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Приведен анализ результатов исследования электродных потенциалов
и процессов в расплавленных щелочах. Показано влияние кислотно-основ-
ного равновесия на механизм и кинетику реакций, которые протекают на

. индифферентных электродах в гидроксидных расплавах при 200—500° С.
Рассмотрены данные по изучению напряжения разложения, а также элект-
рохимических превращений на катоде и аноде при пропускании постоян-
ного тока через указанные электролиты,
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I. ВВЕДЕНИЕ

Гидроксидные расплавы характеризуются специфическими физико-
химическими свойствами, выделяющими эти среды в особый класс вы-
сокотемпературных электролитов. Электролиз расплавленных щелочей
отличается рядом особенностей. При изучении электролиза именно гид-
роксидных расплавов было впервые открыто явление переноса металла
с катода на анод'. Однако в обзорных статьях и в широко известных
монографиях 2~\ посвященных ионным расплавам, практически не со-
держится сведений о химии и электрохимии расплавленных гидроокисей
щелочных металлов. Изучение электрохимии щелочных расплавов про-
водится особенно интенсивно в последние 10—15 лет в связи с перспек-
тивами их применения в различных областях новой техники. Настоя-
щая статья посвящена главным образом анализу и обобщению работ
последних лет, причем рассматриваются электрохимические свойства
«чистых» щелочей.

II. РАВНОВЕСИЯ В ГИДРОКСИДНЫХ РАСПЛАВАХ

В расплавленном состоянии щелочи диссоциированы5 на катионы
Li+, Na+, K+, Rb+, Cs4" и гидроксильные ионы ОН~. В результате работ,
выполненных в последнее время 5~16, установлено, что в расплавах ще-
лочей существует ряд кислородсодержащих ионов (О2~, О2

2~, О2~) и
молекул (О2, Н2О). Растворимость молекулярного кислорода незначи-
тельна 7. Вместе с тем он взаимодействует с расплавом по реакции

2NaOH + 0,5О2 ϋ Na2O2 + Н2О

Рамелю и Крюгеру17 гравиметрическим методом удалось определить
«растворимость» кислорода в NaOH. При давлении кислорода 1 атм
равновесное содержание О2 в расплаве возрастает с температурой, при
350 и 500° С оно составляет 0,8 и 4,2 см3 на 1 еж3 NaOH. Этими же
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авторами 17 экспериментально получены изотермы изменения содержа-
ния воды в расплаве едкого натра при различных давлениях Н2О в
атмосфере над электролитом. Имеется линейная зависимость между
увеличением давления водяного пара над расплавом и возрастанием
массы расплава Am, т. е. соблюдается закон Генгри:

Константа k изменяется с температурой в соответствии с уравнением
Вант-Гоффа:

\g{kjh)=AIT,

где k0 и А — постоянные, равные соответственно 2,88· 10~7 мг/г-мм
рт. ст. и 3,21 ·10~3 град. Это равновесие достигается через 2—3 часа.

Основные химические реакции, протекающие с участием кислород-
содержащих частиц, описываются 6 следующими уравнениями:

г» OJ- (1)

О*" + Н2О tt 2ОН- + 0,5О2 (2)

20- + Н2О ΐΖ 2ОН- + 1,5О2 (3)

О2 + О ^ - 2 О - (4)

ЗО2 + 2О2" ^ 40- (5)

Из трех простых анионов кислорода (02~, О2

2", 02~) ион 02~ явля-
ется наиболее восстановленной частицей7. Он не может сосущество-
вать с водой. Ион перекиси О2

2~ представляет собой амфолит, он вос-
станавливается до О2- или окисляется до 0 2. Ион надперекиси 02~
также обладает амфотерными свойствами: окислитель по отношению
к О2

2~, восстановитель по отношению к 0 2. Окись и перекись натрия, а
также газообразный кислород относительно плохо растворимы в эвтек-
тике NaOH—КОН при 227° \ Однако, согласно данным Люкса1 3, при
действии сухого кислорода (1 атм, 410° С) в течение 5—16 час (до пол-
ного установления равновесия) в расплаве образуется 3 масс.% Na2O2

в NaOH, 54 масс.% К2О2 (или 22 масс.% КО2) в КОН, 137 масс.%
Rb2O2 (или 57 масс.% RbO2) в RbOH, 165 масс.% Cs2O2 (или 64 масс.%
CsO2) в CsOH. В LiOH не обнаружено образования Li2O2 и LiO2. Как
следует из равновесных реакций образования перекисей и надпереки-
сей, например реакций (2), (3), концентрации О2

2~ и Ог~ должны опре-
деленным образом зависеть от парциального давления кислорода и во-
дяного пара над расплавом. Это было экспериментально подтверждено
Люксом 18 и показано, что в NaOH в растворенном виде содержится
перекись Na2O2, а в КОН, RbOH, CsOH преобладают надперекиси КО2,
RbO2, CsO2.

Соответствующими опытами установлено13, что в расплаве NaOH
взаимодействие с кислородом протекает по уравнению (2), так как со-
блюдаются следующие из него зависимости:

с 2_ = k'p\ при рн2о/сОн- = const

с 2- = к"сон-/рнго при ро2 = const.
υ
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Кислород с КОН, RbOH, CsOH реагирует по уравнению (3), о чем
свидетельствует соблюдение соотношений:

с = ktfdl при рп2о1с2оп- = const

с = kcoa-ΙΡΗ,ο при ро2 = const.
°2

С повышением температуры содержание высших кислородных со-
единений щелочных металлов возрастает18 (/?θ2=0,94 атм, /?н2о=
= 0 мм рт. ст., τ = 4 — 5 час):

t, °C 360 410 460 510

Концентрация Na2O3 в NaOH, масс.% 1,70 2,19 2,60 3,65
Концентрация КО2 в КОН, масс.% — 21,97 26,49 31,88

Эффективность образования перекисей и надперекисей при взаимо-
действии гидроокисей с атомарным кислородом, генерируемым в
тлеющем разряде:

Концентрация, масс.%
Щелочь

перекись надперекись гидроокись
NaOH 31,4 11,4 57,2
КОН нет 80,5 19,2

значительно превышает таковую в системе О2 — расплав NaOH или

кон.
Химические свойства расплавленных щелочей, используемых в ка-

честве растворителя, связаны главным образом со свойствами ионов
ОН", которые диссоциируют по следующему уравнению 5~9:

(6)

Константа этого равновесия равна произведению активностей Н2О и О2~
и соответствует произведению концентраций компонентов в данном
разбавленном растворе:

/ C l H O ] [ O * ] (7)

При этом концентрация ионов ОН~ считается постоянной, так как сте-
пень диссоциации по уравнению (6) мала. Ионное произведение (7)
характеризуется определенной величиной для данной смеси щелочей и
температуры. Для эвтектики NaOH—КОН при 227° С оно составляет7

pK=-lgK= 11,5+0,7.
Пользуясь уравнением (7), можно определить5 кислотно-основные

свойства расплавленных щелочей. Подобно тому, как в водном раство-
ре ион Н3О

+ является комплексным протоном, сольватированным моле-
кулой растворителя Н2О, в расплавленных гидроокисях возможно рас-
сматривать Н2О тоже как комплекс, т. е. соединение протона Н + с иона-
ми растворителя ОН~. Таким образом, в гидроксидных расплавах
Н2О — самая «кислая» частица, а О2~ — самая «основная».

По аналогии со шкалой рН в воде можно 5 ввести для расплавлен-
ных щелочей аналогичную шкалу, которую Горэ назвал шкалой рН2О
(рН 2 О=—lg [Н 2О]). Величина ионного произведения р/С,=—lg/Q
определяет диапазон значений рН2О, который может быть достигнут в
данной среде. Если [Н2О]=:1, то рН2О = 0, и концентрация ионов О2-
очень мала, поскольку

H

ρΟ2-=11,5—ρΗ,Ο.
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Нейтральность среды соответствует чистой безводной эвтектической
смеси КОН—NaOH при 227° С; при этом рН 20 = р 0 2 - = 1 / 2 pKt=
= 5,75. Расплавленные щелочи, богатые водой, соответствуют «кис-
лым» средам, а богатые ионами О2~,— «основным» средам. Изменять
кислотность среды можно внесением необезвоженных щелочей, окисей
щелочных металлов (Na2O, KO2 и др.). При рассмотрении кислотно-
основных равновесий в гидроксидных расплавах принимается5, что в
этих средах будут вести себя как «кислоты» все соединения (ионы),
которые способствуют появлению воды. В этой связи особый интерес
представляет рассмотрение поведения катионов металлов. Для них в
зависимости от величины рН2О можно наблюдать следующие явления.

1) В очень кислой среде (богатой водой) сильные акцепторы ионов
О2- образуют комплексные окислы, например катионы Ni2+, Pt z +, Al3+

дают малорастворимые окислы NiO, PtO, A12O3. Такие кислородсодер-
жащие частицы, как СО2 и РО3~, ведут себя как кислоты и образуют
ионы СО3

2-, РО4

3-:

СО2 + 2ОН^ -у СОГ + Н2О

РО; + 2он~ -ν роГ + н2о
При переходе к более основным средам (при удалении воды) могут

образовываться высшие комплексные соединения. Поэтому глинозем
более растворим в дегидратированной среде и переходит в расплав в
присутствии иона О2~ благодаря реакции

А12О3 + О2- -»- 2A10J

Кроме равновесий (1) — (5) в расплавах щелочей наблюдается дис-
социация по уравнению и·19·20

2 М О Н ^ М 2 О + Н 2 О (8)

В связи с тем, что М2О является сильным донором ионов О2~, реакция
(8) и (6) сдвинута влево.

Применяя закон действующих масс к равновесиям типа (8), можно
получить различные значения констант диссоциации в зависимости от
способа выражения активности компонентов 14. Если за стандартное со-
стояние МОН, М2О и Н2О взять соответственно жидкий гидроксид, чи-
стый твердый окисел и воду, растворенную при давлении пара 1 атм,
то имеем

Если аМон= 1, то получаем

Ρ «Μ,Ο — lg Рн2о = — lg К' = р/С*.

Значения р/С* для различных щелочей рассчитаны 14 из термохимиче-
ских данных по уравнению

и сведены в табл. 1.
Степень диссоциации щелочей при определенной температуре уве-

личивается с уменьшением радиуса катиона: LiOH диссоциирует при
расплавлении щелочи; КОН, RbOH, CsOH диссоциируют меньше;
NaOH занимает промежуточное значение.
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ТАБЛИЦА 1

Рассчитанные значения констант диссоциации К* расплавленных
щелочей при различных температурах14 (в скобках приведены
гипотетические значения, соответствующие температурам ниже

температуры затвердевания)

/, °с

227
350
400
477
577
723

LiOH

(7,0)

(4,3)
(3,5)
2,5
1,8
1,1

NaOH

(13,1)
S,7
8,5
7,4
6,2
5,0

КОН

(17,7)

13,1
11,8
10,3

8,8
7,1

RbOH

(18,6)

13,7
12,3
10,5
8,7
6,8

CsOH

(18,9)
14
12,5
10,8

9,0
7,0

Для аналитических расчетов предпочтительным является определе-
ние константы р/(

когда за стандартное состояние принят раствор с концентрациями О2~
и Н2О, равными единице. Однако экспериментальное определение рК
вызывает большие затруднения. Это значение определено лишь для
эвтектической смеси КОН—NaOH 7. Величины рК для NaOH при раз-
личных температурах вычислены в u с использованием опубликован-
ных в литературе 17· 21~23 данных по равновесию в системах NaOH—Na2O
и NaOH—Н2О:

t, °c 360
8,75

420
7,50

500
6,25

600 700
5,00 4,0

Эти расчетные данные подтверждены '5 потенциометрическими измере-
ниями.

III. ЭЛЕКТРОДНЫЕ ПОТЕНЦИАЛЫ В РАСПЛАВАХ ЩЕЛОЧЕЙ

Как описано выше, в гидроксидных расплавах при содержании в
атмосфере над ними О2 и Н2О могут присутствовать различные кисло-
родсодержащие ионы. Эти ионы участвуют в электродных равновеси-
ях, которые характеризуются определенным потенциалом и влияют на
показатели технического электролиза или работу гальванического эле-
мента.

Антропов и Ткаленко "•25 составили девять уравнений (табл. 2), от-
вечающих возможным окислительно-восстановительным системам с уча-
стием кислородсодержащих анионов. Используя термохимические дан-
ные, они вычислили стандартные потенциалы представленных в табл. 2
реакций в расплавах NaOH, КОН и LiOH относительно электрода срав-
нения М/М+, где Μ — соответствующий щелочной металл. На основа-
нии этих расчетов были построены диаграммы потенциал — кислот-
ность среды, в результате анализа которых установлено, что в данных
гидроксидных расплавах (сН2о>0,01%) потенциалопределяющей явля-
ется система 1 (табл. 2). В частности, в расплаве NaOH при значениях
рН 2О<4,75 потенциал кислородного электрода определяет система 1,
при значениях рН 2О>4,75 —система 5; в расплаве КОН при значениях
рН 2 О<2,2 потенциалопределяющей является система 1, при величинах
рН 2 О>2,2 — система 4. На диаграмме Ε—рН2О для LiOH отсутствуют
области преимущественного образования пероксида или надперекиси.
Рассчитанные величины 25 концентраций активного кислорода, моль/л в
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ТАБЛИЦА 2

Стандартные потенциалы окислительно-восстановительных систем

Номер Система

< ξ

1

2

3

4

5

6

7

8

КОН, 700 К
2,03

0~+ 2H2O + 3e ϊΐ 40Н-

г г; 40Н^

О2 + 4е ?± 202-

О 2 + е «2 О>~

О ~ + З е ^ 2 О 2 -

О!~+2е ;=? 202-

187

144

104,5

42,7

82,5

122,8

2,09

2,27

1,85

1,79

1,33

1,73

1,16

0,87

NaOH, 700 К
2,2

2,37

2,52

1,69

1,86

1,65

2,03

1,63

1,44

202

164

116

39

85,9

152,2

LiOH, 750 К

262
225

160

36

102

218

65

183

115

,8

,5

,8

,5

2,85
3,26

3,47

1,60

2,23

2,37

2,86

2,63

2,51

расплавах NaOH и КОН при pB,o=h Po2=0,2 и Г=700 К приведены
ниже:

Расплав

NaOH
КОН

Пероксид

1,5-10-*
1,78-Ю-5

Надперекись

7,6·10-2

4,52-10-*

При парциальном давлении кислорода ~ 1 атм и рН2О = 2 в рас-
плаве LiOH при 750 К устанавливаются концентрации пероксида и над-
перекиси, равные соответственно 6,3· 10~7 и 2,5· 10~5 моль/л. Следова-
тельно, при одинаковых условиях концентрация активного кислорода
выше в 160 раз в расплаве КОН, чем NaOH. В контакте расплава LiOH
с кислородом ионы О2

2~ и О2~ могут присутствовать и в этой среде,
однако в весьма незначительных количествах. Эти данные подтверж-
дают результаты непосредственных измерений концентрации перокси-
да и надперекиси в гидроксидных расплавах 1 S · 2 G .

Используя электрохимические данные Огрызько-Жуковская " пред-
ставила реакции образования высших кислородных соединений в рас-
плавленных щелочах уравнениями:

2ОН~ + 0,5 О2 τ± ОГ + Н2О

Константы равновесия для этих уравнений

Кг = ЮГ]2 [Н2О]/[/7о/
/2,

К2 = ЮГ] [Н2О]/[^о2]
1/!

в КОН при 200° С равны 6-Ю"4 и 2,5· 10^6 соответственно. В этом рас-
плаве при cHso=-10%, Ро 2=1 атм, £=200° С концентрация О2~ равна
7,75· 10""3, а О2

2~ — 2,5· 10~7 моль/л. Содержание КО2, определенное экс-
периментально, для таких условий составляет 7,2-10~3 моль/л27.
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Опубликован ряд работ по потенциометрическому исследованию в
гидроксидных расплавах окислительно-восстановительных систем с уча-
стием кислородсодержащих ионов. Так, в результате изучения элект-
рода Pt(O2) путем измерения э. д. с. концентрационной цепи при 500° и
при 350—600° С 15

Pt(O2/H2O)|NaOH, О2~ или ОГ|№ОН, О2~ или ОГ | Pt (О2/Н2О)

показано, что его потенциал описывается в зависимости от парциаль-
ного давления кислорода и водяного пара следующим уравнением:

Е = Е* + ^\про, + ^1прИгО. (9)

Концентрации участников реакций (1) — (5) взаимосвязаны, и поэто-
му потенциал Ε в уравнении (9) представляет собой функцию четырех
различных комбинаций переменных (а0

2-, pOl); («о/-, ро2); (а<з2

2-, Рн2о);
(оо/-, аог). При пользовании уравнением (9) авторы6 взяли в качестве
опорного потенциал, устанавливающийся на платине в NaOH при ро2=
= 0,98 атм и рИ2о = 0,02 атм. Из результатов измерений следует, что зна-
чения предлогарифмических коэффициентов AE/Alg рО г=38,3 мВ,
АЕ/А lgpH 2o=76,5 мВ соответствуют теоретическим величинам, т. е.
2,3RT/4F и 2,3RT/2F соответственно.

Впервые Афанасьев и Гамазов2 8 ·2 9 измерили эдс концентрацион-
ных газовых цепей вида

(р'о) Μ | NaOH I алунд | NaOH | (р"0) Μ

Μ = Pt, Ni, Au

и пришли к заключению, что платина, никель и золото ведут себя как
обратимые кислородные электроды, и Д-Е^О.ОЗЗЗ·^ (p'ojp"o2) при
500° С.

Используя зависимость потенциала платинокислородного электрода
от концентрации ионов кислорода в расплаве едкого натра, авторы ра-
боты6 установили, что добавка Na2O в NaOH практически не приводит
к изменению величины эдс цепи. Отсюда сделан вывод, что реакция

О2 + 4е=^2О 2 -. (10)

не является потенциалопределяющей. Кроме того, вопреки распростра-
ненному мнению, в ° сделан вывод, что электродная реакция, которая
соответствует уравнению (9) и в результате комбинации уравнений (6)
и (10) дает соотношение

е = 4 0 Н - (11)

также не может быть потенциалопределяющей. При этом принимается,
что реакция (6) протекает достаточно быстро, a Na2O диссоциирован
на ионы Na+ и О2~.

Вместе с тем установлено 6 · 2 8 , что зависимость потенциала платино-
вого электрода от концентрации перекиси натрия в NaOH описывается
уравнением

Е = Е° + —
2F

где с — концентрация ионов О2

2~. Из этих данных следует, что электрод-
ная реакция

О2 + 2 е = О Г , (12)
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т. е. восстановление кислорода до перекисного иона, протекает быстро
и является потенциалопределяющей. При этом соответствующее урав-
нение Нернста

г, ™ • RT ,_ οΐ

находится в хорошем согласии с экспериментальными данными.
С другой стороны, согласно данным работы 6, электродная реакция

ОГ + 2е=2О2~ (13)

не может быть потенциалопределяющей. Из приведенных в работе6

экспериментальных данных следует, что потенциал индифферентного
(платинового) электрода в основном зависит от образования перокси-
да и разложения его по уравнению (2). Это заключение находится в
согласии с выводом авторов работы 18, что во влажной атмосфере уста-
новление равновесий (2), (3) происходит быстрее, чем в атмосфере су-
хого кислорода. В атмосфере О2 отвод возникающей воды является
определяющим. Следовательно, с увеличением скорости потока кисло-
рода возрастает интенсивность образования пероксида, что подтверж-
дается 6 экспериментальными данными.

Из уравнений (2), (3) и (11) следует, что на окислительно-восста-
новительный потенциал соответствующих систем оказывает влияние
концентрация ионов ОН~ в гидроксидном расплаве. Экспериментально
это показано в работах1 9·2 8"3 0. Исследование сводилось к измерению
эдс концентрационных цепей вида

Μ | NaOH I алунд | NaOH—NaNO3 (Ν) | Μ

(Μ = Pt, Ni, Au)

при 5002 8·2 9 и 340° С 30. Разность потенциалов между электродами яв-
ляется линейной функцией логарифма мольной доли едкого натра в
расплаве. Угловой коэффициент прямых, построенных в координатах
Ε—lg [ОН] 2 8 · 2 9 , практически одинаков (0,156—0,160), что при числе
электронов п, равном 4, соответствует теоретическому в уравнении

описывающем изменение потенциала электродного процесса (11). При
изменении концентрации LiOH от 2 до 18 мол.% в эвтектическом рас-
плаве карбонатов лития, натрия и калия при 600° С потенциал золото-
го электрода также описывается полуэмпирическим уравнением 19

Е = а—6 1

В этом соотношении величина предлогарифмического коэффициента
6 = 2,3 /?T'/JF=0,194. Следовательно, описанные выше эксперименталь-
ные данные свидетельствуют о том, что при 350—600° С платиновый,
никелевый, золотой электроды, подобно железному и серебряному31·32,
ведут себя как обратимые кислородные.

Гидроксидный анион ОН~ может участвовать в электродном процес-
се не только по уравнениям (2), (3), (11). Например, авторы работы1 5,
создавая атмосферу из Н2 и Н2О над NaOH и используя Pt- и Ni-
электроды при 350—600° С, экспериментально показали (рис. 1), что
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имеющая место электродная реакция

описывается уравнением
2,3RT 2SRT

Вычисленные величины £"Н2, а также £"Ό2, находятся в хорошем со-
ответствии с полученными экстраполяцией прямых (рис. 1) при ρΆ =

Рис. 1. Изотермы потен-
циалов кислородного (а)
и водородного (б) элек-
тродов в NaOH в зави-
симости от кислотности
электролита: / — 350,
2 — 400, 3 — 450, 4—500,

5 — 550, 6 — 600° С

0,5 10 15 0,5 1,0 15

= 1 атм и ^о 2 =1 атм. Разность стандартных потенциалов Е*0—Е*п.
отвечает эдс ячейки вида

Pt(H2) |И2О, NaOH | | NaOH, H 2O| (O2)Pt,

в которой протекает реакция:

1/2О2 + Н 2 = Н 2 О (14)

Результаты расчетов этой разности по величинам свободной энергии
Гиббса и экспериментальные данные хорошо согласуются 15.

IV. ЭЛЕКТРОДНЫЕ ПРОЦЕССЫ

В последние годы предприняты оригинальные исследования элект-
родных процессов, протекающих на индифферентных электродах в рас-
плавах щелочей с участием ионов щелочных металлов, воды и анио-
нов ОН~, О2~, О2~. Изменения концентрации этих ионов и воды можно
достичь за счет создания различной атмосферы над расплавом (рн2о,
Ро2) и путем внесения в электролит окислов Н2О, Na2O, Na2O2. При
этом продуктами, выделяющимися на электродах, могут быть: на ка-
тоде — щелочной металл, водород, гидрид; на аноде — вода, кислород,
перекись, надперекись.

Обстоятельные исследования поведения кислородсодержащих ионов
в расплавах КОН—NaOH и NaOH выполнены в работах 5· '•15. Прежде
всего было изучено поведение ионов О2

2~ и О2~ на платиновом и нике-
левом электродах в эвтектическом расплаве гидроокисей натрия и ка-
лия при 220—227° С и в едком натре при 350° С. В частности, элект-
родная реакция (12) исследовалась на вращающемся платиновом и
окисно-никелевом электродах. В расплав вносилась навеска окиси нат-
рия и осуществлялась потенциодинамическая съемка поляризационных
кривых. Как видно из рис. 2, имеются две последовательные волны,
причем высота первой из них в два раза больше, чем второй. Ион О2~
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можно окислить в пероксид и затем в надперекись по реакциям

2О2~ — 2 е - > 0 Г (15)

— е -> 07 (16)

Ион О2

2~ устойчив только в основной среде; он проявляет амфотерные
свойства и может быть восстановлен в оксид-ион О2" или окислен в
гипероксид О2~. Окисления по уравнению

о; о.,
не наблюдается, так как ионы гидроксила ОН~ растворителя окисля-
ются раньше: £4Ό2-/θ2=2,33 Bi0.

Потенциал полуволны первой волны не постоянен, он изменяется в
зависимости от концентрации Na2O, а потенциал Ε у, второй волны
(рис. 2) остается неизменным. Величина предельного тока первой вол-

1,мА/смг

Рис. 2. Поляризационные кривые, ха-
рактеризующие электрохимическую
реакцию О2

2~=2О2~—2е; /—концен-
трация Na2O в расплаве равна 10~2Λί,
2 — при барботаже кислородом, 3 —
то же после длительного промежутка
времени; 2О2~—2е-*О2

2- (а), О 2

2 -—
е->О2- (б), O 2

2 --t-e+O 2 - (β)

ны пропорциональна содержанию в расплаве Na2O
 15. Согласно потсн-

циодинамическим исследованиям15, растворимость окиси натрия в
NaOH при 350° С равна 2,3 моль/кг, что близко к величине (2,4 моль/
/кг), измеренной авторами работы Z1 другим методом.

Существование промежуточных степеней окисления между О2~ и О2

подтверждается исчезновением волны окисления О2"" при барботирова-
нии через расплав сухого кислорода. В продолжение его пропускания
через разбавленный раствор окиси натрия в расплаве NaOH—КОН
вначале наблюдается (рис. 2) уменьшение высоты первой и увеличение
высоты второй волны до появления кривой 2. При продолжительном
барботировании исчезает и вторая волна7 окисления (кривая 3, рис. 2).
На кривой 3 фиксируется только волна восстановления ионов О2~.

В условиях такого эксперимента оксид-ион О2~ окисляется кислоро-
дом сначала в пероксид по реакции (1). Кривая 2 (рис. 2) отвечает
случаю, когда все ионы О2"" в растворе превращены в анионы О2

2~. Эта
кривая характеризуется волной окисления (16) и волной восстановле-
ния (13), причем высота последней в два раза больше, чем первой.
Предельная плотность тока катодного восстановления Na2O2 в NaOH
при 500° С также пропорциональна содержанию пероксида в распла-
ве 6. Затем ионы пероксида с помощью кислорода окисляются согласно
уравнению (4).

Кривая 3 (рис. 2) отражает тот случай, когда в растворе имеются
ионы О2~, а ионы О2

2~ отсутствуют, так как они окислились кислоро-
дом в надперекись. В известной мере эти реакции «в растворе» анало-



1024 О. Г. Зарубицкий

гичны воздействию кислорода на твердый К,2О, который образует К2О2

и затем КО2.
Результаты опытов свидетельствуют, что электродная реакция (16)

быстрая, и ее кинетика определяется стационарной диффузией ?

/ о , • F [О 2

2-

где t4 и ί2 — соответственно предельные токи восстановления и окисле-
ния. Они пропорциональны концентрациям О2~ и О2

2~ в растворе:

При этом £Ί/2 = 1,75 Б по отношению к натриевому электроду сравнения.
Следует отметить, что на платиновом электроде волна окисления

(15) фиксируется, начиная с £ > 1 , 4 В, а волна восстановления (13)
появляется только ниже 0,95 В (A£ys~0,55 В). Данная редокс-систсма
медленная (подобно системе Н2О2/ОН~ в водном растворе). Эти раз-
личия в кинетике двух рассматриваемых систем (15), (16) можно объ-
яснить 7, исходя из структуры участвующих в реакциях частиц. Между
пероксидом и надперекисью происходит только простой обмен электро-
на между двумя двухатомными частицами, тогда как между перокси-
дом и оксидом обмен электронов сопровождается разрывом или обра-
зованием ковалентной связи (оксид одноатомный, пероксид двухатом-
ный). Авторы работы7 отмечают, что кинетика в системе надперекись/
/кислород, если бы ее можно было наблюдать, была бы также быстрая,
так как она характеризуется участием двух двухатомных частиц.

С этих позиций можно объяснить тот экспериментальный факт6,
что при 500° С в расплаве NaOH реакция (12) является быстрой, а
электродная реакция (10) —медленной.

Характерно7, что электрохимическая реакция (15) (£°=1,4±
±0,05 В) протекает быстро и обратимо на окисно-никелевом электро-
де, который катализирует систему О2~/О2

2~. Это явление не ново: в
водной среде разложение Н2О2 катализируется окисью никеля или ко-
бальта. В 7 также установлено, что при постепенном добавлении воды
к безводному разбавленному раствору ионов О2

2~ наблюдается пони-
жение высоты волны окисления этих ионов до ее полного исчезновения.
При этом появляются ионы О2~, восстановление которых отражается на
поляризационных кривых. Данное явление объясняется 7 протеканием в
расплаве реакции

ЗОГ + 2Н2О -* 2Οί + 4OtT

которая соответствует равновесию дисмутации:

ЗОГ гг 20^ + 2О2~ (17)

Как и пероксид, надперекись может дисмутировать следующим образом:

4Оа ?г ЗО2 + 2О2~

Эта реакция в отсутствие воды (сильного акцептора О2"), так же как
и реакция (17), идет справа налево. В присутствии Н2О можно до-
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пустить протекание реакции (3) вправо, однако исчезновения иона
надперекиси при этом практически трудно достичь. Длительное барбо-
тирование азота вызывает постепенное исчезновение надперекиси
(а также пероксида) вследствие дисмутации, обусловленной выводом
из системы газообразного кислорода. Рассматривая реакции окисления
анионов в расплаве щелочей, авторы работы 7 пришли к заключению,
что электрохимическое окисление ионов ОН~, вероятно, сопровождается
образованием надперекиси О2~ по реакции:

4ОН~ — Зе -ν О; + 2Н3О

Однако при достижении большой плотности тока очень значитель-
ная концентрация ионов О2~ и воды может вызывать частичную дисму-
тацию надперекиси на электроде по реакции (3), что обусловливает хо-
рошо известное явление выделения кислорода при электролизе рас-
плавленного NaOH. С другой стороны, вода не реагирует с надпере-
кисью, но облегчает ее восстановление.

Изложенные выше особенности протекания реакций с участием кис-
лородсодержащих частиц и области их существования можно графиче-
ски представить в виде диаграммы Ε—рН2О (рис. 3), метод построения

Рис. 3. Диаграмма Ε—
рНгО окислительно-вос-
становительных систем
кислорода при 227° С;
концентрации ионов Οΐ2~
и О 2 - равна: \0~2 Μ (1),
Ю-1 Μ (2) и 10- 3М(3)

рК рН20

которой подробно описан в работе7. Эта диаграмма подобна таковой
для водных растворов в координатах Ε—рН, которая характеризует из-
вестное окислительно-восстановительное равновесие воды. Окислитель-
но-восстановительные системы кислорода различаются (рис. 3) в за-
висимости от наличия или отсутствия воды, т. е. области их существова-
ния являются функцией рН2О.

Выше главным образом были рассмотрены процессы окисления на
аноде. Для получения полной картины электрохимического поведении
расплавленных щелочей необходимо иметь информацию о оеакциях ка-
тодного восстановления. Как уже отмечалось, катодными продуктами
могут быть водород, натрий, гидрид натрия. Прежде всего представля-
ют интерес величины стандартных потенциалов этих электродных про-
цессов. Принимая, как это обычно делается, за стандартное такое со-
стояние электрохимической системы, когда все составные части ее на-
ходятся в состоянии чистых веществ, авторы работы 15 из термохимиче-
ских данных вычислили Е* соответствующих электродных реакций. Эти
результаты, полученные при условии £*м/м+ = 0, сведены в табл. 3.

5 Успехи химии, № 6
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ТАБЛИЦА S
Стандартные потенциалы Ε*, Π электрохимических систем расплавленных

гидроокисей щелочных металлов

t, "С

350
400
477
577
723

350
400
477
577
723

350
400
477
577
723

350
400
477
577
723

350
400
477
577
723

LiOH

—

1,702
1,625
1,518

—.
1,031
0,952
0,837

—.
2,771
2,667
2,517

—
—
—

—
3,033
2,934
2,799

NaOH

1,227
1,175
1,112
1,035
0,940

0,655
0.612
0,547
0,465
0,218

2,330
2,264
2,181
2,077
1,940

2,506
2,442
2,367
2,271
2,141

2,701
2,628
2,552
2,461
2,364

КОН

1,077
1,014
0,937
0,830

ΜΗ

0,545
0,478
0,394
0,272

2,166
2,083
1,979
1,829

MO2

2,258
2,176
2,073
1,924

2,566
2,457
2,386
2,234

RbOH

0,952
0.897
0,816
0,713
0,566

,

.
—

2,055
1,987
1,885
1,755
1,566

2,176
2,117
2,028
1,925
1,771

2,710
2,639
2,528
2,405
2,170

CsOH

0,877
0,820
0,737
0,632
0,482

_

—

1,979
1,910
1,806
1,674
1,482

1,795
1,721
1,605
1,470
1,263

2,601
2,499
2,369
2,221
1,995

Вычисления производились в предположении, что в ячейке протека-
ют реакции

Н2О+М-^1/2Н2+МОН,

Н2О + 2М-^МН+МОН,

стандартные эдс которых равны:

£* H -= *£L = _L (n* __ * _

Аналогичным образом вычислены стандартные потенциалы реакций
окисления, сопровождающихся образованием кислорода, перекиси и
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надперекиси:

М2О2 + 2Н2О + 2М

Полученные данные приведены в табл. 3.
Можно видеть, что электродные потенциалы реакций (по отноше-

нию4 к электроду сравнения М/М+) зависят от кислотности расплава
следующим образом:

9 4RT

lg /?НгО — -~- lg pHt,

2.3ЛТ

π г-* , 2,3#Г , . 2 · 2,ЗЯГ ,

Εмо2 = £ Μ ο 2 Η — lg α Μ ο 2 Η — — lg рИгО,
г- г.· , 2,3RT , , 2,3RT .

Е £ + lga + ЩР

Сами электродные реакции описываются уравнениями:

Н2О + е-+1/2Н2 + ОН- (18)

Н2О+М+ + 2е-^-МН + ОН-

4МОН-^О2 + 2Н,О + 4М+ + 4е

4ΜΟΗ->·ΜΟ2 + 2Н2О + ЗМ+ + Зе

4МОН-^М2О2 + 2Н2О + 2М+ + 2е

Потенциалы катодных процессов позволяют охарактеризовать усло-
вия, например кислотность среды, при которых образуются Н2, ΜΗ, Μ.
Обычно имеется равновесие между этими продуктами и МОН, но ка-
кой-либо из них преобладает. В кислой среде восстановление приводит
к образованию Н2, в нейтральной — МН и в основной — М. При этом
в зависимости от природы щелочей различают три случая 15. В LiOH
кислотно-основная диссоциация, характеризуемая величиной р/(*, слабо
выражена, поэтому продуктом восстановления является водород неза-
висимо от кислотности. Ко второму случаю относятся гидроокиси с боль-
шим значением рК' (КОН, PbOH, CsOH). В связи с отсутствием дан-
ных для гидридов Rb и Cs удалось осуществить расчеты только для
КОН. При этом наблюдается выделение водорода в кислой среде и
калия в основной. Область кислотности, где может существовать твер-
дый гидрид, практически отсутствует. Третий случай — NaOH: вблизи
температуры плавления NaOH восстанавливается до водорода в кис-
лой среде и до гидрида в основной среде, при более высокой температу-
ре поведение NaOH тождественно наблюдаемому в случае КОН в точке
плавления. Полученные выводы находятся в согласии с эксперимен-
тальными данными о взаимодействии в системе Μ—МОН 33~43.

Те или иные реакции окисления, так же как и восстановления, реали-
зуются при создании определенной величины кислотности среды, при

.этом коэффициенты при \g рщо также различны. В очень кислых средах
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происходит окисление до кислорода, в наиболее основных — до перок-
сида, в промежуточной области кислотности гидроокись окисляется до
надперекиси. Что касается природы самих гидроокисей, то при рассмо-
трении реакций окисления различают три случая. Первая категория ма-
лодиссоциированных гидроокисей (большое значение р/С*) — КОН,
RbOH, CsOH. В нейтральной среде происходит образование надпере-
киси в области кислотности, протяженность которой увеличивается с
размером катиона растворителя ( C s > R b > K ) . При этом CsOH пред-
ставляет собой исключительный случай, так как окисляется до CsO2 во

О, (1атм) Ь

Рис. 4. Изотермы потен-
циалов равновесия в рас-
плавах NaOH (α) и
КОН (б) в зависимости
от кислотности среды в
присутствии сильного
окислителя при одинако-
вой его активности; 1 —
350, 2 — 400, 3— 477, 4—

577, 5 — 727° С

70 0 10

всей области кислотности при 350° С, а КОН и RbOH окисляются до О2

в очень кислой среде и до пероксида — в очень основной среде; LiOH
окисляется независимо от кислотности только до кислорода. Как и преж-
де, NaOH представляет собой промежуточный случай: не существует
области кислотности," в которой окисление проходило бы до надпереки-
си, в кислой среде окисление приводит к выделению кислорода, в основ-
ной — к образованию пероксида. Таким образом, кислород действует на
все расплавленные гидроокиси в основной среде, за исключением LiOH.

На рис. 4 показано влияние кислотности среды на изменение потен-
циала электрода при различных температурах и одинаковой (равной
единице) активности окислителя. Из приведенных результатов для рас-
плавленных NaOH и КОН видна термическая неустойчивость перокси-
дов и надперекисей, область образования которых уменьшается с рос-
том температуры. Эти данные находятся в хорошем согласии с резуль-
татами термохимических расчетов24 для реакций окисления NaOH и
КОН при 350° С.

В известной мере изложенные выше закономерности могут быть ото-
бражены в виде диаграммы потенциал — кислотность среды, представ-
ленной на рис. 5. Разность потенциалов между верхними и нижними
линиями представляет собой «область электроактивности», под которой
понимается область потенциалов, заключенная между восстановлением
и окислением среды. В данном случае при активностях окислителя и
восстановителя, равных единице, протяженность и форма «области
электроактивности» (рис. 5) зависит от температуры и в большей сте-
пени от природы.катиона. Эти области определены теоретически и обос-
нованы экспериментально 15. Вместе с тем следует отметить, что раз-
ность потенциалов Е*0.2 — E*U2 не зависит от катиона растворителя, она
равна эдс ячейки Pt(H2) |Н 2 О| |Н 2 О| (O2)Pt. Токообразующим процессом
в последней является реакция (14), которая не зависит существенно от
.природы гидроокиси. Потенциалы катода и анода при этом выражаются



Электрохимия тидроксидных расплавов 1029

следующими уравнениями:
F _ F* 2,3RT

н, — н 2 2 F

2,3RT

2.3RT 2,3RT

2,3RT

lg a N a 0 H .ο2 ο2 + ^ Ig рИ2О

Здесь Е*ц2 и Е*о2 рассчитываются из данных гипотетической цепи, когда
активности (парциальные давления) О2, Н2, Н 2О, NaOH равны единице.

Рис. 5. Области электро-
активности в зависимо-
сти от кислотности сре-
ды; а — расплавленный
NaOH при различных
температурах: / — 723,
2 — 477, 3 — 400, 4 —
350° С; б —расплавлен-
ные LiOH, NaOH, КОН

при 477° С

Что касается устойчивости продуктов анодного окисления, то можно
отметить следующую закономерность 15. Как известно, в твердом состоя-
нии устойчивость пероксидов возрастает по мере уменьшения радиуса
иона щелочного металла в ряду •Cs2O2<Rb2O2<K2O2<Na2O2<LiaO2,
а стабильность надперекисей изменяется в обратном порядке. В рас-
плавленной щелочи большой радиус катиона способствует образованию
надперекиси и не располагает к образованию пероксида.

Экспериментальное исследование электрохимического поведения ио-
нов О2

2"~ и О2~ в расплаве щелочей описано выше. Не меньший интерес
представляет рассмотрение закономерностей выделения и потребления
«видимых» продуктов электродных реакций, например газообразных
водорода и кислорода, щелочных металлов. Кроме того, такая информа-
ция важна д."я технического элект-;1.'; .; расплавленных гидроксндг"

Хорошо известно, какую роль играет изучение процесса электровос-
становления ионов водорода из водных растворов. Данному вопросу по-
священо большое количество исследований. Эта проблема представляет
интерес и для электрохимии ионных расплавов, так как, согласно экс-
периментальным результатам, ионы водорода могут присутствовать в
солевых смесях и расплавленных шлаках при высоких температурах.
Вода содержится и в расплавах щелочей, в таких электролитах она яв-

ляется продуктом анодной реакции Более того, как отмечалось
выше, растворение Н2О в NaOH подчиняется закону Генри. В связи с
этим рассмотрим в первую очередь процессы разряда и ионизации во-
дорода в расплавленных щелочах.
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В эвтектическом расплаве NaOH—КОН при 220° С исследовал ка-
тодное восстановление ионов водорода Горэ 5. На платиновом элек-
троде при использовании потенциостатического метода область элек-
троактивности (напряжение разложения) Н2О составляет 1,45 В. На
катоде протекает реакция (18).

В расплаве NaOH—КОН, не подвергавшемуся дегидратации и содер-
жащем высокую концентрацию Н2О, не наблюдается (рис. 6) предель-
ного тока восстановления водорода. После обезвоживания (450° С, в
токе сухого азота) на /—К-кривой фиксируется предельный ток. Высо-
та соответствующей волны (рис. 6) пропорциональна содержанию воды
в расплаве. В безводной среде эта волна отсутствует (рис. 6, кривая 3).

W 1,5 2,0 Е,8

Рис. 6. Поляризационные кривые, по-
лученные на полированном платино-
вом электроде в расплаве NaOH—
КОН при 200° С: / и 2 — восстанов-
ление Н2О из концентрированного и
разбавленного растворов соответ-
ственно; 3 — разложение безводного
расплава NaOH—КОН; 4 — окисле-
ние водорода, атмосфера Н2О; 5 —
окисление натрия, растворенного в
безводном расплаве; 6 — окисление
натрия, растворенного в кислой среде

Исследована также реакция окисления водорода в расплавах
NaOH—КОН 5 · 5 2 и КОН (70—90 масс.%)—Н2О (10—30 масс.%) 52.
При этом использовался 5 гидратированный расплав и создавалась ат-
мосфера водорода (рн2— 1 атм). В связи с тем, что растворимость во-
дорода незначительна, волна окисления (рис. 6, кривая 4) имеет не-
большой предельный ток. Величина его увеличивается, если применя-
ется платинированный платиновый электрод 5.

В работе52 использовался палладиевый анод мембранного типа.
С ростом температуры и давления водорода (от 0,2 до 1,5 атм) актив-
ность процесса ионизации Н2 резко возрастает уже в начальной обла-
сти поляризации и достигает 160 мА/смг при £ = 0 , 3 В и р Н 2 =1,5 атм.
В гидратированном расплаве КОН этот процесс протекает эффективнее
по мере увеличения содержания Н2О от 70 до 90%.. При этом ток обмена
возрастает от 1·10~4 до 5·10~4 А/см2. По мнению авторов52, рассматри-
ваемая анодная реакция интенсивнее происходит только лишь через об-
разование и последующий распад хемосорбированного гидратного ком-
плекса, выполняющего функцию промежуточного соединения. По дан-
ным 52, анодный ток окисления водорода контролируется его диффузи-
ей в металлическом палладии. Энергия активации последнего процес-
са равна 3,5 ккал/моль.

Согласно результатам Горэ5, реакция (18) является быстрой и обра-
тимой. Волна восстановления водорода описывается уравнением

£=cons t + 0,050 lgf (t—idy/i],

где id— предельный ток восстановления Н2О. При этом вычисленный из
экспериментальных данных предлогарифмический коэффициент близок
к величине 0,047.
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В работах53·5'' также показано, что процесс (18) на Pd-53 и Аи-54 ка-
тодах в расплаве NaOH—КОН является быстрой электродной реакци-
ей при 200—400° С и описывается уравнением диффузионной кинетики.
Высота предельного тока волны пропорциональна содержанию Н2О, ко-
торое падает со временем.

Поскольку концентрация воды в расплаве пропорциональна парци-
альному давлению ее пара в атмосфере, то следует ожидать, что повы-
шение рн2о будет обусловливать возрастание ii% Ιΐ2ο· Это эксперименталь-
но было подтверждено6 потенциокинетическим методом на платиновом
катоде при 500° С с использованием в качестве фона NaOH. Образую-
щиеся максимумы, вернее, падение тока после них, объясняются 6 обед-
нением католита водой. Возрастание тока начинается при потенциале
1,3±0,1 В и, по мнению авторов, обусловлено протеканием реакции (18).
Последняя исследована55 хронопотенциометрическим методом в экви-
мольной смеси КОН—NaOH при 460—530 К· Интересно отметить, что
содержание Н2О в расплаве 55 изменяли путем введения в ячейку SiO2.
Двуокись кремния взаимодействовала количественно по реакции5 6·5 7:

SiO2 + 4ОН" н+ SiOr + 2Н2О

Хронопотенциограммы восстановления водородных ионов описываются
уравнением

Ε = Е° + --—- In [H,C

Здесь £>н2, £>н2о — коэффициенты диффузии водорода и воды, t — теку-
щее время, τ — переходное время; остальные обозначения общеприня-
тые в электрохимии.

Согласно экспериментальным данным 55, температурная зависимость
коэффициента диффузии воды в гидроксидном расплаве аппроксими-
руется соотношением:

lgD H 2 o= (1,143 + 0,18) — (2717±8,8)/7\

Энергия активации этого процесса составляет 12,4±0,4 ккал/моль. Как
отмечалось выше, полярография (вольтамперометрия) может быть ис-
пользована для определения содержания воды в гидроксидном распла-
ве. Авторы работы 55 отмечают, что для данной цели успешно можно при-
менять и хронопотенциометрию, когда в электролите концентрация Н2О
изменяется от 1 до 30 ммоль/кг.

Большинство исследователей считает 3· "• 58~60, что последующее воз-
растание катодного тока после достижения id: Ηζ0 обусловлено реакцией
выделения щелочного металла. Этот процесс, а также обратный ему,
т. е. ионизация Na, исследованы в работах5 '6. При 220° С в расплаве
NaOH—КОН ион Na+ восстанавливается при потенциале, на 0,65 В бо-
лее отрицательном, чем в случае Н2О

 5. Растворяя металлический нат-
рий в безводной эвтектике NaOH—КОН, удалось 5 осуществить реак-
цию:

Na—e

При этом получена поляризационная кривая 5 (рис. 6) и показано, что
данная реакция, как и обратная ей, быстрая. Полученный результат
позволяет рекомендовать электрод Na/Na+ в качестве электрода срав-
нения в гидроксидных расплавах. В связи с этим несколько необычны-
ми представляются данные работы 6\ в которой потенциокинетическим
методом (скорость развертки 10 мВ/мин) изучена ионизация натрия в



1032 О. Г. Зарубицкий

расплаве NaOH—КОН в области 215—315° С и показано, что коэффи-
циент переноса β=0,35±0,05, а энергия активации этого процесса со-
ставляет 6,8±0,4 ккал/моль; перенапряжение достигает 300 мВ при
плотности тока ~ 1 А/см2.

Если к раствору натрия в безводной эвтектике NaOH—КОН доба-
вить Н2О, то высота волны окисления щелочного металла уменьшается
(кривая 6, рис. 6). При этом фиксируется вторая волна окисления, рас-
положенная на 0,5 В электроположительнее волны окисления натрия.
Поскольку такая волна наблюдалась и при добавлении натрия к без-
водному расплаву в атмосфере водорода, то Горэ 5 предположительна
объяснил ее электродной реакцией окисления гидрида:

2NaH—2e-+-2Na+

Эта реакция Должна быть медленной, поскольку соответствующих волн
восстановления Н2О и Н2 до Н~ не наблюдается.

Наконец, рассмотрим имеющиеся в литературе сведения о характе-
ристиках анодной реакции вида:

4ОН-—4е-^2Н2О + О2 (19)

Еще в начале XX века Леблан 62, Захер 63 и другие исследователи, изу-
чая эту реакцию методом поляризационных /—F-кривых, указали, что
выделение кислорода протекает необратимо. Впервые количественную
информацию о процессе разряда ионов ОН~ получили авторы работы 6\
которые исследовали анодную поляризацию платинового и никелевого
электродов в NaOH при 318—340° С методом автоматической съемки
поляризационных кривых от очень малых плотностей тока до 1 А/см2.
При этом было установлено, что реакция (19) протекает с перенапря-
жением, которое достигало при максимальной используемой плотности
тока 0,2 В. Экспериментальные данные, за исключением полученных при
низких плотностях тока, описываются уравнением

ц = Ыё(1/А),

где А=4—9 мА/см\ Ь = 0,121 В.
При выделении кислорода в атмосферу из хлоридно-щелочных рас-

плавов на циркониевом аноде65 при 850—900° С также наблюдается
полулогарифмическая зависимость

AE=a + b\gi, (20)

коэффициенты которой приведены ниже:
Расплав t, "С α β

NaCl — LiOH (10 мол.%) 850 1,348 0,785
NaCl—NaOH (10 мол.%) 850 1,117 0,655
NaCl—NaOH (10 мол.%) 900 0,925 0,310
KCI—КОН (iO мол.%) 850 1,456 0,560

Зависимость (20) свидетельствует о необратимости электрохимического
процесса. Приведенные данные получены на «тренированном» (окислен-
ном, запассивированном) аноде. В начале опыта /—F-кривая была не-
устойчива и стабилизировалась через несколько часов 65. При использо-
вании «свежих» электродов на анодной поляризационной кривой наблю-
даются 5> 6 ' 5 0 · 6 6 предельные токи, обусловленные окислением металлов
(Ni, Pt, Аи) и образованием на их поверхности малорастворимых окис-
лов. Вначале образуются низшие оксиды, а затем высшие. Они электро-
проводны, что и обусловливает последующее увеличение тока при росте
потенциала. В этом случае выделяется свободный кислород. По дан-
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ным \ способность к анодному окислению, сопровождающемуся раство-
рением металла в электролите, падает в ряду A g > N i > P t > A u .

Большой интерес представляет не только реакция окисления кис-
лородных ионов, но и обратный процесс, т. е. электровосстановление О2

в расплавах щелочей. Ниже приведены плотности предельного тока
восстановления кислорода, мА/см2, на гладком никелевом электроде в
расплавах щелочей при 427° С " :

Расплав NaOH КОН — NaOH КОН 5jV р-р КОН (25.°С)
(эвтектика)

ρΟχ = 0,2 атм 0,66 13,3 69 —
i 1,08 18,6 110 0,02

Из представленных данных видно, что предельные токи восстановления,
кислорода в расплавах щелочей67 значительно превышают таковые в
водных растворах. При этом id в КОН на два порядка выше, чем в
NaOH, а в расплавленных смесях КОН—NaOH предельный ток возра-
стает по мере увеличения концентрации КОН в электролите22. С ростом
концентрации воды и температуры величина id увеличивается, причем
для расплава состава (78,6 мол.% КОН — 21,4 мол.% NaOH) экспери-
ментальные данные описываются зависимостью

где U — энергия активации процесса восстановления, равная 4,8 ккал/
/моль. Эта величина близка к энергии активации вязкого течения рас-
плава.

Авторы68 на основании этих данных приходят к заключению, что
скорость восстановления кислорода в гидроксидных расплавах опреде-
ляется главным образом скоростью диффузии реагентов, а измеряемый
предельный ток имеет диффузионную природу.

Такие закономерности объясняются 67> 69 образованием в электролите
высших кислородных соединений (Na2O2, KO2), которые выполняют роль
переносчика кислорода от границы раздела кислород — расплав к по-
верхности электрода. Общие уравнения катодных процессов, связанных
с электровосстановлением кислорода, можно записать "•70 следующим
образом:

ОГ + 2Н2О + 2е ->. 4ОН-, £(КОН, 200° С) = 1,455 (21)

07 + 2Н2О + Зе -* 4ОН-, Ε (КОН, 200° С) = 1,27β (22)

Предельный ток катодного восстановления определяется в основном
скоростью диффузии ионов О2

2~ и О2~. Дополнительным доказатель-
ством этого может служить найденная в "•67 линейная связь между
плотностью предельного тока восстановления кислорода и концентра-
цией высших кислородных соединений в гидроксидном расплаве. Из по-
ляризационных кривых, снятых при 200° С на платиновом дисковом
электроде в расплаве КОН—Н2О (10%) с деполяризатором КО2, вычис-
лена валентность процесса (22), которая оказалась равной 3 и DK0 =
= 8,25· Ю-6 см2/сек2'.

Из уравнений (21), (22) следует, что для интенсивного протекания
процесса восстановления .кислорода необходимо обеспечить высокую
скорость доставки Н2О к поверхности электрода. Экспериментально ус-
тановлено, что для каждых конкретных условий существует некоторая
минимальная концентрация воды, ниже которой скорость суммарного
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процесса лимитируется ее диффузией. Соответствующим концентрациям
отвечают максимумы на кривых id=f(cH2o) • Максимумы делят область
значений на две части: в одной из них скорость восстановления кисло-
рода лимитируется диффузией пероксидов и надперекисей, во второй —
диффузией воды.

В заключение рассмотрим результаты измерения напряжения раз-
ложения расплавленных щелочей. Прежде всего следует отметить, что
понятие «напряжение разложения» не имеет строгого научного опреде-

ления; по этой причине, очевидно, оно
не встречается в руководствах и моно-
графиях по теоретической электрохи-
мии 71-73. В книгах по электрохимии
расплавленных солей 2· 3· "напряжение
разложения прямо или косвенно отож-
дествляется с эдс обратимой химиче-
ской цепи, величина которой может
быть вычислена из термодинамических
данных (последнее отвергается Леви-
ным " ) . В определении понятия «на-
пряжение разложения» употребляются

Рис. 7. Определение напряжения т а к и е нечеткие выражения, как «появ-
разложения электролит^
μ μ ляются видимые продукты», «эдс до-

стигает некоторой определенной вели-
чины» 76, «минимальное напряжение», «чтобы происходил длительный
электролиз» 3.

Напряжение разложения Ер определяется обычно из графика
(рис. 7), построенного в координатах ток — напряжение, как точка пе-
ресечения прямой CD с осью абсцисс. Следует отметить, что встреча-
ется 77 понятие анодного напряжения разложения, а Леблан 62 не пре-
дусматривал возможности фиксации остаточного тока на поляризаци-
онной кривой. Кстати, совершенно различные величины Ер для NaOH
получаются 6 2 · 7 8 в тех случаях, когда используется микрокатод или ми-
кроанод. Не вдаваясь здесь в подробный анализ этого сложного во-
проса, вероятно, наиболее правильным будет обратиться к первоисточ-
нику, т. е. к определению напряжения разложения Лебланом, который
ввел данное понятие.

Прежде всего следует учесть, что в соответствии с теорией Леблана
до тех пор, пока приложенное напряжение не станет равным или не пре-
высит величину Е-р, никакие электродные процессы невозможны, и ток
через ячейку не должен проходить2. Очевидно, что такая величина Ер,
как правило, не может быть вычислена из термодинамических данных;
она зависит от природы и концентрации электролита, материалов элек-
трода, деполяризационных и поляризационных эффектов, температуры.
Экспериментально найденное значение Ev характеризует данный кон-
кретный электролит при фиксированных условиях электролиза. В этой
связи участок остаточного тока А (рис. 7) искажает определение на-
пряжения разложения, и, по-видимому, его лучше находить как точку К
пересечения касательных АВ и CD к участкам кривых остаточного тока
и тока разложения электролита.

Общепринято3 '4 5 '7 8-8 5, что при· наложении напряжения (2,1—2,3 В)
постоянного тока на индифферентные электроды, погруженные в гидро-
ксидный расплав, на катоде протекает процесс выделения щелочного
металла (М+ + е—>-М), а на аноде — кислорода и воды. Из гидратиро-
ванного электролита при напряжении 1,1 —1,3 В выделяется на катоде
водород. Результаты экспериментальных работ по измерению напряже-
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ТАБЛИЦА 4

Результаты измерений напряжения разложения гидроокиси натрия

Метод Катод Анод t, °С
,. В

II
Ссылки

По Леблану
По Леблану
Э. д. с. химической цепи
По Леблану
По Леблану
По Леблану
По Леблану
Потенциодинамический (расплав

КОН-NaOH)
Обратная э. д. с. на электролизере
Обратная э. д. с. на электролизере
По Леблану
Поляризационные кривые

№
Fe
Fe

Ni
Fe
Pt

Cu
Cu
Ni

Ni
Fe
Ag
Ag

Ni
Fe
Pt

Ni
Ni
Ni

350
390
370
393
350
450
460
200

325
300
340
450

1,3
1,16
1,17

1,3
1,28
1,2
1,45

1,35

2,2
2,2
2,28
2,32
2,05
1,96
2,08
2,10

2,25
2,3
2,2
2,1

62
63
31
80
84
58
77

5

45
45
79
85

ния разложения NaOH сведены в табл. 4. Напряжение разложения рас-
плавленного едкого кали при 390° С, по данным работы69, равно 2,1 β,
а, согласно результатам исследования79, 2,15 В. Авторами79 сделана
попытка определения напряжения разложения расплавленного LiOH.
При 460° С ими была получена величина 1,3 В, которая является явно
заниженной. При этом выделения металла на катоде не наблюдалось.

Температурный коэффициент напряжения разложения NaOH по дан-
ным 79, равен 2,95-10~3 В/град; согласно31, эта величина составляет
1,3· 10~3 В/град. Температурный коэффициент напряжения разложения
КОН равен 2,15· 10~3 В/град 79.

Вместе с тем опубликован ряд работ, в которых утверждается, что
на катоде и на аноде имеют место и другие электродные процессы. Так,
авторы работы80 зафиксировали перегиб на /—У-кривой при 1,87—
2,00 β и объяснили появление его восстановлением окислов Na2O и
Na2O2. Указанные окислы, по их мнению, образуются в хорошо обезво-
женном NaOH. Леблан 62 еще в 1902 г. отметил наличие дополнительно-
го перегиба на поляризационной кривой обезвоженного едкого натра.
В работе81 также наблюдались два перегиба на /—У-кривой NaOH при
1,73—2,04 В и 2,12—2,2 В в интервале 460—338° С, однако первый пе-
региб авторы81 объясняют образованием на катоде гидрида натрия:

NaOH + e-HMNaH + O2- (23)
и на аноде — реакцией:

Второй перегиб они объясняют суммарной реакцией:

1/20, (24)

Β 81 экспериментально показано, что при плотностях тока ниже тех,
при которых происходит выделение натрия, но обеспечивающих проте-
кание первой реакции, получается NaH с выходом по току до 91%. Под-
тверждением точки зрения авторов 81 может быть тот эксперименталь-
ный факт, что при 515° С исчезает на /—У-кривой первый перегиб, так
как NaH при таких условиях не существует. Авторы работы80 при
543° С также не зафиксировали первого перегиба на поляризационной
кривой, что, по мнению авторов 81, объясняется этой же причиной.
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ТАБЛИЦА 5

Сопоставление экспериментальных значений напряжения разложения и рассчитанных no-
реакциям (23) и (24) при различных температурах и плотность тока (/к), при которой

начинается выделение натрия для этих температур

t, °С

338
368
401
440
460
515

Ει, В (первый перигиб)

опыт

2,04
1,93
1,86
1,78
1,73

расчет

1,68
1,66
1,64
1,62
1,61

Е%, В (второй перегиб)

опыт

2,28
2,35
2,21
2,15
2,12
2,04

расчет

2,34
2,28
2,24
2,18
2,14
2,06

£к. А/см*

0,11
0,40
0,51
0,60
0,65
0,04

Экспериментальные величины Ε образования NaH (табл. 5) несколь-
ко выше значений, перечисленных этими же авторами 8 i по термохими-
ческим данным, что объясняется низкой активностью NaH в расплаве
при проведении эксперимента. Заниженные значения £ р для NaOH об-
условлены деполяризационными явлениями вследствие отсутствия раз-
деления электродных пространств и протекания двух параллельных
катодных процессов при близких потенциалах.

Еще более необычный вывод получил Крюгер е, в соответствии с ре-
зультатами опытов которого в чистом NaOH при 500° С следует ожидать
протекания на катоде реакции

а не процесса

2ОН- + 2е -• 2О2~ + Н2,

Na+ + е -> Na;

т. е. в качестве катодных продуктов будут получаться окись натрия и
водород, а не натрий. Согласно расчетам автора 6, напряжение разло-
жения NaOH в этом случае при 500° С по реакции

2NaOH=V2O2 + V2H2O -f V2H2 + Na2O

будет составлять 2,1 В, что приблизительно и наблюдается на опыте.
В работе 6 не найдено доказательства анодного образования пероксида.

Вместе с тем еще в прошлом веке Янечек 82 сделал предположение,
в соответствии с которым разряд анионов ОН~ протекает с образовани-
ем перекиси, а выделение кислорода обязано вторичной реакции, обус-
ловленной разложением Н2О2. Такого мнения придерживался также
Карриер 83. Значительно позже Тремийон и соавт. 7· 10 пришли к заклю-
чению, что ион ОН~ окисляется до гипероксида О2~. При достижении
заметных концентраций этого аниона, чему способствуют большие плот-
ности тока, протекает процесс дисмутации (3), сопровождающийся вы-
делением кислорода в атмосферу (что обычно и бывает при электро-
лизе).

Из изложенного следует, что несмотря на относительно большое ко-
личество работ по исследованию напряжения разложения расплавлен-
ных щелочей, этот вопрос требует дальнейшего тщательного изучения.
Необходимо получить надежные экспериментальные доказательства то-
го, что выделение кислорода является вторичной реакцией, которой
предшествует электрохимическое получение пероксида или гиперокси-
да. Следует получить однозначные выводы о дополнительных переги-
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бах на катодных поляризационных кривых и надежные эксперимен-
тальные данные о напряжении разложения чистых расплавленных ги-
дроокисей калия и лития.
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