиру­
ется скоростью доставки углекислоты к поверхности электрода . 

З н а ч е н и я апа (0 ,8—1,0) , полученные на основании а н а л и з а полу­
ширин пиков и зависимости ср р/ 2 — Ig v, свидетельствуют о необрати­
мом х а р а к т е р е протекания электродного процесса. 
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В. С. Кублановский, В. Н. Белинский, Н. Г. Якименко, 
Е. В. Пашкова, А. Г. Белоус, Т. С. Глущак 

Перспективной и интенсивно р а з в и в а ю щ е й с я областью электрохимиче­
ских исследований является применение оксидных м а т е р и а л о в со 
структурой шпинели в э л е к т р о к а т а л и з е , в частности при электровосста -
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