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удк 543.253
1о. к. А е л и м а р с к н й. [1олярография-ионнь|х р1сплавов. <Раство'

ры. РасплайЁ' (}|тоги науки и техники), 1975, 2, с. 5_75, 6и6л.285
€овременное состояние полярографиии ионнь|х расплавов |4 ее пр}1п{е-

нение для ре1шения ра3личнь|х физйко-химических 3адач в области химии
ионнь|х расплавов.

уАк 678:51 .001 .57

о. А. Б с и н. [1олимерная модель расплавленнь[х силикатов. сРас_
т"орь!. Расплавьп> (|{тоги науки п техникй), |975, 2, с. 76-|07, 6и6л. 38

Рассматриваются современнь|е полимернь1е модели расплав"ценнь1х
силикатов, дается их критиче ская оценка |1 обсу>кда|отся пути дальней-
1пего ра3вития. ||ривеАень: уравнения для распределения анионов 14 для
активности компонентов расплава.

удк 541 .131

А. в. | ородь|ский, э. в. |[анов,-Б.8. |1 отоцкая. Фараще-_

евский им.'ед1нс.' "Растворьп. Расплавьп> ( |!тоги науки !1 техники), 1975,

2, с. 108_139, 6ут6л. |24

Рассмотрень| теория электродного им'педанса, диффузионньтр'т им11е_

данс, методь! аналу\за и и3мерение электродного импеданса, имт1еданс
электроднь|х реакций в расплавах.

удк 541.135.6

в. А. 1г к тш е, н. г. Б у к у г:. .|1,войной электрнческий слой |1 нулевь|е
точки в ионнь[х расплавах. <Р1створьп. Расплавьп> (}1тоги науки 14 техни_
[(и), |975, 2, с. 140_|7|, бут6л. 190

Рассмотрено состояние проблемьп двойного электричес!(ого слоя в рас_
плавленнь|х солях. !,аньп сведения о современно1\{ состоянии 'геории э"'|е|{-

трокапиллярнФсти, о методике получения электро|<а|1у|ллярнь|х [(ривь|х в

р!сплавах. |{ривеАен обзор дан|ть|х по элек'}рока[1иллярнь!м кр1{вь1м |\

потенциалам электрокапиллярного максимума.

удк 541.1-143:538
м. в. 6мирнов, в. в. (удяков. ,!}1агнитная восприимчивость

ионнь[х расплавов. <<Растворьп. Расплавьп', (!{тоги науки у! техники)' 1975.

2, с. |72-|99, 6п6л. 115

1еоретическ|1е вопрось| дна- у| парамагнети3ма в ио|{н1,|х кристал"цах

'| 
)кидкостях. 0письпвак)тся э!(спериментальнь]е методь! ог|ределения маг'

н''ной восприимчивости при вь|соких темг1ературах. Ана"пизиру}отся ре3уль_
тать| измерений магнитной восприимчивости при вь|соких температурах и

изменение магнитной восприимчйвости при плавлении 14 ком|1лексообразо_
вании. йагнитная восг!риимчивость растворов металлов в их рас|1лавлен'
нь|х галогенидах.

удк 535.338.41

с. в. Б о л к о в. 3лектронная спектроскопия расплавленнь|х солей.
|(оординационнь|е соединения ионов 4,6_ё9 переходнь^!х металлов. <<Растворь1.

Расплавь|>.. ([1тоги науки п техники), |975, 2, с. 200_24|, 6ибл. 89

Рассмотрень| электроннь1е с_пектрь| и спект!оскопи(1еск-ц(}- хар-актеРис_
тики координированнь|х иойов а6-а9 переходнь|х металлов (34_, 4а', 5а-) в

оасплавленнь!х солях. 0характеризовано геометрическое 14 электронное
;й;ъй;-'ой.',аннь1х коор.{,инационнь1х соединений на основе совоеменной
;;ь;й--,''й лигандов у\ пока3ань| некоторь]е специфические особег:ности
химии координационнь1х соединений в нитратнь1х, сульфатнь1х' роданид!{ь!х!
хлориднь|х 14 других расплавах при вь|соких температурах'

удк 54|.|24| .|28
А. г. .]!1 орачевский, А. ц.Аемидов. Бзаимодействие метал_

лов с расплавленнь[ми соляйи. <Растворьп. Расплавьп> ( }{тоги науки |1

техники) , 1975, ''2' е. 242_27о, 6и6л. 140

Фбобщеньт сРедения о термодинамических характеристиках и равно'
весиях ме>кду мё'}аллами Р| солевь|ми фазами

3ак. 4этц
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8 том 2 включенш 7 статей.
!|1ервая статья посвящена полярографии в ионнь1х расплавах'
8о второй статье рассматривается полимерная модель расплавленвых

силикатов.
8 третьей статье обсух<даются вопросы фараАеевского импедат{са'

3 ветвертой статье рассматривается двойной электрический слой и нулевые
точки в иовных расплавах.

||ятая статья посвящена штагнитной восприимчивости ионных расплавов.
8 шестой статье рассматриваются вопросы электронной спектроскопии

расплавлепных солей.

3 седьмой статье обсухсдаются йопросш в3аимодействия металлов с рас'
плавленными солями.
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] удк 543'253

поляРогРАФия ионнь|х РАсплАвов
к). к, !,елтп*оорскшй

1. осоБвнности поляРогРАФии ионнь|х РАсплАвов

3 период своего возникновения полярография в значитель_
ной мере являлась эмпирическим мет0дом' |1оз>ке она разви-
лась в самостоятельную науку. }(лассическая полярография'
созданная |ейровским [1' 2]' в течение долгого времени охва_
тьтвала только воднь1е растворь:. ||оз>ке в круг г1олярографиче-
ских исследований стали вовлекаться неводньте растворь1 у1'

наконец' расплавленнь1е соли. Ёесмотря на то' что предельнь1е
токи для расплавленнь1х солей впервь1е наблюдались еще в
1899 г. [3], первьте ра6оть] в области пол-ярографии ионньтх ра_
сплавов появились только в 1948 г. [{-6]. [1осле этого поляро_
графия ионнь1х расплавов начинает г[ривлекать все возрастаю-
щее внимание исследователей. €ейчас по этому вопросу опуб_
ликовано около 300 работ. |1олярография ионнь1х расплавов
характеризуется рядом особенностей' к числу которь1х мо}{но
отнести следующие.

1. 14онные расплавь|' как правило' не содерх(ат заметнь|х
количеств растворенного кислорода' наличие которого вь1зь1вает
3атруд}1ения при снятии полярограмм в воднь|х растворах.

2. Р1онньте расплавь! обладают вьтсокой электропровод-
ностью' поэтому при интерпретации ре3ультатов мо>кнФ пРе_
небречь сопротивлением электролита.

3. Благодаря вь|сокой электропроводности ионнь1х распла_
вов отпадает необходимость в добавлении специального фона'
обьтчно применяемого г1ри г1олярографических исследованиях
воднь1х растворов для элиминирования миграционнь1х. токов.

4. 8ысокая температура способствует увеличению токов об-
мена' ускорению электроднь1х процессов || у1х обратимости.

5. ||ри повь11пении температурьт увеличиваются предельнь1е
лиффузионнь|е токи.

€войства солевь]х расплавов потребовали ре|'пения ряда воп_

росов' свя3аннь1х с вь!полнением полярографинеских экспери-
ментов. |( нислу таких вопросов относятся следующие.



|' Андикаторньтй элект|)од (материал и техника дег!оляриза-

шии) '
2. 3лектрод сравнения.
3. 1ехни|<а снятия поля])ограмм'
Б связи с тем' что в полйрографии и0ннь|х расплавов весь-

ма уАобнь:ми оказались неподви)кнь1е твердь1е ,}.^:Р:1т, во3-

"'*й, 
проблема решения 3адачи нестационарной диффу3ии к

таким электродам.
Б настоящее время полярография ионнь|х расплавов на-

столько развилась' что мох(но говорить о возмо)кности приме-

нения следующих полярогра9ическйх методов в этой области'

1. ||олярография на капельном >|(идком электроде'
2. ФбьтчнаЁ полярографпя на неподви)кном твердом элект_

роде.^ 
3. |!роизводная полярография'
4. Айодная полярография.
5. |(онвективная полярография'
6. Ёизкочастотная поляоография'
7. Фсциллографинеская полярография'
8. |[еременнотоковая полярография'
Развйтие полярографии расплавлен1тьтх электролитов отчасти

объясняется тем, что она по3воляет ре1пать ряд -ва)кнь1х 
задач

й-'о',.'" физитеской химу|и ионнь1х расплавов. 1( числу таких

вопросов мо)кно отнести следующие'_- 
[. пр"*ь1е химико-аналитические определения концентрации

различнь]х веществ в ионнь1х расплавах:^ 2. Фпределение коэффициентов пиффуз:1и.'
5. о,р.л.'ение энер!ий активации дифф}зионного переме-

щения ионов.
4. !(инетика и механи3м электроднь]х реакции'
5. 1(онтроль за протеканием химических реакший в ионнь1х

расплавах.' 
6. }(онтроль за коррозионнь]ми процессами'
7. йсслёдование йомплексообразования в ионньтх расплавах'
Бсе эти вопрось1 в 3начительной мере исследовань1 и_состав-

ляют основное содер)кание полярографии ионнь1х расг{лавов'

2. кАпвльнь|и Ртутнь!и элвктРод
в поляРогРАФии ионнь|х РАсплАвов

Б связи с тем' что теория капельного ртутного электрода

хоро!|]о разработана' вполне естественнь1 бьтли попьттки приме-

нения такого электрода и в отно1шении ионнь1х расплавов' |[ер_

вое исследование в этом направлении бь:ло вь1полнено Ёахтри_
бом и €тейнбергом [6]. 3ти-авторь1 в качестве фона использо-
вали оасплав, состойщий из смеси солей эвтектического соста-
Ё""' ?шЁЁ о, ]-;йь5'п_ 1;|цо. --: 5,7 6 ,Б, йЁас1 - 7,59 мол' 0/о )

с тейпературой плавления 86'2' 6. в качестве индикаторного

6

применялся ртутньтй капельньтй электрод' анодом слу}|(ила не-

подвих(наяртуть'котораяодновременноявляласьэлектродом
;;;;;;;";. Ё, ,''* фоне бьтли и!унень: ионь|: $|'*,-99* и 3|3+'

Р'езультатьт этого исследования позволили авторам [6] полтвер-

дить справедливость уравнения йльковича' которое в данном
случае имело вид:

[а:6|4п о|!2сп1213|11!6м.,ко' (1)

-[ля коэффициента лиффузии ионов никеля бьтла найдена вели-

й".' л*]]9,}.10_т см|сёк. ||оз>ке эти )ке авторь1 [7], применяя
аналогичную методику' вь1полнили полярографинеское исследо_

'вание на фоне расплавленного электролита' имеющего состав:

1-1шо3 - з09', Ёа\Фз - \7,|,, кшо3 - 53 мол'0/о и температуру
плавления 145'с. 3 тех случаях' когда в этом расплаве прчхо-

дилось растворять хлоридь1 тя}(ель1х металлов' к нему добзч_
;;;; ъ,6'" (ё|- о,,''ь1 проводились при температуре 160'€'
1(аломельньтй электрод на этом х<е фоне слу}кил электродом
соавнения. Б исследуемом фоне аторь1 растворяли так)ке соли

6'ё:.. оЁ'о, в{ сйб!}'. 5н?о; А1с]3' 6Ё:9 2го-(ш.9'?' 2Ёз@, 
^1(э_

т]г'" с.бъ' ть]*о.:!, |п1(5о*)',-Ра([{Ф31', Рг(]'{Фз)3, }1п€12'
.+н]о, шоэ(шоз)э'6Ё'о, 1(БгФ3. Ёи в одном случае не бьтло

получено полярографических волн. |[ри растворении_ в.данном
6"й'. ё"с1, 1:Ёто], ёо€1э, Рь(шо3)2, \;(шФз)э, са(шо3)2, 7п-
(шо.1, и 1(э€гФц получень1 полярограммь| с четко вь1рах(еннь|_

йи волнами. Аля |(:€гФ+ наблюдено четь1рехступенчатое рас-
кисление. 3то исследование полностью подтвердило справедли-

'''", уравнения йльковича, а так>ке уравнения [ейровского-
йльковича:

Рт. 
'ч:ч'у'_#1п ц_с. (2)

|1ри применении капельньтх амальгам получень1 анодньте поля-

рограммь], подтвердив1шие хоро[цую обратимость исследован_
нь|х электроднь1х процессов.

1(олихйан [8], исполь3уя ртутнь]й капельнь:й электроА, ис'
следовал на фоЁе расплавленного формиата аммония поляро_-

.рф'*..*'е Ёовед6ние ионов таких металлов: щ щ' в.:9!'
ёа, €0, €о, €г' Ре, }19, }1п, }1о, ш|, Рь, 5б, 3п, 5г3п, т1, у, ш,

ц7тг, се, 94, щ щ, ц 5д, Ф. Аля йех подБркнутьтх ме-

таллов получень1 пойрографические волньт' .[1,ля многи]( слу-

чаев бьтло установлено' что графики в координатах 9-19/, "*
являютсяпрямь|ми'аихнаклонь|значительноотличаютсяот
тех' которь1е дол)кнь| соответствовать обратимьтм электроднь1м
процессай. Аля соединений урана.установлено ступенча_тое вос_

становление. ||отенциал ра3лох{ения фона составлял 0,9 в' |1о_

этому расплавленньтй формиат аммония мо)кет бьтть использо-
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эа|1 для восстановления растворенных в нем веществ в преде-
лах от 0,1 до 0,9 в по отно!шению к ртутному дну (,р, 

'е*,"р,_туре 125" €).
-- Р"ч1:. и .(,зулиани [9] исследовали ионы \Ё.+, €ш2*, €69*,
|^в-?тш!'* на фоне расплавленной мочевинь| при температуре
|35"с. |1отенцйал ра3ло)кения фона \,2 в. Растворенньй кйс-
лород ме1пает полярографическим определениям и его необхо_
димо предварительно удалять путем пРоА}вания расплава а3о_
том.

1(ристи и Фстерянг [10], применяя ртутный капельньтй элек-
трод' исследовали комплексные хлоридьт кадмпя' свинца п н\4-
кедя на фоне расплавленной смеси [!шо3-кшо3 при 180'с.

€аито, €улзуки и [ото [11] исслеловали полярографическое
поведение ионов 7'р+, (62+, РБ2+ на фоне солевой смеси [1с1_
кс1-А1с13 при 200' €. Б работе применялось дополнительное
перемешивание расплава при помощи специальной мел.цалки.
Ёа этом фоне для величин потенциала полуволньт полуненьт бо-
лее низкие 3начения' чем на фоне |-!\@з-!.{а\Фз-кшо3, что
видно из данных' приведеннь1х в табл. 1 (по отношению к кало-
мельному электроду сравнения).

[аблнца 1

Бсличины потенциалов полуволнш' а, при 200'6

1акое ра3личие следует приписать свойствам А1€13 образовь1-
вать в ионнь|х расплавах прочнь|е комплексь1. |1одобное, ФАна-
ко более полное исследование в аналогинном фоне 1!та-:-кс1_А1с13) пРи 140"с вь1полнено в работе [12]. Фб|ектами
'исследования 6ьтли катионь! €ш+, €ш2+, А9*, }|9!*, 5п2+, РБ2+,'!92+, 

!'63+, €о2+. Б этой работе ус'ановлено' что максимальной
температурой, пр!^]<9торой еще во3мох{но вести и3мере_ния, является 220" с' Бсли в качестве индикаторного
применять капельньтй ртутньтй электрод' а в качестве
электрода сравнения - алюминиевый, то и3мерения воз-
можно вести в пределах от *0,07 до {0,9 в. Ёеисках<ен-
ные полярографинеские волнь] фиксируются ли1пь при маль1х
концентрациях деполяризатора. ||ри повьтт'пении концентрации
на-поляро^граммах появляются максимумьт. Ёа поляоогоаммахге"- и (-ш2+ отптечено по две волнь1. Бо многих с'у,!ях^ по по-
::*:'"т ::::{'_Р"д"ой>> волньт отмечено наличие в расплавахб\-,дь|. б тех случаях' когда образуются амальгамь[' справедли-
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Ёа фоне
! 1 }.{ 9"_ 1.| а !'{ Ф'- ( }.| Ф"

во уравнение |4льковина-|ейровского (уравнение (2) ). 1огда
величинь1 91/2 почти совпадают с величинами нормайьнь!х по_
тенциалов 90, найденнь|ми в работе [13, 14]. 3 1ех случаях'
когда вь1деляющ14еся металль| в ртути не растворяются, поля_
рюграфинеская волна опись]вается уравнением'1(ольтгофа-
.[]ингейна

. Рт.?: ?о *'* 1п(!'_ !).

Ёаконец, при вь]делении никеля оказалось справедливь]м
нение

Рт, 
'?:?о_;;р !п ц-| .

(3)

урав-

(4)'

||ри этом найдено, нто с:0,83. Аля )келеза и кобальта по_
лучены нечеткие волны. Бронстейн и сотр. [15, 16]' применяя
ртутньтй капельнь:й электрод' исследовайи 

_комплексоо6разова-

ч_и-е^ ч р а_с]1л-а-вленнь|х кристаллогидр атах [ \Ё{д[х1Ф 3. 2Ё2Ф, € а_
(шо3)2.4н2Ф],- слух<ив1пих полярофаф''Ёскийи фонай". э''-
м_и-раб_отами бьтло установлено образование комплексов тила
мх+ (м 

- 
ион двухвале11тного металла, { 

- 
галоген), 

' 
,'**"

определень1 константы их 
' 
стойкости. |1одобное исследование

вь|полнено так}ке в работе [17]. в работах [1в, 19] осциллог{о-
лярографическим методом исследовано электрохимическое по-
ведение ионов неко'торьтх редко3емельнь1х элементов на фоне!|\-Ф3-\а}.{Фз_(\Ф3, а 6акх<е окисление галогенид_ионов.

йнман и сотр. [20] исследовали галогениднь1е комплексь1
5-?дщия' свинца' кобальта и никеля на фоне [|\Ф3-\1а}.{Фз-
кшо3 при 180' €. 1(апельньтй ртутньтй электрод применялся так-
>ке..в ряде химико-аналитических полярографических исследова-
ний, в которь1х в качестве фонов применялись расплавленнь1етиоцианать1' ацетать|' формиатьт и другие легког|лавкие элект-
ролить| (нитраты, хлоралюминать1 й др.) |2\-2в]. [лавное
преимущество применения ртутного капельного электрода за-
ключается в том' что все закономерности и уравнения' вь1веден-
нь1е для поведения такого электрода в воднь|х растворах, пол-
ностью могут бьтть использовань1 при замене воднь]х'растворов
на ионнь1е расплавь1. Фднако, как пока3али многочисленнь1е
исследования' максимальная температура' при которой еше
возмо>кно^прцменение ртутного капельного электрода' не пре-
вы1!]ает 220' с. |1оэтому, в вь1сокотемг!ературнола Ёолярографии
цри!шлось отказаться от ртутного капельного электрода.

3. нвРтутнь[в кАпвльнь|в элвктРодь|
Беобходимость отказаться отртутного капельного электрода

в вь!сокотемпературной полярографии ионньтх расплавов при_
вела к мь|сли об исттользовании для этих целей лругих )кидких
металлов, обладающих высокими температурами кипения..



{1ервьте попь1тки в этом направлении' предпринятьте в-ра6оте

|7], 6ьтли неудачнь|' Фднако по3}ке' впервьте такой электрод

удалось ..'".'ру.{Ё,';Б;'у и ||гэну [2э] ' 3ти авторы пред--

.ложили для полярогрФии расплавленньй 
-солей висмутовь1и

капельньтй ',"'"р'!" 
||Бсле!ний представлял собой трубку из

стекла <<викор>>' ,,''',",'.щуюся каг1илляром и заполненную

оасплавлен",,* ''.йу'Бй' 
к'й'^ капилляра погру)кался в ис-

#;##;;";ъ;";;''';;''Б. в''р,:м элек|родом являлся рас._

плавленнь1й "'.му",'"!-Б.-"йи'Ё _на дне электролитическои

ячейки (<<висмутов;ъ';;;;' э'ектродом сравнения слух(ил по_

;;;;;;;АЁ7Авс[:Ё{ё|:кё1' о|т-ь;3ы пр-овоАились в атмо'

:й'.Ё-ъ'""? 
_йЁй'','у" 

эту 1н1й-кт' 
*ьюз и сотр'' полу-

чили полярографическйе волньт- дд;' ";;; 
7тР+' са2+ ' Рь2+

на фоне !!с]-кё]^"',{""^|ьо;с-' в работе г??1 пока-

зано' что все й*'"'*ф"о"""' установленньте для ртут-

.ного капельного электрода' справедливь1 и для в_исмутово_

го капельного электрода. Ёарь:1шк11н и сотр. г30-ч-.Ра3вили
эти исследования' в'*о"'р^'х кроме_висмутового' применялся

также свинцовьтй й,"',,"и элёктрод' 3ти авторьт' поль3уясь

изготовленнои и*й'}чейкой' ^исслёдовали 
полярографическое

поведение в е'*, т\'\1[|;;,' д1';, Ёьь|"йй'* н а фБ1-е- ![с1 -кс1
пои 450' €. висмуто]й-*]."!,ньтй электрод приме;т-ялся так}ке

;,;';;;"1зЁ!'. 
-ЁЁ''"х(ности 

кап-ельного висмутового электрода

проанали3ир'"^",] } Ё}?'"! [з+1,-3 -оторой исследов?но пове_

дение этого электрода в температурЁ"й"йй"'гвале 700_800' с'

Б работе [3{] пот{аз'н', "'о;равнение 
йльковича (1) вланном

случае с'блюда"";;;;;-;: 
-г{$','"йи 

этого являются: а) не_

;Ё;;;;;;;;-?Бо'",", получения капель одинаковой величинь1;

'б) налиние максимумов' вызван,,'*- "'"",ционарностью 
дифф}-

зии. 1акие максимумь1 -наблюдали', 
{'**" в работах {,ьюза и

Ёарь:ш_ткин а |ээ-!6)' о'р'ш."':::.:й нертой капельнь1х метал'_

'лических ''**'р'й'' "вля"""" 
возмох<ноёть обратимых реакции

типа 2в|+3Рьс1э+2Б1€1з*3Рб' (5)

(0оме того, многие металль1 хоро1шо растворяют::-^:' ионнь1х

'Ёсплавах. 
|1оэтому, предлох(ен-ия использовать капельнь1е гал-

!;:нЁтаь| ;; ;;;ы;ъ;; Ёът_электродь1 едва ли мо>кно р ас_

сматривать как ;;;Ё;;;;^;-й'в*"о]Ё,'х расплавах галлий и

натрий весьма 'й''"р'''ришательньт' 
Б йакой-то мере этого

недо статка'. '"#""''# 
1!!'.?;Б 

" ""/а 

" ?','',.,'й _э^л 
ектрод (при

температуре :ооР€), прёлл_ох<"",,'й- |'ффом [37]' в работе

[37] прелл,'.''Ё" ;'";Ё;;;-й1,*''''" зайисьтвать в слеА}ю'

щем виде 
1,::Ф,94 пРо1|2п2|3|':''(113'95Р:|:у/6)' (6)
0а _

Большдие эксг1ериментальнь!е трудности создания капел1:^ч

нертутнь]х 
'*л'йй''Бр'ь1х 

электродов' плохая воспроизводимость
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экспериментальнь1х даннь|х' больтпие отклонения от уравнения
йльковича' а так)ке во3мо>кность во3никновения побонньтх ре-
акций ме)кду металлом и ионнь1м расплавом бьтли главньтми
причинами того' что такие электродь1 не получили !широкого
р аспростр анения.

4. тввРдь|в элвктРодь|

в *"'" с тем' что нертутнь1е >кидкие металлические элект_
родь| для работь: с ионнь1ми расплавами 0казались не особенно
уАобньтми, подавляющее больгпинство исследований в области
полярографии солевь1х расплавов вь|полнено с помощью твер-
дь1х электродов. 3тому вопросу посвящены отдельнь|е'ра3дель1
монографий [38-40], а тайх<е ряд обзорньтх статей |4\-451.
9то касается электроднь!х материалов' то в этом отно|пении
индикаторньте твердь1е электродь1' применяемые в полярогра'
фии ионньтх расплавов, могут бьтть ра3деленьт на две группь1:

1) тверАьте лиффузионнь!е электродь|'
2) инертнь:е электродьт'
|( первой группе относятся электродь1 |1з таких металлов,

которь1е образуют сплавь1 (вклюная интерметаллиАь1) с метал-
лами' вь|деляющимися на электродах. ||римером таких элект-
родов являются платиновь1е. 1(о второй группе относятся элект-
родь|' и3готовленньте и3 инертнь1х материалов' которьте совер_
1пенно не взаимодействуют с деполяри3аторами. 1( нислу таких
электродов относятся: вольфрамовьте, молибденовь]е, графито-
вьте, бор-карбидньте. Бо многих случаях платиновь1е электродь1
такх{е могут вести себя как инертнь1е'

Б зависимости от условий диффузии и конвекции деполяри-
заторов к твердь1м электродам' последние могут бьлть несколь-
ких видов. Б настоящее время и3вестно четь1ре вида твердь!х
электродов' применяемь1х в полярографии расплавленнь1х со_
лей: 1) стационарньте; 2) макающиеся; 3) вибрирующие; 4) вра_
ш!'ающиеся.

€тационарнь:е (непоАви>кньте) электродь| применяются либо
в виде пластинок' ли6о в виде )кести. |1лощадь индикаторного
электрода дол)кна бьтть по крайней мере в 50 раз мень1пе' чем
площадь второго рабонего (вспомогательного) электрода. |1о_
этому такие индикаторнь1е электродьт обьтчно назь1ваются .мик-

роэлектродами.,[1,ля получения воспроизводимь1х полярограмм
необходимо позаботиться об обновлении как поверхности элект_
рода' так и приэлектродного слоя. Фбновление поверхности ста-
ционарнь1х микроэлектродов достигается тем' что после ках(-
дой полярографинеской съемки, они замьткаются накоротко.
.|!унш:ие результать1 дает принудительная гальваническая депо_
ляризация электродов, которую удобно производить при помо_
щи коммутатора с регулируемь1м соотно1пением времени депо-
ляризации и поляризации. Ёеулобство применения неподви)кнь1х
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индикаторнь!х электродов 3аключается в том' что с такими

электродами трудно достичь стацио-н-арности диффу3ионного по-

тока. в свя3и с ''"]-л",^ковь1м 
[5,'46-] предлох{ен^_-макаю-

;;;;'ъйод. |:оз'к" такой элек{род бьтл использован и АР}-

#;';;;й{^? 1+1, 48! работав1шими в области полярографии

расплавленнь:х солей. Б э'ом случае приэлектродньтй слой об_

новляется периодическим от'{иманием солевого расплава о'г

электрода ,р, ,'''ши га3ового ,уз,'р,*'' Аля "9|'' - 
чтобьт

электродная функция не и3мен"'^'1,' омь1вание (бар6ота>к)

дол}(но производиться при помощи ияертного "''' _!!-1 мед-

;;;; бЁрбота>ке '.ц-''"ц'и 
тока бь:вают столь велики, что

определение высоть1 волнь1 становится затруднительнь1м' Бь:со_

та волнь! зависит;;; ;; глубиньт погру}кения электр-ода' так

;_";";'йй-/ о'ро'!''. а гаёа. 9та зависимость вь1ра}кается

уравнением
1'а:1а[1_2,5 ({т_].\1, (7',|

!;'_ преАельньтй ток при налич\4\4 барбота>ка '1'Р:-'''.- 
то }ке

без барбот а>у<а, [- время образованйя одного пу3ь1рька' ||ри

этом буАет справедливо соотно1пение

{а{т:сопз1. (8)

Аз-за слох(ности гидродинамических условий р'б_']:: макаю-

щегося электрода пока йет количественной характеристики ки_

нетики электроднь{х процессов' протекающих |та нем' |1оэтому

макающиеся электрод* о,е", редко применяются в'полярогра_

фии распл'"'",""! солей и при том только для а11алитических

целеи.
0дним из способов обновления приэлектродного слоя яв-

ляется применение вибрируюших электоодов' ]акие электродь1

исполь,ова,,, " р'",1'ъ;ы# во-51]' Бибрируюш*ий- электрод'

;;;;;;;,'_а ' ,'",,'х расплавах, п6елставляет собой платино_

вую проволоку, к0торая запаяна-_Р :|'*.1::у:-:р'*}у ' вь1'

ступающим конникой, погру)кеннь1м в расплавленньтй электро-

лит. Берхняя часть электроца-^ соед"н"на с вертикальньтм виб-

ратором .|1итриха 
"с ,'Ё"'{'* 50 ещ и 'мпли"уло[' 

0'? мм' [|о'

скольку теория вибрир-уюшего электр"д3 ч:::.'ра'зработана' 
он

примейялся лишь в не6ольтшом йисле исследовании'

|!риэлектроднй слой лунш:е всего обновляется при исполь-

зовании враща}ощихся электродов' в полярографии солевь1х

расплавов вращающиеся проволочнь1е электродь1 пр"ч:1]:_1::

!"й]ЁБ{Ё"г;,Ё:п'" таких электроАов 3ависим0сть предельного

тока от 
'*ор'.'й 

вращения вь1рах{ается эмпирическим уравне-

нием: 
17:6,о1|3, (9)

вра1цения проволочного электрода'
лй66узио"нь1х токов к цилиндричес'где 0-угловая скорость

8 связи с тем' что теория

\2

кому вращающемуся электроду пока отсутствует' этот
элекщод не на[шел применения в полярографии ионных распла_
вов. 1акая теория разработана только для вращающегося дис-
кового электрода. Бопрос о применении вращающегося диско-
вого электрода в полярографии ионнь|х расплавов булет рас-
смотрен них{е в Ра3деле 8 <<(онвект1,|вная полярография>.

3 полярографии ионньтх расплавов, основанной на приме-
нении твердых электродов' кроме проблемьт индикаторного
электрода' вах(ное значение имеет вопрос о втором рабонем
электроде и об электроде сравнения. 9добнее всего в качестве
второго рабонего электрода применять пластинку или спираль
из того 

'{е 
материала' из которого изготовлен индикаторнь:й

электрод' !(ак 6ь:ло пока3ано в работе [53], такой электрод мо-
}кно считать почти неполяризующимся' если его поверхность по
крайней мере в 50 раз превь1[пает поверхность индикаторного
электрода. 3 тех случаях' когда поляризацией второго рабонего
электрода пренебрень нельзя, ее мо)кно определить и учесть.

9то касается электрода сравнения' то в больтпинстве поля-
рографинеских работ потенциал индикаторного электрода и3-
мерялся по отно!пению ко второму почти неполяризующемуся
второму рабонему электроду [42]. Аногда в качестве электрода
сравцения удобно применять ненагру)кенньтй током электрод и3
того )ке материала' что и индикаторньтй электроА. Б ряде по-
лярографических работ в качестве электродов сравнения при-
менялись полуэлементы А9/А9*, РБ/г6э+ и пм подобньте.
йспользование таких электродов сравнения свя3ано с необхо-
димостью прийенения лиаф!агм, нто мох(ет вь1зь|вать дополни-
тельнь|е трудности (возникновение неопределенного ме>кфазово-
го потенциала' дополнительное сопротивле|1|4е и т. д.).

б. оБь|чнАя поляРогРАфия

Больп:инство полярографинеских исследований ионнь:х рас_
плавов вь1полнено на основе применения о6ь:чной полярогра-
фии, которую так)ке мох(но назвать вольтаметрией. Адея
этого приема 3аключается в том' что вольтамперная кривая
запись|вается' как правило' автоматически' при контролируе-
мом потенциале. 9аще всего }{апря}ке!тие накладь!вается такцм
образом, чтобьт оно бьтло] линейной функшией времени. ||ри ис-
следовании ионнь1х расплавов улобнее всего снимать поляро-
граммы при помощи автоматических полярографов, ббь:нно
применяемь]х при исследовании воднь1х растворов. Аля исполь-
зования такого полярографа в работе с ионнь|ми расплавами
необходимо дополнительное [|]унтирование' так как ионнь1е рас_
плавь1 обладают 3начительно 6олее вьтсокой электропровод-
ностью' чем воднь|е раств9Рь!.-_-Беличина добавочно|1Ф: ш}нта,
мо}'(ет бь:ть расснитана [54]. 111унтирование осуществляется

|3



таким обра3ом, что гальванометр постоянно замкнут на сопро_

тивление .&н, 0 Ф1ЁФтшЁйие тока ;' проходящего чере3 гальвано_

!'].1!' !] 
"ойъму 

току / вьтрах<ается соотно1шением

где / - сопротивление электролит8' Р' _ вне1цнее сопротивле_

ние, :(6 _ внутреннее сопротйвле""- Ё1,,'анометра' Аля сох_

ранения первоначальной ц:калы 1шунта полярографа' и3менив

его в /1 раз' -'*лу*{ рассчитать сопротивление &:' и€)(оАя и3

уравнения / - г8,- (11)п:Фт':4рЁт;'@_а>'

.||иффузия к неподвих{ному электроА} имеет нестационар-

ньтй характер. для описания этого прот{есса необходимо ре1шить

уравнение Фика 6с ,'6'с. (12)8:,'-,'
при следующих граничнь1х условиях

1/
т:тж/

с (0, Ё):0,

с (Б, #):с9'

(10)

(13)

(14)

' (15)

гАе с9 _ пе!вФначальная концентрация деподяри3атора' ' 
_

оасстояние '. 
,'.*{}Б а, | _ время' 6 - толщина диффузион-

Ё;;;';;;;:въ;;;;ффу'', р'"*атривается к плоскому электро-

А}, т. е. протекае''Ёйнейно, то решение уравнения (12) с по_

мощью интеграла /]апласа и с учетом у6Ёовий (13)' (1{) и

(15) мох<ет бьтть записано в виде:

[ 4с\ ё1
!!

\Б/"'_о- 0

|[ри #"" имеем

||ренебрегая в
первого' получаем

|-:пРР *.

[,*'Ё'"-, |_-'кэ#)]
(16)

(17)

вь]ражении (16) всеми членами суммь!' кроме

#:соп$1_*',('_'-). (18)

3кспеоиментальная проверка подтвердил1а справедливость

ур'"нБни" (18) лля ионнь|х расплавов [б6' оо]'
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Б отличие от воднь|х растворов, ионнь!е расплавь1 находятся
при вь1соких температурах. |1оэтому у них тепловые потоки вьт-
зь|вают конвективную лиффузию. 3опрос о конвективной диф-
фузии к неподви>кному электроду в ионных расплавах рассмот-
рен в ра6оте [56]. Фсновная предпосьтлка для ре1шения этой
3адачи 3аключается в следуюшем. ||релполагается' что внутри
диффузионного слоя 6 перенос вещества осуществляется преи-
мущественно благодаря лиффузии. Б остальной массе ионного
расплава вне этого слоя перенос происходит за счет тепловой
конвекции. 1огда булут справедливь1 уравнения:

с (0, #):6'_9ь++ ; "'' [_Ё;'{;'х #],
2:0

(1$)

(25)

!5

+2:+['*'Ё"*, (_*,к,?+)], (20}

где
(21)

€1 |! €9 _ концентрация деполяризатора на поверхности элек-
трода и в о6ъеме электролита соответственно. Бместо гранич-
ного условия (15) для уравнения (20) вводится условие

с(0, /):6,. (22\,

.[ля уравнения (19) вводится дополнительное следующее
граничное условие:

ёс (0' !| 
- ^ (23}

-г_6.

Бысота и форма полярографической волнь|, полуненной в
ионных расплавах с помощью твердь|х стационарнь1х электро-
дов' зависит от многих факторов. 3ависимость от концентрации
деполяризатора определяется уравнением

|':$м' Р4,

5 _ поверхность электрода' 0 - толт'щна лиффузионного слоя,
/{-молБная Аоля деполяризатора.,[|еполяризатором в поля-
рографии на3ь1вается вещество' восстанавливающееся или окис_
ляющееся на электроде. ||редельньтй ток зависит от площади
индикаторного электрода или от глубинь: его погру}|(ения

1с_-6 _ пР9'

]а:&!,

где, - глубина погру}|(ения"



|1рименение пиафрагчт _-1:::уько увеличивает вь1соту вол_

Ё:"ьъъ;;';;;й;Б;фь:::ч':-"::#.:}у"'т#::?#1ъъ1;г]а ч9Р!у!, д!у,1'дуч'г-т- 
п)кения. 3та зависимость

оказывае| ёкорость нало)кения 11:Р-'^.''''''''' 7пирь|т\ли ппиве_
:Ё;;#; " ;й Ё'й;ъу;;;; ;; 

" 
р "::}}:*:# ж "}::? 

чЁ;-}|'3!.
й.'",'*, на риё. 1. -1акая за-

Бисимос.ь была наблюдена в

ряде работ [57]. 1(ак видно
й'-р'.1 1, прй достаточно бн_
стоой съемке на поляризаци-
оЁной кривой появляется
максимум. 3десь ска3ь1вается
нестационарность диффузии к
неподви>кному твердому элек_

троду. [акой максимум явля-
ется ре3ультат'ом перехода- к

устано1ивтшемуся току' ||Р'
медленной съемке стационар_
ность достигается за счет теп-
ловой естественной конвекции'
||ри онень бьтстрой съемке ес-

те1твенная конвекция у)ке не

мох(ет обеспечить стационар-

Рис. 1. 3ависимость формы поля_

рограм1!1ы от скоРости наложе1!1|я
напряже1|ия:

'- 
малая скорость' 2_средняя' 3-боль

1цая (!зыше 400 мв/сек)

6 учетом всех
ции в работе [58]
полярогр афической
дующий вид:

ность диффу3ионного слоя'
возмо)|(нь1х случаев электродной поляриза-

было вь|ведено наиболее о6щее уравнение
волнь1 для ионных расп.лавов' имеющее сле-

(26)
.а
т

# <*'

н|_т
[:

тде х' - константа скорости диффузи|\, у,| - констан'т_а-скорости

;;;"р';;';;;, ь' и Ё)'-конст6нты скорости ра3ряда]'1_иониза-

;;;: ! ;' -', *., *, а л , * , я ско ро сть деп ол яр]'1 з а ц14!!' а- \<|1н_ет ич ес _

?йй' к6эффициент й.р"-"'"'. ^}равнение (26) униты"1:]_.Р'''",-
нь|е видь1 ''.*'р'д#ой 

полярйзации: электрохимическую' кон_

,центрационную первого рода; концентрационную втор^ого рода'

Б отдельньтх слунаях одним или дз]^мй из этих процессов мо)к-

;";;;;;й;;. т;;;; ур'в"'""" (26) превращается в одно и3

болеё про6тьтх уравнений' .. !'^ ппА.
БсЁи скоро.",_р^.р"ла больтшая' величина {6 не п!евь11ш1ет

!^", т. е.
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1а<'",,, (27'

2-4914

тогда первь1м членом 3наменателя в уравнении (26) мо}кно
пренебрень

!1 ь| ! |ФпР \'

т_т %' ехр !"т/

откуда
9:сопз1_ч'пР

9равнение (29), идентичное уравнению' вь1веденному для
ртутного капельного электрода' известно под на3ванием урав_
нения |ейровского-14льковича. Ёсли скорость ра3ряда очень
больплая, то при максимальной скорости транспорта част1.1ц де-
поляризатора имеем

1

х'

1'. !

н \\ и/'

'!п:-.|а- |

(28)

(2э)

!-

откуда
?:соп51_{:'!.' пР 'а_|

3то уравнение вь1ведено впервь1е 1(ольтгофом и .[|ингейном для
случая вь|деления металлов на индифферентном электроде.

Бсли скорость разряда является 3амедленной, тогда ско-
ростью процесса, определяемого константой Ё", мо'(но пре.
небрень, особенно при вь1соких потенциалах' т. е.

|'4ё'; 9)9р,
где рр - равновесньтй потенциал электрода.

1огда уравнение (26) принимает вид:

(33)

[6
т[: (34)

1

т

(30)

(31)

(32)

\ | солЁ\ 1г ехр \-тт-]+ т
откуда

9:соп51_ #'"#. (35)

3то уравнение впервьте было вь1ведено Фрумкиньтм и Багоц-
ким для случая замедленного разряаа [59].

3кспериментальнь|е даннь1е показйвают, что при поляро-
графинеском исследовании ионнь|х расплавов возмо}(нь1 все
три случая, ?. 0.в зависимости от обстоятельств могут оказать-
ся справедливыми уравнения (29)' (32) и (35).

\7

!6 ьп , /рпР \
й_т 

4' ехр 
[пг/



6. АнАли3 поляРогРАмм

|1ри полярографинеских исследованиях ионных расплавов с

применением твердь1х электродов .получаемь1е полярограммы

нередко ,.*'*.",];;;ййы 1рис' т':' 1акие максимумь1

могут бьтть обусловлень1 различным' ,$^,"''пти,_ 
-!^1,вязи 

с

;;;' "Бй!р".|йой,".*'. 
м1ксимумьт могут бьтть поАра3делень]

на 4 вутда.
!|[аксимум первого рола -обусловлен 

нерав]1омерно-й поляри-

зацией электродов с х{идкой йоверхностью' Б ионнь1х распла_

;;;;;;' слунай возмох{ен' если на твердом электроде-вь1деля_

ется )кидкий металл (амальгамьт, олово' свинец и им подо6_

ньте) [40].
}\аксимум второго роАа обусловлен механическим разме1пи-

ванием >кидкой капли. Ёа тверАьтх электродах по5а н111!люден'

А{аксимум'р""!.!'_|Бд' Ббу"'"''Ё быстрой поляризашией

твердого неподви}кного электро]ца' 3тот слунай рассмощен вь1-

;."'?;;;.'_[|._?*'р'сть электрохимической реакции восстанов_

ления деполяри3атора' как известно, определяется формулой:

1:!(с"-, (_ж#). (36)

|1ри линейном во3растани|| во времени отрицательного потен-

циала электрода мно)китель (_ #Р) увеличивается у1 су1л^

тока возрастает. Фднако кондентрация деполяризатора у по-

верхности электрода'падает' |1о этой причине сила _тока дол>к-

#;;;;;;.-о6"Ё'."'е приэлектродного слоя приводит к тому''

что концентрация. деполяризатора на поверхности электрода

становится равной'нулю. }огда сила тока булет определяться

скоростью подачи деполяризатора из 
"Ф"1т^_Р^1тща 

к по_

верхности электрода. ||ос.тте этого скорость процесса будет оп_

ределяться вь|р а)кением

;а:пРР 93-. (37}

Беличина 0 (толшина лиффузионного слоя) растет во времени''

поэтому сила тока падает до тех пор, пока не бтл91достигну_

та такая граница диффузионного слоя' где конвекция -подавля-
;; ;;'й;йй. Ё'.'"-этого сила тока временно достигает по-

стоянного ,"^,","!. Б результате всех этих процессов на поля-

ризационной кривбй появляется максимум'
' м'*''*ум иетвертого рода появляется в тех случаях' когда

деполяриза"ор, реаЁируя на электроде' образует нераствори_

мь1е или поверхностнс]{ктивньте соединения' €перва при и3мене-

нии потенциала су1ла тока увеличивается в соответствии с

;;;-;;;;;; ]зо;. 3атем проре1гировавш:ий деполяризатор осе_

дает или адсороируется на поверхности электрод!'' нто препят-
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ствует прохо>кдению тока. |1оэтому сила тока падает. 1!1е>кду
активнь|ми и неактивнь1ми участками электродной поверхност]'|
устанавливается равновесие и с\4ла тока стабилизируется.
||ри дальнейш.тем увеличении потенциала это равновесие
нару1цается и ст4ла тока опять во3растает. }1аксимумь:
четвертого рода неоднократно наблюцали9ь ^цРи полярографи-
ческих исследованиях ионнь]х расплавов [60' 61].

Аля получения хоро1по воспрои3водимь|х полярограмм
больтпое значение имеет возмо}кно более полное обновление
поверхности электродов перед началом новой съемки. 1(ак ука-
зано бьтло вьтт!!е' для деполяри3ации электродов применяют их
короткое замьткание. Б ра6оте [62] бьтло показано' что более
эффективньтм приемом является применение периодической
гальванической деполяри3ации электродов. ||р" достаточно
бь:стрьтх переключениях мох{ет возникать 3аряднь]й ток, сред'
няя величина которого вь1ра>кается уравнением

ё+[т_"*г(_#)]' (38)

где 6-емкость полярографической янейкп, т1 -пе!иод -поля-

ризации' т2 - пе!иод деполяризации' р1 - прилох(енное напря-
)кение' ," 

- 
сопротивление ячейки. Бозникновение 3арядного

тока мо}кет исках(ать полярограммь|. Аля устранения этого
недостатка в работе [63] [редлох(ен прием' позволяющий ре_
тулировать период поляри3ации и деполяри3ации при помощи
специального коммутатор а.

Рис. 2. ||оля|рограммы' полученные Рис' 3. ||риемы измере|{ия высоты
на твердь|х электродах: волны для Ра3личного типа поляро-

-к атодная полярограмма с(с|, (л/::0,08 мол. ъ) на (!онЁ |,1а€|_(€|; 2]-*а1од-пая полярограмма А9€1 (л:0'05 мол.%)на фоне _ }'[а6|-(€1; 3_к6тодная поляро-грамма }.{а8г (/у:0'Ф!2 мол.%) на ф6не
|"| },,1 Ф"_ }.{а }т}Ф*_ (}|Ф3 (восстанов лёние

грамм

брома)

Фбьтчно полярограмма' получен|{ая при помощи твердь|х
электродов' имеет вид кривой на рис.. 2. ||ри этом определение
вь1сотьт волнь| особьтх труАностей не вь]зь|вает. 1акие затрулне-
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ния могут возникать в случае ступенчать1х ||л|\ иска)кеннь!х по_

й";;;й;. Ё.*'''р* '!у,." ::1:.1 
полярограмм и определе-

ние на них вь[сот волн приведень1 на рис. 3. €^леАует ука3ать'

;;; ; ;'иемь1 носят довол,но условньтй характер'

1(ак бьтло ука3ано вь|1ше' полярографическ-ие_-волнь'1' полу-

ченнь1е с применением твердь|х эл-ектродов' могут быть описа'

нь1 одниш! из следующих уравнент'п' (ээ1' (32) |-_-(Р): 
Б этих

уравнениях ,''""","',' рай!ть: потенциалу полуволнь1' 1' €'

соп51:?;/,. (39)

|-[ри анали3е полярограмм наибольший интерес представляет

построение графиков в координатах 9_19 #т"'" 9_19 (,_1)'

)рдинатах ч-тв# представляет собой

прямую линию' то и3 этого сдедует' что исследуемый элект_

родный процесс '"Ё*",-1"' 
йй# ур."нением (29)' либо урав-

|тением (35).""$!Ё"}Б7 А6 (рис' 2) полярографинеской кривой-насто при'

ближается к ,р"йБи'' 3то ' вйтекает и3 самой природь|

;;к;'ъ;ъ"; 5]6ор!з*"'* кривых' оп1.1сь1ваемь!х уравнением

где

(29). в точке 1:+ имее[!:
!

9:соп$1_ 
э$твР-'

{ *ьс
(40)

(41)ь1-|+ _1).

Разложив фувкшию (43) в ряд' получим:

9:соп${-#А*.$|,, #ц' (42)

.[1ля онень маль1х А| мо>кно 3аписать:

ч = сопз1 у'# *. (43)

9часток кривой' опиеь!ваемь:й- вь:ра:кением (43)' можно рас'

сматРивать *'* ,р!йуБ_5то о6стойтельство и1!огда 3атрудняет

нахождени" '''**'й'!'ф'',о' " уста-новление по ней потенциала

жЁ;й] йЁё'"д'"а*ие прямолинейного участка поляро_

граммь| в координатах 9-19 0'_1) :г1лу\ 9_|в#не приводит

?ю

к уравнению прямой.

в координатах 9_1'

Аействительно' исследование прямой

9:9о_ ( с

(":,.|) .'*"

}равнение (45) отра>кает симметр-ичную 5-образную линию'
Располох<ение точек на такой кривой часто принимают 3а ес_

тественнь:й разброс, чем вносят серьезную отпибку в анали3
полярограмм и делают неправильнь|е вь|водь1 о применимости
тех или иньтх уравнений.

7. АноднАя поляРогРАФия. пРои3воднАя поляРогРАФия

||редельнь:е токи в ионнь1х расплавах наблюдаются как
.при восстановительнъ1х процессах на катоде' так ц пР! окисли_
тельнь1х на аноде. |1оследние ле)кат в основе анодной поляро_
графии. ,[[ля ионнь:х расплавов известно несколько исследова-

''й'" области анодной полярографии. 1ак, например, 9овньтк

[64] получил аноАн}ю полярограмму окисления двухвалент-
йог6 оловй. ||ри этом бьтла исполь3ована ячейка

. ! А1Бг"_\аБг |Асбестовая |А18г'_\аБг |,-,.лв 
| [9вЁ1ьи1 | диафрагма | зпс:,"1о,37 ,/,)\у''

Фкисление 5п2++$п4+ сопрово>кдается только концентрацион-
ной поляризацией. Б работе бьтла подтверх{дена справедли-
вость ур6внения (29). }}4н-тер-еснь1м прим_ером анодной поляро_
графий является работа [65], в которой исследовано поляро-
г!эафинеское поведение ионоБ серьт 52- в расплавленнь1х элек-
тройи'ах. Авторь: [65] применяли в качестве катода брусок,
отлить1й и3 сернистого свинца. 3торьтм катодом слу>к-ил метал_

'",".''й свинёц. Андикаторньтй ан6д представлял собой графи-
товьтй стер}кень' обтянутьтй тугоплавким стеклом. Бго потенци_
ал и3мерялся по отно1пению к свинцовому электроду сравнения'
9 качестве электролита применялась расплавленная смесь
\а€1-(€1. |!реАельньтй ток бьтл пропорционален концентра-
ции ионов серь!. Б работах [5,66, 116] бьтла показана возмо)к-
ность анодного полярографинеского определения ряда анионов
на фоне расплавленнь]х нитратов.

( анодной полярографи}1 так)ке относились работьт .[1ялико_
ва и сотр. [67, 6в]' в которь1х о^писано по{гярографическое пове_

дение айио!тов \Фэ-, .}-, Бг_, (г2Ф72_, !Ф3_ на фоне расплав-
леннь1х нитратов. }1етодике анодной полярографии в ионнь1х

расплавах посвящена работа [69]. Автор!'[99]' применяя в ка-
честве фона расплавлённую систему \а€1-€а€12, ||Ф(€!3?,т|14,

э1

(ц)

(45)



что для э'|'их целей платиновь|е индикаторнь|е микроанодь|
;;;;;;";"!],,. лу.''ие ре3ультать1 дает прйме-1едие вольфра-
й']'"'и графитоЁь'х микроанодов. Б работе [70] вь|полнено

исследование полярографинеского поведения анионов (€1_, Бг_,
)* и 5Ф.э-) на фоне раёплавленнь:х карбонатов щелочнь1х ме-

таллов. 3'этой работе бьтла пока3ана во3мо}|(ность количест-
венного определения этих анионов. Б ряде работ |7|' 72\ анол'
ная полярография ионнь]х расплавов исполь3ована для количе-

ственногоопределениярастворимостиметалловвэтихсредах'
например' в расплавленнь1х галогенидах. Анодная полярогра_

фия' мо>кет применяться не только Аля количественного опреде-

ления анионов, но и для определения катионов, способньтх окис-
литься на аноде. Ёапример, анодная волна окисла марганца'

;;;;йр;;'ого в боро_силикатном расг1лаве' получается более

четкой, чем катодна'я [73]. |1ри айодном полярографировании
ионнь|х расплавов не происходит вь]деления осадков' |1оэтому
аноднь1е волнь| хоро!шо опись1ваются уравнением (29)'

.[1,ля исследовайия ионнь1х расплавов нередко применялась
прои3водная полярогр1фия. |!роизвоАнь:е полярографические
кривьте получают лиф9ёреншированием обьтчньтх полярограмм'
1'ак, наприйер, лиффе!'е!тширтя уравнение (29), полунаем

ё2о Ргг1 1 1

ат:тт [т_ с;ту

Аз уравнениь (47) следует' ''1'
|1олярографинеская кривая лри !:9

'|Р" :о,
а['

(46)

' (47)

когда ':+.
имеет точку перегиба,

а9 дг
а! пг

1! 1 \
7-т ;'_1 )'

которая на первой прои3водной отвечает максимальному 3наче'

"", $. |1отенциал макс14мума |{а прои3водной кривой соот_

ветствует потенциалу полуволнь!' а вь1сота его должна бь:ть
пропорциональна концентрации деполяри3атора.- Б полярографии ионнь|х расплавов для получения производ_
нь]х полярограмм обьтчно пользуются .способом электрического
дифференцирования с помощью электролитического конденса-
то$[ 7?+,75]. так, например' в работе [76] производная поля-

рография бьтла использована для исследования ячеики типа

** [1%?;.Ё$!1 | 
л.о... !*'?ь_)''' ! ',.

Ёа рис. 4 представлеЁьт прои3водная и обь:чная полярограм-
мь1' полученнь1е при исследовании ячеек ук-а3_анно-|о типа' когда
}1"+ соответствует ионам н+, са2+, РБ2+, €о2+. 1(ак видно и3
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этого рисунка' на обьтчной полярограмме фиксируются ли!пь
едва 3аметнь1е волнь|, в то время как на производной поляро-
грамме виднь] отчетливь|е пики. |1озх<е прои3водная полярогра-
фия бьтла использована для исследования ионнь|х расплавов
в ряде работ |77-791. Б работе [в0] с помощью произвоАной
полярографии удалось установить ступенчатое восстановление
ионов €ш2+ на фоне [12€Фз-|(э€Фз. €оответствующие поляро-

Рис. 4. Фбычт:ая и прои3вод_
|1ая полярограммы расплава'
содер>кащего по 0,040/6 €о€12,
сас12' Рьс12 при температуре

254" с

Рис. 5. |1олярограмма для (шФ
на фоне !|э€Фз-(:€Фз !:Ри

температуре 640"€:
1_обычная полярограмма, 2_прои3_

водная

траммь1 приведень1 на рис. 5. |(ак видно из этого рисунка' на
.основании обьтчной полярограммь1 нельзя 'бьтло бь: суАить о сту-
пенчатом восстановлении' так как на ней наблюдается то}тько
.одна волна. .(ля исследования ионнь|х расплавов прои3водная
полярография представляет больгпой интерес' так как обладает
рядом преимуществ' которь]е сводятся к следующему.

1. 3тот метод более чувствителен по сравнению с обьтчной
полярографией.

2. }равнение (37) луч|пе соблюдается для производнь1х пи-
ков' чем для вь|сот обьтчнь:х волн.

3. 3озмо>кность появления полярографических максимумов
различного рода в прои3водной полярографии не имеет 3наче-
ния.

4. !!1етодом прои3водной полярографии мо)кно определять
"деполяри3аторь1' имеющие очень близкие потенциаль| электрод-
ньтх реакций и потенциальт полуволн' при их совместном при-
сутствии в расплавах. Фчень часто' когда на о6ьтчной поляро-
грамме наблюдается одна волна' на прои3водной полярограм-
ме мо)кно обнару>кить несколько пиков. ||роизводной поляро-
граммой мох{но восполь3оваться для ра3деления слив1пихся
.волн двух деполяризаторов с близкими потенциалами полуволн.

5. 3ьтсоту производного максимума мо>*(но измерить более
точно' чем вь1соту о6ьтчной полярографической волнь1.

6. ||роизводная полярограмма по3воляет фиксировать сту-
шенчать1е электроднь1е процессь| в тех случаях' когда вследст-

о.-



вие бли3ости потенциалов электроднь1х реакций этого не удает-
ся наблюдать на обьтчнь1х полярограммах.

Фсобьтй интерес приобретае1 йроизвоАная полярография в'

условиях конвективной диффузп|1, т. е. для получения произ-
водньтх г!олярограмм с помощью вращающегося дискового элек-
трола [81].

в. конввктивнАя поляРогРАФия

|(онвективная полярография основана на применении вра_

щающегося дискового электрода. |1оследний является единст-
венньтм типом твердого электрода, для г1оведения- ко-торого вь|-

ведень1 строгие количественньте соотно1шения [800]. 3ти соотно-
[пения имеют вид:

с 

' 
: 0,62 А,Р [,| Р2 / 3 

1-т / в'т 1':,

8 : 1,62Р\ | 3 
^'т / в'_т / э,

(48)

(4$)

где [ - мольная

кость расплава

доля

(,:;
деполяри3атора' т - кинематическая вяз-

7, где о - вя3кость ионного расплава'.

ё - его плотность' 0) - угловая скорость вратт1ения дискового
электрода' 6 - толщина лиффузионного слоя. -|1рименение вра-
щающегося дискового электрода в полярографий ретшает проб_

лему обновления приэлектродного слоя и со3дает условия ста-

цио|ларной лиффузйи. Бращающийся дисковьтй электрод в поля-

Б'.р.ф"" ,о""Ёй расплавов впервь1е бьтл применен '-в работе
1в:1, ! '.".е он бь[л применен во многих других полярографи-
й""й"* работах [40]. 1акой электрод лредставляет собой ли'
6о торе1т провол6ки- (платиновой, вольфрамовой и др')' впаян'
ньтй в толстостенную'трубку (стеклянйую или керамическую)'
ли6о диск, 

"пра"'ё"",т};" 
в йерамическую или стеклянную труб-

ку. в последнем случае применяются специальньте огнеупор_
ньте замазки для 3адель!вания 3азоров ме)кду стенками трубки
и металлическим стер)кнем. в конвективной полярографии
применялось два типа _вращающихся электродов: микродиско_
в!:й и макродисковьтй. д1икродисков^ьтй элек:род имеет площадь
7.\0-3 см2', а макродискоЁьтй -0,2 см2. Бращение дискового
электродаосуществляетсяприпомощиспециальногоэлектро-
мо'ор', снабйенного релукт6ром [83]. Аля того, нтобьт сохра_
нялся ламинарнь!й п6тот| >кидкости, число Рейнольдса, вь|ра-

)кенное формулой
к": ''1' (50)

т

(о 
-угловая 

скорость' ( _1рад||ус- \утс\а' т - 
кинематическая

}!.'.'"с',), "" д'!*"о' превьтп:ат{ 10'. 3то ёоответствует 250-
1500 об|мшн. ||ри больтших скоростях вращения электрода
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мох(ет сказь1ваться его ви6рация. 3тот вопрос исследован в ра-
6оте [84], в которой пока3ано, что относительньтй вклад вибра-
цутп ]т|!о мо}кет бь:ть оценен по формуле

|1

|.
{*^

(51)
|,9у_1/6д116д 

:

где 1: - поверхность ви6рирующего диска' 19 - поверхность
идеально вращающегося диска, А-амплитуда колебаний при
ви6рации, & - ралиус диска. 3 первом при6лих<ении это от-
но|пение равно А/&.

Б работах [82' 85-в8] бьтло показано' что в ионнь|х' рас-
плавах уравнения ({8) и (49) соблюдаются да)ке луч|1]е' чем
в водных растворах' 3 частности в вьтра}кении

!а: ](о, (52)

в ионнь]х расплавах пока3атель п 6ли:;,ке к 0,5, чем в воднь1х.

растворах.
|[рименение вращающегося дискового электрода в поляро-

графии ионнь|х расплавов позволяет в несколько ра3 (понти
на один порядок) повь[сить чувствительность определений,
особенно при исполь3овании макродискового электрода. Бра-
щающийся дисковьтй электрод мох(ет применяться для получе-
ния как прость1х' так 14 прои3воднь1х г{олярограмм. Б 3ависи-
мости от природь1 электроднь1х процессов полярографинеские
волнь|' полученнь1е с помощью вращающегося дискового элект-
рода' могут опись1ваться одним и3 вь11пеприведеннь1х уравне-
ний: (29)' (32)' (35). }(ак правило' диффузия к вращающемуся
дисковому электроду имеет стационарньтй характер. Фднако,
при очень медленном вращении' при очень бьтстром нало>кении
потенциала и пр!! других условиях' спосрбствующих нестаци-
онарности, диффузия к соответствующему электроду мо)кет-
носить и нестационарньтй характер. 3та задача рассмотрена в
работах |57,87, в9-90]' в которь|х выведено уравнение' харак-
тери3ующее нестационарность электродного процесса к враща-
ющемуся дисковому электроду. 3то уравнение имеет вид:

ц! 
:\|_ ехр (_ и)] + (' _+ .19 +) ехр (_ и) _

_2'т# ехр (п2а2ш),

где
,:$т,

7- скорость наложения потенциала'

':+{+,

(53)

(54)

(55)
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пРо:тг ' (56)

Б этой работе так)ке показано' нто при с(2 на поляро-
граммах появляются максимумы и процессь| становятся неста-
ционарнь1ми. }словие стационарности для дискового вращаю-
.щегося электрода мо}{{но записать:

>222,

где ст| - скорость вращения электрода' об/сек; 7- скорость на-
ло}(ения потенциала; Рг - диффузионное число |[рандтля.

|1рименение вращающегося дискового электРода в ионнь|х
расплавах позволяет ре1пать задачи' которь1е не могут бь:ть
ре[пень1 с помощью стационар}1ь|х электродов. к таким зада-
чам относятся: определение коэффишиентов диффу3ии' опреде-
ление толщиньт диффузионного слоя.

|(оэффишиенты диффузии вь1числяются на основании урав-
.нения (+8). [ля этого, кроме предельного тока' концентрации
и угловой скорости вращения электрода' необходимо еще 3нать
вя3кость и плотность ионного расплава. 1акой способ определе-
ния коэффициентов диффузии считается одним из наиболее
уАобньтх и достаточно точнь1х.- 

Фпределение толщинь! диффузионного слоя производится
на основании уравнения (49). Бсди и3вестен коэффишиент Аиф-
'фузии, определение толщиньт диффузионного слоя труда не
представляет. .&1ногочисленньте исследования |79,83, 85, 86, 88,
92] показали' что в условиях конвективноа диффузии толщина
лиффузионного приэлектродного слоя в ионнь|х расплавах со-
ставляет величину порядка \0-3 см.

||рименение конвективной полярографии по3воляетвь1яс-
нять такие вопрось|' ре1пение которь1х нево3мо}кно с помощью
стационарньтх твердь1х электродов. ||римером такой 3аАачи
является катодное восстановление галогенов' исследованное в
работах [81, 93]. Б последней работе применялся графитовьтй
катод.

3 работе [91] сделана попь1тка уточнить основное уравне-
ние (48) конвективной полярографии. 9совер:пенствованное
уравнение имеет вид

'а-
0,554 ,ррэ/з'-ттво172|й'. 5в)

/ , \0,36
0'8934 + 0'316 \т,

€праведливость этого уравнения проверена в работе [95], в ко-
торой исследовано восстановление ионов серебра на фоне
\а\Фз-1(шо3. в ионнь1х расплавах (вклюная расплавленнь1е
кристаллогидратьт) вращающиеся дисковь1е электроды приме-
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нялись в температурном интервале 50-620" с. ||ри вьтсоких
температурах (1300-1500'с) вращающиеся дисковь[е элект-
родьт особой конструкции применялись для исследования элек-
троднь1х процессов в расплавленнь|х 1шлаках [96-9в].

' 9. поляРоскопия' осциллополяРогРАФия'
пвРвмвннотоковАя поляРогРАФия

9.1. [!оляроскопия

1(ак было указано вы||]е' для получения воспрои3водимь1х
полярограмм' полученнь1х с помощью твердь1х электродов, при-
меняют короткое замь1кание для обновления поверхности элек-
тродов' Бсли с электродами не прои3отпло необратимь|х и3ме-
нений, они во3вращаются к первоначальному состоянию
[94, 99]. Более надех(нь|е ре3ультать| дает непрерь|вная дет|о-
ляри3ация электродов во время съемки полярограмм. Фднако
при этом последние могут иска}каться конденсаторнь|ми тока-
ми. {{ем в больш:ей мере электрод подвергается Аействию тока,
тем труднее он во3вращается к первоначальному состоянию.
Ёедостатком медленной записи полярограмм является иногда
существенное и3менение электродной поверхности. |[ри этом
короткое замыкание электродов не всегда приводит к их обнов_
лению. 8о время бьтстрой съемки состояние электродной поверх-
ности почти не изменяется' однако во3мох(но появление мак-
симумов на полярограмме. |1ри увете недостатков как очень
медленной, так и оче!ть бь:стро* сйемки, в раб<!тах [100-102]
предло}кен и о6основан способ снятия полярограмм' получив-
т'ший название низкочастотной поляроскопии. €пособ основан на
использовании импульсной техники. ||оляроскопическая схема
приведена на рис. 6. Б приведенной схеме 6лок 1 является ис-
точником пилообразнь]х или прямоугольньтх импульсов, кото-
рые подаются на индикаторнь:й и рабоний электродь:. Б зави_
симости от ведичинь1 гасящего сопротивления & система рабо-
тает с заданнь|м током либо с 3аданнь1м напрях(ением. ||аде_
ние напря}{{ения на эталонном сопротивлении г, прог|орциональ_
ное току |, измеряется в точке А. |1отенциал 9 индикаторного
электрода 4 относительно неполяризованного электрода срав-
нения 6 измеряется в точке 2. Б точках Б и 6 после включения

лифференцирующих емкостей измеряются величинь1 !,'" #.
Регистрирующий прибор представляет собой электронно-луче-
вую трубку с вь|сокоомнь|м входом. |!рибор снаб>кен экраном с
длительнь[м послесвечением. Б промех<утках ме)кду импульса-
ми контакт :(, управляемьтй от 6лока 1, замь1кает накоротко
электроды 4 ут 5 с целью [{х деполяр|1зациу!, Ёизкочастотная
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поляр0скопическая установка позволяет записать следующие
зависимости:

ёо
-----:- - ,
а[

аФ
а! т'

а!
аФ

_,1з.а!с_|1 * _Р1

||римерьт таких кривых' снять1х
скопической установке' приведень|

на вь1!пеописанной поляро_
на р||с, 7 ' Фни отЁосятся к

Рис. 7. Различньте видьт полярографи-
ческих зависимостей для Р|€1я на
фоне \а€1-((1 при 720" с, записан-
нь|х на поляроскопической установке

й'! -.|_51=

::п

Рис. 6. ||оляроскопическая схема:
.1_источник пилоо6разных, или прямо_
угольных импульсов; 2-генератор разверт-
*и времени; а-осциллограф1 4-и|1!'икатор-
ный электрод; 5_второй рабочий электрод;
6-электрод сравнения; А' в' с' о' Ё' Р-
точки переключения для снятия поляро_
грамм в различнь|х к9ординатах; Р-гася-
щее сопротивление; г_эталонное сопротив-

ление; Ё_контакт

Рьс12 на фоне расплавленной смеси \а€1-(€1 при температу-
ре 720" €. 1(ак видно и3 рис. 7, при помощи поляроскопической
установки мох{но снять неисках(енньте <<классические>> поляро-
граммь1. Бремя съемки одной полярограммь] составляет
|0 сек. 9то время примерно в 10 раз мень1ше времени снятия
обьтчной полярограммь1 на твердь|х электродах. Б этом отно-
|пении низкочастотная поляроскопия занимает промех(уточное
полох{ение мех{ду осциллополярографией и обь1чной полярогра-
фией. Ёизкочастотная поляроскопия применялась в ряде ис-
следований ионнь1х расплавов [40' 101' 103].

9.2. Фсциллополярография

Фсциллополярография характеризуется Рядом эксперимен_
тальнь]х методов' основаннь1х на поляри3ации электрода пере-
меннь|м напря>кением или током' либо. отдельнь1ми импульсами
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напрях(ения |4!\п тока с осциллографинеской 3аписью наблю'
даемь]х поляризац1,1оннь]х кривь|х. Различают осциллополяро-
графические методь1 при заданном напря>кен|1|4 |{ при 3аданной
силе тока [104].

|1ри осциллополярографическом исследовании ионньтх рас-
плавов применялись ли6о капельнь|е ртутнь1е электродьт, либо
твердь1е электродь1.

Фсциллополярографические исследования ионных расплавов
с применением ртутнь|х капельнь|х электродов существенно не
отличаются от таковых в воднь|х растворах. (ак и3вестно, в
этом случае высота осциллополярографического пика опреде-
.ляется уравнением:

1р:0,447пР Асо1/2 (#)'/' , (5$)

.!р - ток г\|тка, у - скорость нало>кения напря)кения.
Фсциллополярографические исследования ионнь1х расплавов

с исполь3ованием ртутного капельного электрода в основном
бь:ли вьтполнень| Франнини и сотр. [105-108]. Б этих исследо.
ваниях в качестве фонов применялись: расплав },]а€1-А161з
[108], смеси нитратов щелочнь1х металлов !|1х{Фз-}ч[а\Фз-
кшо3 и \а]х{Фз-кшо3 [106-109]' расплавленнь1е тиоцианать|
[107], расплавленнь:е ацетаты [110]. Б этих фонах бьтло ис-
следовано поведение ионов €7+, 7п2+, са2+, т1+, Бш3+, 5п2+,
Рь2+, ш|2+, €1-, 3г-, 1-. Андпкаторнь|м являлся ртутньтй ка-
пельнь|й электрод' вторым электродом слу)кила платиновая
спираль с больтшой поверхностью. Б качестве электрода срав-
нения применялся А9/А9€1-электрод. €праведливость уравне-
ния (59) по3воляет определять коэффициентьт диффузии и кон-
цег{трации деполяризаторов. 3 этих работах в некоторь1х случа-
ях определены кинетические параметрь1 электроднь1х процес-
сов. Б частности' отмечен необратимьтй разрял ионов \!2+ и
7п2+. 11екоторая необратимость наблюдалась и при разряде
других ионов (т1+, Рь2+). Ёеобратимь1е процессь| опись1ваются
уравнением

Ё,:#[сопз*_}'"(#),]. (60)

3 работе [109] при применении метода !,ефорла исследова-
но комплексообразование в ионньтх расплавах'

|1оскольку для исследования ионнь1х расплавов во3мо)кнос-
ти применения ртутного капельного электрода весьма ограни-
чень|, 3начительно больтпее число осциллополярографинеских
работ вь|полнено на основе использования твердь|х электродов.

||ервьте вь:полненнь1е в этом отношении работьт [111, 112]
показали большую ценность осциллополярографинеского мето-
да для исследования ионных расплавов. 3тот метод имеет сле-
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дующие преимущества по сравнению с обьтчной полярографией
на твердь!х электродах.

а. Благодаря быстрому времени поляризации и деполяри3а-
ции происходит почти полное восстановление электродной по-
верхности.

б. 3озмох<ность возникновения полярографических максиму-
мов не имеет 3начения.

Фсциллополярографические исследования ионнь]х распла-
вов' основаннь1е на применении твердьтх электродов' пока3али
справедливость следующих соотноп:ений:

где [р-сила тока пика' 4-площадь электроАА, €- концент-
рация' 7-скорость налох{ения напря)кени$, 9р-потенциал
пика.3ти уравнения справедливь1 для тех случаев' когда веще-
ства' вь1деляющиеся на поверхности электрода, немедленно с
нее удаляются. Бсли они накапливаются на электроде и в нем
нёрастворимьт, справедливь1ми ока3ь|ваются следующие урав-
нения:

- п3!2
1 р 

: 0,447 $' , 7у3|2 ч 9 || |2|/| 12,

Ро-9 р1э:2,ю#,

9р:9т!э_ \]| #,

(61)

(62)

(63)

(64)

(65)

Ёаконец, в случае необратимого процесса справедливо урав_
нение:

1, :# п 1' п 
')' 

!2 
ч с о' /'у' !', (66)

где с[' - кинетический коэффициент переноса' /}с.- число элек-
тронов в стадии' определяющей скорость электродного пРоцес-
са. Б этих работах определень1 коэффициентьт дйффу3ии' а так_
же цонцентрации деполяри3аторов в расплавленнь|х фонах\а€|-(€| и [!с1-кс1. Аналогйчнь1е исследования вь|полнень1
так}ке в работах [113-115]. в работе [115] лля характеристи_
ки неооратимого процесса предло}(еньт уравнения:

1 р 
: 0,6|\ # ц #/2 сР1/2у1 !2,

Рр:9о* #'" т (с)-0,в5+$.

{, : ( (с, }.) }р,

9,у'_9р:\ (,, })#,
где |, определяется уравнением (б4)'
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(67)

(68)

1:
.*(%)-"

Бт*'
3 уравнении (69) / - коэффициент активности .(10 п |(у,о -кон-стант-ь1 скорости электр-однь1х процессов, сль| сек, при р:0. в
этой работе на фоне 1-1€1-1(€1 исследовано восстановление
9{9дучщих ионов: €ш+, 11+, А9+, \|2+, Рь2+, с62+, .&1п2+, €о2+,
Б|3+, сгз+, (г2+, а такх{е определень1 их коэффициенть1 диф-
фу9и', Фтмечено квазиобратимое восстановление ионов ш!'+,
(92+, .|![ц2+,при скоростях нало}кения напря}(ения и>0,5 в| сек,.
Аналогичное исследование так)ке вьтполйено на фоне }:1а€1-(€1 (дд9 восстановления ионов А9+, €ш+, са2+, ш!2+, €о2+, Рьэ+
при 710" €).

Фсциллополярография является уАо6ньтм и надежнь|м мето-
дом для исследования обратимости электроднь1х реакций в,
ионнь1х расплавах. 1(ритериями обратимости являются подчи-
нения уравнечиям (61), (62), (63) и (6{). |(ак бьтло показано
в работе [139], дополнительнь1м критерием обратимости мо)кет
слух{ить ур авнение 1]"|евчика

А9:9*_ 9^:3,2#, (70)

г,{е $к-- потенциал катодного пика' рд - потенциал анодного
пика. Б этой работе на ячейку накладь1вались синусоидальнь1е
импульсь|' в качестве индикаторного электрода применялся то-
рец платиновой проволоки (лиаметр 0'\ м,лс). |1лощадь вто-
рого рабовего электрода бьтла в 1000 раз больтпе. 1,|сследова-
:13е^Ро.']1Р9графинеского поведения ионов (62+ и }:{|2+ на фоне\а€1-(€1 при температуре 993" к пока3ало' что разряд ионов,
5-адмия происходит обратимо, а ионов никеля - необратимо.
1]икл осциллополярографинеских исследований ионньтх распла-
Ров с применением твердьтх электродов вь1полнен 11]мидтом
[117' 118]. Б этих ра6отах изунёно восстановление ионов
9-,1.А8*-, |[|+, 7л*-,^962+, Рь2+- в!3+, ш|2* на фоне [|€1-\а€!-(€1 при 450" € с применением твердь1х платино.вь]х
электродов, Б этих. работах на основании анал||за кривьтх р**(потенциал-время) вь|ведень| некоторьте соотно1шения' харак_
терцзующие кинетику электроднь|х процессов.

[ля слуная растворимого электродного продукта пред.по-
жено уравнение

(6э)

(7\}.;с *-|/2- |.^ , гп2т_по'*9по, \,0"(!'. 
- -йтр-т ц^уф-тй-

$,', _.Ф}нкт\ия' характери3ующая и3менение плотности тока со
временем' Ё'_константа скоростй1 диффузии в электроде'
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й' _константа скорости электродной реакции, |(* |4 к'*-
константь| диффузии окисленных и восстановленных частиц!

,7,"_ концентрация окисленнь|х частиц' /?{* _ ко!|центрация
восстановленнь|х частиц.

Б слунае нерастворимь|х продуктов электроли3а урав!|ение
71) приобретает в[1д:

: с +-1/2 в .^ ,птп-х!9тп | ]

'о, \!', 
: _ 

Б',_ 
_з* 

-- тй,

где
9р: _ Ёр]р|-1/2 

'

гпп_|(-1^[_|/2
9тп: -}.1ц}$,

1

9п:7;;=т7т,

9/_количество вещества' отложившегося на
верхности электрода' 9_его активность на
электрода.

|1ри этошт функшия 5,', имеет вид

ф

5(,): )л,этп!1Бпсоз{, (76)
п-1

/ - время, 7 - период переменного тока.
||ри больтшпх [ квазистацио!тарность 11роцесса булет харак'

теризовать функция 0, имеющая вид

о:{{ттгп 15,,,#_'/']. (7т'

|(роме определений концентраций деполяризаторов и коэф_

фициентов лиффузии, осциллополярограммьт могут 6ь:ть ис-
пользовань1 для су}кдения о кинетике электродных процессов'
характеризуемой функцией 0. 3та функция мот(ет бьтть опреде-
лена и3 длинь1 ступени на осциллополярограмме. Аля величи-
ньт А0 [[[мидт предло)кил уравнение

А0: -0,05. (78)

Аля вь:деления 5б, 3! и Р6 [1]мидт
зость уравнения 1(ольтгофа-.[!ингейна
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(т2)

(73)

(74)

(75)

единице |[@-
поверхности

подтвердил справедли'
(32) ' 1(роме того, он

1 (гп-

м[*

определил относительньте стандартные электроднь1е потенциа_
ль1 исследованных металлов.

3 ра6оте- [119] выполнено осциллополярографитеское ис-
следование фторидно-хлориднь]х расплавов' содерх<ащих сое-
динения титана' по3волившее вь1яснить механизм электродных
реакций.

||о даннь:м работьт [120], осциллополярографивеский метод
!_Рцменец для исследования разряда ионов \1+,2гт2+, с62+, Рь2+,
\т.ь]1' ]з]-,^ц!,*, €ч]+ на фоне'[;6!-1(€1, а 

"акх<е'''й'' сй'*,
Рь2+, т1+, са2+' ш|2+ на фоне \а|{@'-(шо'. в это* раоотс!осциллополярографический метод применялся как с 3аданным
напря)кением' так и с заданньтм током.

}{етод с заданнь]м напря)кением рекоменА}ется для анал|\-
тических целей, а с заданнь1м током для исследоъа11у1я кинети_
ки электроднь1х 

- реакций. !,ля интерпретации ре3ультатов ос-
циллополярографинеских исследований пользовалйсь кривь1ми

#_т{.>, '_Ё " 'ц'_в,
14нтерпретация ре3ультатов' полученнь]х на фоне расплав_леннь1х нитратов' усло}княлась тем' что сам фон давал очень

сло)кнь|е осциллополярогр а ммь|.
Б работе [121] осциллополярография с 3аданнь|м током

применена для исследования кинетики электродных процессов
при восстановлении \-э|т2Ф^7, РбФ' 6шФ, в12о; и Ре2Ф3 

_на 
фоне

расплавленной смеси [!э€Фз-!(:€Фз.
Фсциллополярографии на фоне расплавленнь]х нитратов бьт_

ли посвящень| так)ке работьт [122, |231

9.3. [еременнотоковая полярография

3тот вид полярографии основан на 3акономерностях поляри_
зации эл.ектрода пер_еменнь1м током. Фсновы теории перемен-
ч919*о99д-полярографии излох(ень| в ряде моногрфий и статей
124-!271.

€ушность ее 3аключается в том' что на полярографинескую
янейку кроме постоянного налагается' еще ,ере'|нный'ток. Ёе_
гистрируются только сигнальт' обусловленнь1е переменнь|м то-
ком'

,(,ля исследования ионнь|х расплавов переменнотоковая по_
лярография впервьте бьтла применена в ра6оте [12в]. 1(ак из-
вестно' и3менение потенциала при поляр|43ац14|4 электрода пе_
ременнь|м током определяется уравнением

[ч:|от#Бз:п(.*_}) , (79)

гле 
'д9 - амплитуда переменного тока' Ф - его круговая часто-

та. ||еременнотоковь1е полярограммь1 характери3уются пиками'
3*49|4 33



вь1соть! которь1х

в*_ амплитуда
деполяризатора.
вь1ра}(ением

а| 10 1

т:т Р'т_т' (81)

@ - энергия активации лиффузии.
Б работе [128] на примере и3учения ра3ряда ионов €62+

на фоне 11с1-кс1 показана принципиальная возмо)кность при-
менения переменнотоковой полярографии для исследования
ионнь1х расплавов с исполь3ованием- 1вер4Р1х нег1одви)кнь1х
электроАов. Б последующих работах [129' 130] показано' что'
применительно к ионнь1м расплавам переменнотоковая поляро_
графия мо)кет бьтть с успехом исшоль3ована для ре1пения сле-

дующих задач.
а. 1(оличественное определение деполяризатора_в ионном

расплаве.6' Фпределение концентрации нескольких деполяризаторов
при их совмест1{ом присутствии в ионном расплаве.' 

в. Фпределение обратимости электродньтх реакций.
г. Фпределение кинетических параметров' характери3ующих

электроднь]е реакции. (1ок обмена' константа скорости элек_
тродной реакшии)._ 

Б ра6отах [129, 130] в таком аспекте исследовано поведе-

"'. ,6"'" А9*,}!*,'с6э| " 
6'э+ на фоне [1с1-кс1.

|1реимушествайи переменнотоковой полярографии являются
ее больтшйя чувствительность и вь1сокая разре!шающая сгтособ-
ность' а такх(е возмо)кность определения кинетических пара_
метров электроднь1х реакций'

10. кинвтикА элвктРоднь!х РвАкции

10.1. Фсобенности полярографических методов

|1олярографинеские *.'',,, с успехом могут бьтть использо-
вань1 для исследования механизма'и кинетики электроднь1х ре-
акций в ионнь1х расплавах. Фсобенностями полярографитес-
ких методов являются:

а) низкие концентрации деполяри3аторов;
б) возмо)кность исполь3ования почти неполяри3ующегося

второго электрода в качестве электрода сравнения;
в) возмох<ность вь|числения всех параметров' определяю-

щих электрохимическую кинетику.

34

опись1ваются уравнением:

!'^*":# дрт1э'т/2|'с, (в0}

переменного напря)кения' с_концентрация
1емпературньтй коэффициент тока передается

3лектроднь|е процессь1 при электролизе с применением твер'
дь1х электродов могут сопровох<даться такими явлениями.

1. 1(онцентрационная поляризация первого рода' обуслов_
ленная лиффузией .и миграцией ионов.

2. (онцентрационная п0ляризация второго рода' обуслов-
ленная деполяризацией электрода и уходом с его поверх|{ости
веществ' вь1деляющихся во время электролиза.

3. 9лектрохимическая поляризация, вь13ва!{ная замедлен-
нь]м ра3рядом.

|1ервое явление сомнений не вь|3ь1вает. ||ротив во3мох(ности
концентрационной поляризации второго рода имелись возра}|(е-
ния | 131, 132]. ||о на1пему мнению, концентрационная поля_

ри3ация второго рода неиз6е>кна по следующим причинам._ 
а. 3ьтделивтпийся на катоде металл мо)кет взаимодейство_

вать с электролитом и с кислородом воздуха' например

Рб { \а\Ф3:Рьо+ \а\Ф2, (82)

с0+с(с!2:2(6(|, (в3)

т"+ } Фу:7п0. (в4)

6. |1ри вьтсоких темг{ературах коэффициентьт диффузи:а
многих металлов таковь1' что последние могут диффунлировать
в глубь твердого электрода. Б этом случае дол)кно бьтть спра-
ведливь1м соотно1ление

€д . г'ц
Ё:у ь:,' (85)

си - концентрация вь]деляющегося металла на поверхности
электрода' сс - 

(Фн1],ёнтрация ионов металла в расплаве, |* А
|1-соответствующие -коэффициенть! 

лиффузии. |1ользуясь
формулой линейного смещения атомов в результате диффузии,
мо)кно вь1числить глубину проникновения металла в поверх_
ность электрода во время одной полярографической съеш]ки по

формуле Бх:2о1/-о;, (в6)

где Ах - глубина проникновения, т - время полярографинес_
кой съемкА, &- коэффициент' которь]й для рассматриваемого
случая равен 0,5.

Б работе [133] показано, что величина с7п составляет при-
м1ерно_10 ат.?о. |1риняв т:100 сек, |^:|о-|2 см2|сек, для Бх
]{олучаем \0-5 см, что соответствует гтримерно 1000 атомнь:х
слоёв. ]аким образом, в случае сплавообразования тверАьтй
электрод в какой-то мере в()дет себя подобно амальгамному
электроду.

в. ||ри съемке полярограммь| происходит постепенное за_
полнение поверхности электрода вьтделяющимся на нем вещ€_



ством. ||оэтому до определенного момента поверхностная кон-

центрация вь|деляющегося металла булет определяться урав_
нением:

9то касается электрохимической поляриза}у:, в.ионнь|х рас-
плавах' то многими она так}ке отрицае'ся [134-137]' Фднако

более детальное рассмотрение этого вопро6а [13в] показало'
что во многих случаях при осах(дении чу)керодного м_е]1лла на

твердом электроде электрохимическая поляризация наолюдает-

ся'[117, 118, !39]. ||оэт6му при теоретическом анали3е поля_

рог!ащйнеских в6лн необходийо учитывать все указанные вь1_

|ше типь| электродной поляриза:{ии' }равнение (26) _(см'
йБ. [о: ,,,'еде"о с учетом всех этих видой поляри3ации' 3 за-

висимости от того' какая стад11я электродного процесса явля-

ется лимитирующей, общее уравн-ение'(26) переходит ! тгав-
й.""" (з:) ЁЁи замед'е"ной-!киффузии и отсутствии деполяри_

зации' в уравнение (29) 
-при 

зай6.йленной лиффузии и деполя-

ри3ации и в уравне*й" (зь| при замедленном разряде' ||римене-

|'"е ,ол"р'гр|6ияеских методов позволяет ре11]ать следующие

3адачи в обЁас1и электрохимической кинетики ионов расплавов'
1. Фпределение энергии активации- {г.иффузионных процессов'

2. Фп!епеление коэффициентов лиффузии'
3. Фцёнка обратимости электродных процессов'
ц. о!р.д"ле!'ие параметров' характеризующих кинетику

эл,ектроднь1х процессов.

|. 10.2. Фпределение 9нергии активации

/ _! .' диффузионнь!х процессов

Бо многих полярографических работах изучалась зависи-

мость предельнь|х !й6фу.'',",'* токов от тейп.ера;11"' ,'"
этом установлено' нто график в координатах |п|6_1 представ-

с^:к\ас.
0

(87)

ляет собой
3ависимость
нием:

где

где 0-энергия
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\п1':А_в + ,

прямую линию' Ёа этом основании температурная

,:{иффузионнь|х токов мох{ет бьтть вьтрах<ена уравне-

1.: &

А:\п [(,

р_0"-Р'
активации.

"-р(-#),

(88)

(80)

(00)

(01)

9нергия активации диффузионншх токов в ионных

7а6алцо 2

расплавах

[!с|_кс1
|.{а€|*(6|

)

)

\а€1_А|€|3

)

1х]а€\5-(6}.{5
)
)

))

!!Ё3€'Ф'-\]аЁ'€2Ф2_
_кн3с'о2

)

1 ! }{Ф3_}:{ а||@'_(!.{Фз
)

)
))

)

!\{а\Ф'-1(!т{Ф,
)

\аРФ,
))

))

))

))

{

с6с|,

€ц€|
€6€!э
Рьс|,
ш!с|з
6о€12

Рьс|,
с6с1,
5п€1,
€ц€1

€ц€\$
т!сш5

са (сш5),
Рь (сш5),
7п (€!х!5),

т|с2н3о2
с6 (с1нзо9)2
Рь (сэн3о?)'
7п((2[1"Ф'),

Рьо

в|2о3

Рь (шоз),
сс (шоз),
т| (шо3)
7п (РФз)а
ш1 (шоз),

€1,
Бг,
;2

т1шо3
Рь (шов),

сао
т'о,

$ь2о3
в|2о3
Ре2Ф3
6еФэ

}'1оФ,
!['Ф,

500-600

660-760

1 60-200

137-205

200-260

340-440

| 50-2б0

300-360

7,33
5,90
4,45
3, 00
4,45

5 ,49
5,94
4'1
2'9

10,3
10,0
10,3
\1 ,2
-10,5

15,1
17,4
16,0
16,4

9,6

5,8

8,4
8,4
8,4
8,4
9,1
2'б
2,8
]: /

4'35
5,5

11 ,2
20, 8
20,5
19,0
9,9

11 ,5
16,5
10,8

0,0208

0,01 70

0,088

0, 01 82

3нергия ! вязкость.
активации'| пца3
|{кал/'4о-аь | -

640-760



[7 ро6о:ююенше плбл. 2

[|эсо3_к2со3
)
)

},[а1Б.Ф'

}:1а2Ф.5|Ф3.Б2Ф,

'>
)

}.1аР_|{а'А|Р'

3та величина мох(ет

прямой, построенной

Ре'Ф3
€о'Ф'
ш!о
сао
ш!о

€г'Ф'

Р1оФ3
\[Ф.

€цФ
7пФ
Рьо
Ре'9,
€оФ
ш1о

бь:ть вьтчислена из углового коэффициента

в координатах 1п 1'_+ 1акие определе-

ния вь]полнень| для боль1пого числа ионнь|х расплавов. дан-
нь1е' относящиеся к величинам энергий активации в некоторь1х
ионнь|х расплавах' приведеньт в табл. 2. 1(ак видно из приве-
деннь1х даннь|х' величинь1 энергий активации зависят как от
свойств деполяри3аторов' так и от свойств растворителей (фо-
нов). |1ри этом растворитель (фон) играет- рецающую--Р9{ь.
Ёаг|риме!, в раёплавлённых фонах !!}х|Ф.-ц,!'{Фз-1(\Фз,
]х{а€\5-(€!.,15 для различнь|х деполяри3аторов найдень1 весь-
ма близкие величиньт энергий активации. 3ти величиньт близ_
ки к величинам энергий активации вязкого течения растворите_
ля. |(ак правило, они несколько вь11пе последних' исключение
составляют энергии активацу|ут молекул галогенов. [|о-видимо-
му п,1олекуль1, обусловливающие вязкость фона, менее подви)к-
нь|, чем молекуль1 галогенов. 3то мох<ет иметь место либо
вследствие различу|я размеров рассматриваемь]х диффунлиру-
ющих частйц, ли6о 6лагодаря 

-особому механизму диффузии
молекул галогенов' раствореннь1х в солевь1х расплавах. Ёа пос_
леднее обстоятельство имеется ука3ание в работе [140], в ко-
торой и3учались растворимость и коэффициентьт лиффузии мо_
лекул хлора в расплавленнь1х хлоридах. 3 общем случае вели'
чинь1 энергий активации различнь1х деполяри3аторов изменяют-
ся симбатно с величинами вя3кости фонов - растворителей.
Р1аиболее вь!сокие величинь1 энергий активации наблюдаются
в расплавленной буре и несколько ниже в метафосфате натрия.
}то согласуется с больтпими величинами вя3кости соответству-
ющих расплавов.
38

650-770
560-780
600-680
760-860

0,016

1емпературный коэффициент диффузионнь1х предельнь1х то-
ков свя3ан с температурньтми коэффициентами плотности и
вязкости следующим соотно11]ением:

где р-плотность ионного расплава' ц-его вя3кость. }рав-
нение (92) объясняет симбатность в и3менениях энергии акти_
вации лиффузионнь]х токов в зависимости от вязкости ионного
расплава.

10.3. (оэффициенть| диффузии

(ак известно' концентрационная поляризация в значитель_
шой мере определяется величинами коэффициентов диффузии.
11оследние легко могут бьтть опреАеленьт при помощи поляро-
графинеских методов. Ёаиболее удо6нь!м и г{аде}кнь|м из нйх
является метод конвективной полярографии. 3 этом случае ко-
эффициент Аиффузии находят на основании уравнения

($2)4|а 2-,5ёр,14ц
аг:з ' 

_го ат-тБт'

(э3)

Бсе величинь|' входящие в это уравнение' сравнительно легко
доступнь| измерению.

Бторым прямьтм методом определения коэффишиентов диф_
фузии является переменнотоковая полярография. 3тот метод
основан на уравнении

(э4)

|--макспмальное значение тока, Ё-- амплитуда переменно_
го напрях(ения.

Б тех случаях' когда и3вестна толщина лиффузионного слоя'
коэффициентьт лиффузии могут бьтть вьтчислень1 и3 г1олярогра-

финеских даннь1х' полученнь1х при помощи твердь1х неподви)к_
нь]х электродов' по уравнению

г) 
- 

|а6
-- пг1|м. (95)

Аля больтшинства ионнь1х расплавов мо}кно принять 6:
:10_3 см' |1а этом основании могут бь:ть вьтчислень{ ориенти-
ровочнь1е величинь1 коэффишиентов диффузии.- 4ля одновременного определения коэффициента лиффузии
Р и толщинь' диффу3ионного слоя 8 могут бь:ть исполь3овань|
хронопотенциометрические кривь1е | -#, снятые на полярогра-
финеской установке. .[1ля этого мо)кно исполь3овать уравне-
ние (1в), которое сохраняет справедливость в области пре-
дельнь]х тбков при нулевой концентрац11и деполяри3атора
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(}/:0). |-|ри этом величиньт | и # определяются и3 экспеРи-
ментальной кривой при 3аданнь|х напряжениях. ве'ивина ;}_
находится 1]3 наклона кривой, вь[ра}!(енной уравнением (18).
€ дру''я стороны' величина + мот(ет бь:ть вычислена и3
соотношения

о! ф
т: 

'1лт;'
если величина !- и3вестна. Ёаконец, 3ная
легко вь|числить величинь| 0 и 8, составляя
двумя неи3вестными (2 и 8):

#:".

(э6)

.о62велинь| т и ?7''
два уравнения' с

|:а, ($7)

($8)

(0э)

Ёаконец, для низкоплавких ионньтх расплавов коэффициен-
тьт диффузии определялпсь с использованием ртутного капель-
ного--электрола. Б этом случае применяется и3вестное уравне-
ние 14льковича

о:(*#,'/Б)"

Бсе эти методы исполь3овань1 для определения коэффициентов
лиффузии в ионнь1х расплавах. ||о этому вопросу имеется око-
ло 100 опубликованньтх работ. Ёередко для одних и тех )ке де-
поляри3аторов и в одних и тех >ке фонах коэффициентьт Аиф-
фузии определялись многими авторами. Б некоторь1х случаях
для этих целей применялись различнь1е методь|. Ёа основании
анализа всех этих работ [81, в5, 86, 92, 141-143] отобраньт на-
иболее достовернь1е величинь1 коэффишиентов дйффузйи неко-
торь1х ионов в различньтх фонах. €оответствующие даннь1е при-
ведень1 в та6л' 3.

Фпределение коэффициентов диффузии с помощью различ_
нь|х методов приводит к не вполне совпадающим результатам.
Аля иллтострации (см. табл. 4) приводим ре3ультать1' получен_
нь1е с помощью вращающегося дискового электРоАа и осцил_
лополярографипеского метода на фоне [!с1-кс1. Фдним и3 на-
иболее наде>кных методов определения коэффициентов диф-
фузии является хронопотенциометринеский. |(ак видно и3
та6л. 4, даннь]е' полученнь1е при помощи конвективной поля_
рографии, луч!пе всего совпадают с ре3ультатами' полученны-
у! 9 црцуенением хронопотенциометрии. Ёекоторьте авторы
[\44, \45] полагают' что дви}кение ионов в ионном расплаве
дол}кпо подчиняться закону €токса. |1оэтому величинь1 коэф-
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Беличины коэффициентов диффузии

/1еполярпэатор

6ца+
€гз+
в!3+

7п|+
€6з+
т|+

РБп+

7п8+
€6:+
т1+

Рь2+
(ц+

шо'|
6ц+

€0а+
5пз+

Рбэ+
т1!+

т1+
€|д
8г:
]д

шо;
€ца+
А8+
в|3+

}4п2+
7л2+
66э+
Рь9+
€о'+

Ргз+
€0я+
т1+

Рь2+
в13+
йп2+

€ц+
А8+

€аз+
Рь2+
€ор+
\|д+

7а6лшца 3

1,3.10-8
4.10-8

4' 1. 1(г!
2,7 . \0-1
2,2.10-7
1,1.10-?
3,8.10-?

0,52.10-6
0,52.10-6
1, 16. 10-6
0,57.10--
0,84.10-6

6, 6. 10-?

5'4'10-'
!,8.10-6'
1 '9. 10-в
2'4.1уь
2'6.10_о

0,8.10-4
5,8.10-&
5,7. 10-ь
4,2.|у$
7 '4. 

|0-ь

1 ,1. 10-ь
0'9.10-ь
0'3.10-ь
0,6- 10-$
0,6. 10-&
3'2'10_ь
0'6' 10-о'
0,9.10-6
0,5.10-6
2'2'|0-в
1 ,5. 10-6
1 

' 
1.1и6

0,4.10_в
!'6' |о-,
6'2. 10_ь
4,5.10-6
3,7'10_в

2. |о-6
2'8.10-б
1,4.10-6



[7 рйоловотоше паабл' 3

в!з+ }х1аФЁ

!12со3_к2соз

)

)

1..1а23.Ф,

[:,[а28цФ,
>

))

>)

)
!х1аР-А1Р*

!'{аР9'_(€1
>)

[.{а2Ф.51Ф'. Б2Ф'
>

>)

>)

7.10-6
2,7 . 10-в
3,8.10-5
8,9.10-?
8' 1.10-,
7 ,1. \0-1

1 ,7. 10-8
3'6.10-в
0,4.10-4
1 
'0.10_в0'5.10-в

1 
' 
4. 10-в

! ,0.10-в
1,6.10-8

10-6
0,2.10-5

2.10-6
6,7.10-6

2. 10-6

3,2. 
' 

0-8
4,4.10-8
0,1.10-в
6,8. 1 0-8
! 

' 
2' 1о-,

7аблшцв 4
помощью

с8+1
€ца+
с|-
8г-
.'-

€ца+
с62+

5пз+
5ь!+
в|8+
!ез+
'€оа+
|ч}|э+

Рез+
!,,[1в+

{ца+
€4я+
Рез+

€цэ+
€аа+
Ре'+
€о2+
!,,!|з+

820

1000

1 000

Беличины коэффициентов диффузии' получевные с
ра3личных методов

!еполяри-
3а тор

! 1емпеоа-хронопотен- | туоа. ^'€
циометрия' | '^

€0з+
т1+
Рь2+
8!з+
Ая+

€6э+

\'2
1,5
1,1
0'4
0,9
3,2

2,1
4,0
'о2'8
3,3
4,0

[|с|_кс1
>)

>

|,]а!\]Ф3_([Ф8

400
400
400
400
400
25о

(100)

3 '2. |о-6

используя урав-'фициентов Аиффузии предлагается вь]числять'
нение €токса _ 3йнп:тейна

. п-гд |

}'{' '6пгц '

8сли и3вестнь] радиус иона ,. и вязкость ионного расплава,
пользуясь уравнением (100)' легко вь1числить коэффициент
Аиффузии. Фднако опь|тная проверка уравнения (100) показа-
ла, йто оно не пригодно для ог|ределения коэффициентов диф-
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фузии в ионнь|х расплавах [140' 146]. 3 связи с этим обстоя-
тельётвом в работах [144' 145] предло)кено ввести поправку в

формулу (100) и запись]вать ее в виде

о:$.$о,

':\/#,

(101)

(102)

где

здесь 2-зарядиона.
Формула (101) лает луч1пие результать[ по сравнению с

уравнением (100)' однако они такх(е не согласуются с экспе-
риментальнь1ми даннь1ми. |1о-видимому, неприменимость фор-
муль: €токса к ионнь1м расплавам определяется не только тем'
что заря>кеннь1е частиць1 двих(утся в электрических полях'
обусловленнь1х другими ионами. Формула стокса вообще не_
применима к дви}1(ению частиц' имеющих атомнь]е и ионнь]е

ра3мерь]. 1ем не менее, зависимость коэффишиентов лиффузии
от вя3кости расплава и радиусов ионов несомненна и качест'
венно в первом прибли>кении мо>кет бьтть охарактеризо-
вана при помощи формул (100) и (101). Анализ даннь!х' при-
веденнь1х в табл. 3, подтвер>кдает такое предполо>кение.

3 ионньтх расплавах; обладающих наимень1пей вязкостью,
коэффициентьт диффузии ионов являются величинами такого
}ке порядка' как и в воднь1х растворах при комнатной темпера_
туре (|0_5 см2.сек-|). |[о мере увеличения вязкости ионнь|х
расплавов коэффициенты диффузии умень1паются. Ёаиболее
ни3кие коэффициентьт диффузии наблюдаются у наи6олее вя3_
ких расплавов (ша2в4Фт и }:{аэФ, 51Ф2, 3эФз)' Ёизкие величинь1
коэффишиентов диффу3ии свидетельствуют о том, что в ионных
расплавах лиффузионнь!е затруднения могут проявляться силь-
нее' чем в воднь1х растворах. |[оэтому полярографические ме-
тодь1 исследования кинетики электроднь1х процессов следует
рассматривать как весьма перспективнь!е.

|1ри рассмотрении даннь|х' приведеннь1х в табл. 3, обращает
на себя внимание тот факт, что в расплавленнь1х карбонатах
коэффициенть1 диффузии ионов тя)кель1х металлов на два по_

рядка вь11пе, чем коэффициентьт лиффузии галогенид-ионов.
€оздается впечатление' что галогенид-анионам перемещаться
тя)келее' чем ионам тя}кель1х металлов (€ш+, €62+). 3то объяс_
няется тем' что подвия{ность галогенид-ионов (€1_, Бг-, )-)
несколько затруднена больтпим электростатическим взаимодей_
ствйем с катионами щелочнь1х металлов' которое умень1пается
в ряду €1-, Бг_, "1_.

14нтересно так)ке отметить' нто коэффициенть1 диффузии
молекул галогенов (€1э, Бгэ, .!э) 3начительно вь11пе' чем их
ионов (€1-, Бг_, }_). |1о-видимому' в ионнь1х расплавах незаря-
)кеннь|м частицам перемещаться легче' чем ионам.

4;



10.4. Фбратимость электроднь|х реакций

,[!ля су>кдения относительно обратимости электродных реак*
ций при полярографических исследованиях прех{де всего необ-
ходимо выяснить' каким кинетическим уравнением опись1вает_
ся полярографинеская волна. 3тот вопрос обьтчно рассматри_
вается на основании а|!ализа.графиков, построеннь1х в коорди-

натах 9-19$6-{) " р-1в -!. Ёа основании этого а\1алпза'' '|а-|
делают 3аключение о том' каким уравнением опись]вается Аан-
ная полярографинеская волна. Рсли справедливо уравнение
[ейровского-1,1льковича (уравнение (29)), то процесс обратим
и протекает с деполяризацией электрода. Бсли справедливо
ура!нение 1(ольтгофа-,/!ингейна (уравнение (32) ) , _ 

процесс об-
ратим и протекает без деполяризации электрода. Ёаконец, ес_
ли справедливо уравнение Фрумкина-Багоцкого (уравнение
(35)); процесс в какой-то мере необратим. Фднако, как было
указано в разделе 6, анали3 полулогарифминеских графиков
нередко вь!3ь1вает затруднения. 3то приводит к тому' что не
всегда на основании такого анали3а удается однозначно ре[шить
вопросотносительно обратимости исследуемь|х электродных
реакций. |1оэтому весьма )келательно иметь дополнительные
критерии, по3воляющие судить относительно обратимости
электроднь]х реакций. Б некоторьтх случаях об обратимости
электродной реакции в первом прибли>кении мох{но судить на
основании вне1шнего вида полярографической волнь!. 1акие
кривьте приведень1 на рис. 2. 5-образная симметричная волна
(кривая ,1) характеризует обратимь:й процесс с электродной де-
поляризацией.- 1акая кривая опись|вается уравнением (29).
Ёесимметричная кривая с резким переломом у основания (кри-
вая 2) отра}кает обратимьтй электродньтй протл,есс без деполя-
ризации. Фна описьтвается уравнением (32). Ёаконец, растя-
нутая поляризационная кривая с нечетко вь|ра)кенной вол_
ной описывается уравнением. (35) и, как правило' отра>кает не-
обратимьтй электроднь1й процесс.-}добным приемом' по3воляющим судить относительно о6-
ратимости электроднь]х реакций, является анализ осциллополя-
рограмм. Б соответствии с теорией [11евчика [147] разность ка-
тодного и анодного потенциалов в случае обратимого электрод-
ного процесса отра)кается уравнением (70).

3тот прием бьтл использован в работе [139] лля того' что-
бь: оценить обратимость электроднь|х реакций при разряде
ионоз с62+ и ш|2+ на фоне расплавленной солевой смеси
1'{а€1-(€1 при температуре 7[0" с. 3 слунае необратимого
электродного процесса величина Ар знанительно отклоняется
от своего теоретического значения. |ак, например, в условиях
работь: [139] теоретическое значение Ар:0,14 в. Б этой х(е ра-
боте для разряда ионов €02+ найдено 

^9:0,15 
в, а для разря-
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да ионов }'{|2+ А9:[,31 в' Ёа этом основании можно полагать'

что в данном ионном расплаве разряд ионов €62+ происходит
обратимо, а ионов ш12+ - нео6ратимо. €оответствуюцие осцил_

ло?лолярограммь| приведень1 на рис. 8.

Рис. 8. @сциллополярограммь1
при 3аданном напряжении на
Фоне \а€1-(€1 при темпера-
|ур- 710- €: о - !'{|€1:, б -€6€[:

Ёа основе осциллополярографинески'( исследований' опи_

саннь]х в работах [1о-о, [оо]' ф"Ё"','е"а частичная необрати_

мость некоторь]х ионов в ра3личнь1х фонах' составленнь1х из

солевь1х расплаРов. п6^тта^.^р
Ё ; ; {";;; 

_ _ 

т зэ' 1 4 8 ] о б р а ти м о сть 
_'^1"^т:.ч:А1т- -1ч:,::'"""т.'"й"Ё]й''.," 

"Ё-'."'вбнии 
величин потенциалов полуволнь1

?Ёыъ;;!.'Ё#"]* и3 катодных и аноднь1х :^"*Р^тч2ч:ж-
;;;;";';;;ъ;;;; процессов' несовпадение - о необратимости

соответствующих ''е*"ролн'} Реакпий' пуучт::. :11":'?}"т*:
обратимос'" ,р",е!""ч! в тз9'' Р: 14з этих даннь1х видно' что

,''|.'яп ионов р"з*]['?*.-ш]'; ; йаЁ-ша'А1Р6 п!отекает нео6-
,ра3ряд ионов ,-ш};;-| й'Ё-ш,'А1Ё6 п!отекает необ-

ратимо. [аблшца 5

6рав нение величин потепциалов п олу_вод н_ *РА%':*'й
и анодной полярограмм при температуре |шшш 9

@братимость эдектродной реакции может бьтть оценена при

помощи переменноток?:вой полярографии' |1оследняя-распола-

}]ЁЁ?Буйй".й'Б'о,*и непосредс""енЁо'о о-пределения обрати-

мости электроднь1х реакший' п:ч:1у^ спосо6 основан на интер_

поетации уравнения перемен!1отоковой полярограммь1' предло-

'{"""''',|1Бахэем 
[ 124]

003)
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| 

о:л {катол"ыи), е172 (анолнь:й)' в

1 (ш): [*.*" с[л2 Ё ,



где

а _ постоянное
[|олагая

" |пРс:;#(ш_тл'),

напря}кен1|е на ячейке.

(104)

(107)

(108)

с\т2 |:2, (1051

мо)кно получить 3начение ширинь| полуволнь] 6' а имен!1о:

о:&_&','' (106)

_-о. &7ч-а\-.пг'

":# атс|т]/[.

3тот прием исполь3ован в работе [130] лля определе!{ия обра-
тимости электроднь|х реакций при разряде ионов €62+ на фоне
[|с1-кс1 при 400' €. Б этом случае для обратимогч процесса

теоретическая 1пирина полуволн долх(на бьтть о: # :ээ ''.п
Расчет этой х<е величинь1 и3 экспериментальнь1х даннь|х при-
вел к значенито о:|05 мв. 3та величина очень близка к тео-
ретинеской. |1оэтому рассмотренньтй электроднь|й процесс
мо)кно считать обратимьтм.

Бторой способ основан на том' что вектор-полярограмма по-
зволяёт фиксировать ток' обусловленньтй 3ависимостью сос-
тавляющей импеданса реакции' а так)к'е емкостньтй ток. йз
этих даннь1х рассчить]ваются ак"г!1вная и реактивн2{ €Ф€12Б"1[9*

'ч;#ж#;";1 свидетельствует об обратимости электродной
реакции [149]. 3тот спосо6 бьтл такх(е использован в работе
[ 130].

10.5. Фпределение параметров электрохимической кинетики

||олярографинеские методь1 ,',"''"', определять следую-
щие параметрь1 электрохимической кинетики: толщину диффу-
зионного слоя, коэффициент переноса' величину тока о6мена,
константу скорости электродной реакции.

1(онвективная полярография позволяет непосредственное оп-
ределение толщинь| лиффузионного слоя поуравнению (49). Рас-
чет по этому уравнению' произведенньлй на основании экспе_
риментальнь1х даннь!х' полученнь1х при помощи конвективной
полярографии' дает величину толщинь1 лиффузионного слоя 0.
,[,ля вьтнисления к<!эффишиента переноса с-необходимо пре}кде
всего определить величину предлогарифминеского коэффициен_
та в уравнении (35). Фбьтчно он находится в результате иссле-
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где р_угол
лучаем

дования полярограмм в полулогарифминеских координатах
из'наклона получаемь]х прямь:{. Фднако логарифирова;+ие по-

ляоогоамм не всегда дает точнь|е результать]' |'1оэтом}' в Ра_

ооте [:ьо1 предлох{ен метод непосредственного вь|числения

прелл?'гар!афмйтеских коэффишиентов для кривь1х типа

9:о* 0\п(!'_1)'

ф:@_ь|п(: \
' \ 'а_! )'

[ифференширование этих уравнений дает
,ь

'' 
: _ ,'ф4: с19 (?),

, ь'!_-: 
с*я (т), (112)9 : _1$а_":

наклона касатель1{ой к оси 9. Б результате по_

ь: _2,3 ('а-;) с19 9, (1 13)

ь: _2'3 ] 

'., ' 
' 

с1я 7. (1 14)
!а

(10э)

(1 10)

(111)

для описания полярографЁческой
уравнение (35).
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3ти уравнения дают во3мо}кность вь|числить в€.;1Р|!{|'|н} ь Б.ля

раз'й1*"'х частей полярографической кривой' 
.

Рсли величина пред}ог}рй6минеского коэффициента в урав_

"."й"{ 
(113) и (114) соотйетствует его теоретическому значе-

нию' т' е' 
ь:2'3у -. 

.9, . (115)
":-_тг_- - 

! '

^|е |а-
,:'#:пт1,19--а;), (116)

это мо>кет свидетельствовать об обратимости соответствующих

электроднь1х процессов. 17ри.налин.пи на полярограмме нес-

кольких волн уравнения (1!5) и (116) позволяют установить
число электронов' участвующи'х в ка>кдой электродной реакшии'
Ё;;; ур'йЁ""" ([:ь1 

"" 
(116) ока3ались несправедливь1ми, то

это мох(ет отвечать двум случаям'
1. €делано неправйл,ное преАполо)кение относительно элек-

"р'1"!# функшии индикаторного электрода' Ёапример' мьт

предполо>кили, что после вь1деления на нем металла он стано-

вится обратимьтм по отно1пению к ионам этого металла-' А на

самом деле он мох(ет ока3аться окислительно_восстановитель-
нь1м электродом вследствие наличия у электрода ионов различ-
ной валентности.

2. |1рошесс необратим, и
волны необходимо применить



Б последнем случае' при правильном предполох(ении отно_
сительно функции индикаторного электрода; должно быть спра.
ведливь!м соотно!пение:

' 2'3Рт Ао
' 
: -т;т: тъс/_т (1 17)

йз этого уравнения легко определяется значение величины 0,
(коэффициента перено9а). 31о1 прием использован в некоторь|х
полярографических работах |60, 77,88, 113-115, 151], относя-
щихся к ионньтм расплавам.

Фпределение токов о6мена и констант скоростей электрод_
яьтх реакций удобно _прои3водить при помощи переменнотоко-
вой полярографии. Расчет этих величин производится с по-
мощью следующих уравнений [152]:

ь - 
лг (л]+ х])рз-]т[ф${д!{ _{)'

1о: дг
пг &д$,

(1 18)

(1 1э)

(120)

где Ё, 
- 

константа скорости электродной реакции, |9 _ ток об-
мена, &д - активационное сопротивление реакциц л. _ актив-
ная составляющая фарадеевского импедайса, {,"_реактивная
'составляюшая фарадеевского импеданса' 3 _ поверхйость элек-
трода, 1й' - концентрация деполяризатора.

3тот способ прийене_н в работе [13о], в которой для раство-
ра €6€!2 в эвтектике [|с1-кс1 при +00ыс найде|то

]о:0,16 ф'",
Ё':0,52 ём|сек.

||. комплвксооБРА3овАнив в ионнь[х РАсплАвАх

||олярографинеские методь| оказались поле3нь1ми при ис-
'следовании комплексоо6разования в ионнь1х расплавах. 1(ачест-
венная характеристика ионного расплава иногда мох<ет бьтть
сделана на основанип лит]1ь предварительного а|!ализа поляро-грамм. 1ак, например' если на катодно':, по!йро"р|йй 

-нао.:!ю-

дается несколько волн при налич\4и ли1ць одного деполяри3а_тора' это мо>кет свидетельствовать ли6о о ступенчатом восста-
!92{!1"!: !:6'- о разряде комплекснь|х ионоЁ. 1аким путем в
раооте [|5ё.| бь:ло установлено комплексообразование в соле-
вь-тх расплавах типа каинитов' а в работе []51] _комплексо-
образование в расплавленных фосфатах. Б эти1 #у"а{{ |*"тают'
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что первая волна отвечает ра3ряду прость|х ионов' а вто-
рая - комплекснь1х. [:1звестно несколько количественнь1х иссле_
дований комплексообразовадия в иошнь|х расплавах' основан-
99!\ на применении ртутного капельного электрода. Б работе
|10] таким путем определень| константь| стойкости хлориднь|х
комплексов кадмия' свинца и никеля на фоне [!шо3-кшо3.
8 работах [20' 154] аналогичнь]м путем исследовань1 галогени-
дньте (хлориднь1е и 6ромидньте) комплексьт кадмия' свинца'
кобальта и никеля. Б этих работах вь1числение констант стой_
кости при ступенчатом комплексообразовании прои3водилось по
способу' предло)кенному [ефордом и }Фмом [155]. Аля раз_
ряда комг|лексного иона на ртутном капельном электроде сг1ра_
ведливо уравнение

!х1\у- оь: + | пе | 119]| м@9) _| р{, 
а_

|[о Аефорду и }Фму функция закомплексованности огтределя_
ется соотно1пением:

л'ё):ап1!19{о,+зь {.|{с1,')^_ Ёуту1+:в #}, (22)
где (Ё0',')м_потенциал полуволнь| ра3ряда простьтх иоцов
металла' |ц_дг:ффузионнь:й ток в амальгаме, 1'_ Аиффузион_
нь:й ток в растворе. € другой сторонь1

'Р'(!,): 2 (,',*,
|:0

Р|

Р2:#:2(,''"-'.
3начения констант образования, найденнь!е в этих работах,

приведень1 в табл. 6.
||оскольку в отно!пении ионнь1х расплавов во3мо}кности

ртутного капельного электрода довольно ограничень|' значи-
тельньтй интерес представляет попь|тка применения твердого
электрода для полярографинеского исследования комплексооб-
разования в ионнь1х расплавах. Результатьт таких исследова_
ний изло>кень| в работах [156' 157]. €ъемка полярограмм на
твердь!х электродах нередко дает нестационарнь|е поляризаци_
оннь|е кривь1е' которь|е подчиняются особьтм кинетическим за_
кономерностям [147, 156, 158]. ||ри рассмотрении полярограмм
предполагаем следующий механизм ра3ряда комплекснь|х ио-
нов. €перва комплекснь1е ионь1 диффундируют к электроду' у
поверхности электрода они диссоциируют и на электроде про_

(121)

(123)

(\24)

(125)
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(онстанты о5разовавия комплексных соединений в ионных

?а6лшца 6

р асплавах

исходит разряд прость|х ионов. Бсли унитьтвать стационарность
процесса' его обратимость' а такх{е наличие или отсутствие де-
поляр?|3ации' то все возмо)кнь1е полярограммь| могут бьтть от-
несень1 к одному }13 1|]ести типов' которь1е отрах(ают следующие
случаи.

1. €тационарнь]й обратимьтй процесс с деполяризацией элек-
трода.

2. €тационарнь:й обратимьтй процесс без деполяризации
электрода.

3. €тационарнь:й необратимьтй процесс.
4. Ёестационарньтй обратимьтй процесс

электрода.
5. Ёестационарньтй обратимьтй процесс

электрода.
6. Ёестационарньтй необратимьтй процесс.
Рассмотрим' какими уравнениями опись1ваются соответству-

ющие этим случаям полярограммь1.
Бо всех них{е приведеннь1х уравнениях одним тштрихом (')

обознЁчаются величинь|' относящиеся к процессам в отсутст-
вие лиганда' двумя |птрихами (") 

- 
то х(е в присутств|\|4 л|4-

ганда.'
Адя первого рассматриваемого случая для сдвига потенциа-

ла в любой точке волнь| имеем:

с деполяризациеи

без деполяризации

ч'-ч':#1"Ф_#Ё'' ?'!7

где Ф - 3&[(Фп![дексова!|ность.
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бромилные | Фон
хло0иднь|е комплексь|! 0Р9п!лдпФс

' | комплексь!

к,|к,!к,|к'|к,|к,

оФ
о
йд

Бяуй

с6
Рь
ш!
с0
Рь
€о
ш1
са
Рь
ш|

д
ь

н

ч

200
42
26

5о
47
26
38
21

5,5

1в0
1в0
1в0
180
180
180
180
280
280
280

(126)

4'

Бо втором случае для сдвига полярограмм получено урав_
нен[1е

ч'_9":$:.о. (\27)пг

'[1,ля 
третьего случая сдв|{г полярограмм опись1вается урав_

нением

?, _ч,,:*1пФ_ $т"!*.' апг апг [а

1{етверть:й слунай передается уравнением

Ф' _Ф' : {:"Ф_ч п !|.пР пг !р'

гАе 9р - потенциал пиков' !, - токп пиков.
,[,ля пятого случая справедливо уравнение ;,. | !':: !,!

9' -9' :811,о.'р |р п|:

Аля тпестого' самого сло)кного случая, в работе
ведено уравнение

9',_9',: #АФ_*п2..п( !р

Бсе эти ур!авнения позволяют и3 г[олярографинеских даннь1х оп-
ределить величину закомплексованности Ф. 3ная величину за-
комплексованности' мо)кно по уравнениям (123)-(125) найтп
константу стойкости комплекса. 1акие определения вь1полнень[
в работе [156] лля комплекснь|х соединений хлоридов кадм!4я'
свинца и никеля на фоне \а\Фз-(\Ф3. €оответствующие дац.
нь1е так)ке приведень| в табл. 6.

9равнения (126)-(131) вьтведень| из предполо}кения' что
ра3ряду комг1лексного иона пред1пествует его диссоциа1\ия'
т. е. что пРоцесс состоит и3 двух стадуай:

(128)

(120)

(130)

[157] вьт'
!

(131)

(132а)

(132б)

электроде
ионов. Б

иметь вид'';

; }':':

(133)

б|'

(мхиг+?м(тп-п) + * па,8-,

м(,?-2) + +( /п- п) е =+ (п_ п) :\о1,.

Фднако сейчас известно много случаев' когда на
происходит непосредственньтй разряд комплекснь|х
этом случае функция закомплексованности дол}кна
отличньтй от вь1ра'(ения (123)' а именно:

^ \ [!!0(:]": ам;!,



где [мх-] - концентрацця <<электроактивной>> формьт, .ра3рт_
х<аюйейся на электро!е. Функшия 6 связана с константой стой-
кости и с концентрацией лиганда следующим образом

п

^ \ /(: [)(]'': !т;5р'
3та функшия буАет иметь экстремум

пп
2ук, [[]':'а)
,:0 1:0

при условии

(135)

Ёсли обе части уравнения умно)кить на [{,]', гле $ 
- целое

число' получим

) к; 1х]'

|х]"0:*тР=-.
3то вьтра>кение так>ке имеет максимум' которьтй исче3ает
в2пт. |1ри с:!т[ мь| получаем вь1ра)кение

\х1*о_ };! *, г*],.

Функцией 0 мо>кно пользоваться так )ке' как и функшией -Ф [2в6].' ||ри полярографическом исследовании комплексообразова_
ния в ионнь1х расплавах приходится сталкиваться со следую-
щим затруднением. Б уравнения (12-9). (194) и (|37) входит
концентрация свободного лиганда |х]. Фактически х(е нам
литшь известна общая концентрация лиганда сх. в ионньтх рас-
плавах, в отличие от воднь1х растворов' нель3я ото)кдествлять
эти величиньт. €вязь мех(ду с1 и [},] мо)кет бьтть записана сле-

дующим образом:

(' [[]'.

(134)

(136)

при

(137)

(138)[сх]:!х]+> [мх,]
!-1

*|л|1 
п

) ;к: гх]'

[сх1:[х|*с ?-'
) к; гх]'

(13$)

|-0

концентрация частиц .&1, вь:ражаемая соотноше_}де с - общая
нием

,г{.: ', :

'а|э

,-2[мх,].
,:0

(140)

[-[ри двух концентрац|4ях с1 ъ\ с2 мь1 получаем для функшии
две йривыё 0, и 0'. Ёсли на этих кривь|х вь:брать точки с
одинаковь|ми 3начениями 0 (рис. 9), то можно составить си'
стему двух уравнений'

с;: [[] * с,.2' (141) 0

6*:1х14 с'а,, (|42)

где величина 7 определяется
соот1-|о1пением

п! ;кс тх],

":':7, (143)

! к; {х]'
,:0

Б результате ре1пения систе'
мь| уравнений (\+|) п (|+2)
получаем 3?8|{€|4йФ€ть ;

. ,.'- - '.с'-[|,]: "=" 
='^. (144)

! ] €е-€т

]аким образом, зная общую концентрацию лиганда и общую
концентрацию частиц }1, мо>кно оценить интересующую нас
концентрацию свободного лиганла [[] и после этого, на осно'
ве полярографинеских даннь1х' определить все величиньт (кон'
станту стойкости, координационное нисло), характери3ующие
комплексообразование в ионнь1х расплавах.

12. пРимвнвнив поляРогРАмм ионнь|х РАсплАвов
для Рвшвния РА3личнь|х 3АдАч

|[олярографияеские методь1 нередко успе1пно применялись
для ре|пения различнь]х прикладнь1х 3адан и физико-химичес_
ких вопросов. Ёаиболь1шие успехи в этом отно1пении достигну;
тьт в области полярографинеских аналитических определений.

|[олярография ионнь1х расплавов в аналитических целях
впервь|е изуча./|ась .[{яликовь:м [5, 46, 6в, 159-164]. Б этих ис'
следованиях бьтли разработань1 полярографитеские методь1 ко'
личествен}{ого определения ряда катионов и анионов. Б кахс'
дом случае построень1 калибровоннь1е кривь1е' позволяющие оп_

ределять концентрацию деполяри3атора в ионном расплаве по
даннь1м для вь|сот полярографических волн на основании из'
вестной 3ависимост' 

,':Ё!'!:Ё.,[о, (145)

где |а - плотность предельного тока' |а - вьтсота волньт, ,г! -{онцентрация деполяри3атора (в мольньтх долях). 1аким пу'

б3

\9,'
Рис. 9. 8ил функции 0, характеризую'
щей комплексообразовапие в ионных

расплавах

ф



тем ра3рабо1аньт методики полярографического количественно-
го определения ионов А9+, €ш2+, :((2+, Рб2+, €о2*, \|2+ на фоне
|х[а\Фз-|(\Фз, а так)ке ионов €ш2+, €62+, Б|3*, €о2+, \12+, 3_,
Бг-, !Ф3_, |{Ф2- на фоне [|€1-|(€1. |1оследний фон бьтл так-
х{е исполь3ован .[1ейтиненом [132] для разработки полярогра-
финеского метода определения ионов А13+ 6а3+, 113+, |л2+, РБ2+.
( аналитико-полярографинеским исследованиям мо>кно отнести
следующие работьт: на фоне расплавленного формиата аммония
[3]' \а61-кс1-А1с13 [11, 165], \аР-\а3А1Р6 [50, 51, 166-
168], \а€1-кс1 [65, 167, 169], [!2соз-|(:€Фз [170], силика-
тоъ |\7|, |72).

Б работах [26, 68, 1 16] привелень| ре3ультать| полярографинес-
кого определения анионов в расплавленнь1х солях.

Б некоторьтх случаях разработань| полярографинеские мето-
дь1 контроля технологических процессов' протекающих с учас-
тием ионнь|х расплавов' например контроль производства ме-
таллического натрия ||73, \74!, контроль рафинирования ме-
таллов из ионньтх расплавов [175].

||еренисленнь!е исследования (далеко неполно) подтверх{дают
принципиалрную и практическую во3мо)кность аналитико-поля-
рографинеских определений в ионнь]х расплавах с применеди-

.ем твердь1х электродов. Фднако отсутствие стандартизирован-
нь1х методик приводит к тому' что даннь1е различнь]х авторов
мех{ду собой иногда сильно расходятся. |1римером могут слу-

'(ить 
величиньт полярографинеских потенциалов вь1деления ме-

таллов и3 расплавленнь|х солей ионнь|х расплавов, имеющих
одинаковую или очень сходную химическую природу. €оответ-
ствующие даннь|е приведень| в та6л. 7. 

| аблшца 7

[1отенциалы ра3ряда ионов из ра3личных ионных расплавов

|]отенциаль: вьтделения. 0

Ра ст в ори те ль_ фон

(!{Ф,
(1$Ф,

|-!\Ф'_\а|х[Ф.-
-(\Ф,|!€|-\а€1_(€1

||€1_!.{а61_(€!
|161_$а61
}''!а€1-(€1

А9+ 7п2!

-0, в6

-0,70

ь
Фн
Ба

а
с6>ё
-@ьнн

340
350

160
450
430
450
7\о

| 
,,- 

| ',,. | 
*,*

-0,93

-0,08

-1,1
-0,45

_о'47

-\,02
-0,65

-0,36
-0,50
-о'72

-0,40

{7\

|1631
|52!

[1 36]
[160]

*0,93

-0,82
-0,62

-т,от |-:, т ь

-0,421

-0,55 !

-0,30 !

-т,: !-т'зв
-0,67\-1,22

9ти данньте трудно ме}кду собой сравнивать' так как они от-
!{осятся к различнь1м условиям эксперимента (раз.:тинньте фоньт,
ра3личнь]е индикаторнь1е электродь1' различнь1е концентрации
деполяризаторов и т. д). !,анньте работьт [7] вообше несравни-
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мь1' та!( ка'{ относятся к ртутн0му электроду срав-нения. Б од_

ном и том }(е растворителе (нап!имер, !|€1-1'{а€1-(€1) лля
одного и того )ке иона (например, 1х{|2+) Ааннь1е ра3нь]х авто-
ров отличаются на 0,22 в. !,ля близких по химической природе

рас'ворителей (например, !1€1-}х1а€1 и \а€1-(€1) это разли-
чие в потенциалах ра3ряда одних и тех )ке ионов (с унетом
температурньтх коэффициентов) мох{ет достигать 0,4 в. [лав_
ная причина столь больгпих расхо)кдений заключается в отсут-
ствии стандарти3ированнь1х мет6дик.,[,альнейтшее развитие по_

лярографических йсследовАний, направленнь]х на разработку
аналитико-полярографических методов определений, дол)кно
направляться по линии стандарти3ат]'ии условий эксперимента'
(роме того, следует учесть' какие больп:ие возмо)кности таят
в 

^себе в этом отйотшении конвективная полярография и пере'
менно-токовая полярогр афия.

Б работах [34, ]_69, |77), а такх{е в работах 9овньткаисотр'
[17в-1в2] показано, что полярография ионнь]х расплавов мо-
йет бьтть исполь3ована для и3учения сплавообра3ования в

твердь!х металлических сплавах. так, наг1ример' если снять
производную постоянно-токовую полярограмму хлористогб свин_

Рис. 10. |1рямая и обратная полярограмп{ь1'
снять|е при 500' € на платиновом микрокатоде
для расплавленной смеси Рб€&_\а€1-(€1.

. 3лектроА сравнения ",",,',,'й,[:0,130в/мин;
1 _первая катодная волна, !| _вторая катод-

ная волна

ца на фоне расплавленной эквимолекулярной смеси 1х{а€1-|(€1,
применяя платиновь!й микрокатод' то она имеет в1{А, изобра-
>кенньтй на рис. 10. Ёи>кйяя часть полярограммьт изобрах<ает

ь 
' 
?'к('

б5



ее обратнь]й анодньтй участок. ||ри этом, число волн и их фор-
ма не 3ависят от природь] тока и от присутствия металлическо_
го свинца. Фднако, в случае применения вольфрамового индика-
торного электрода фиксируется только одна волна. 3ти фактьт
свидетельствуют о том, что вторая волна не может бьтть припи-
сана ни ступенчатому восстановлению ионов свинца, ни разряду
его комплексов. Бдинственное объяснение 3аключается в обра_
3овании интерметаллидов свинца с платиной. Б этом случае
катоднь:й процесс мох{ет бьтть записан следующим образом

РБ2+{аР1{2е*Р1'РБ' ( 146)

тогда вь!ра)кение для электродного потенциала булет иметь
вид:

9:ч0-#^#,, (147>

(140)

(150),

платинь| чере3

(151 )

(153}

(154)

Р\ё &р1'р5, &',э|, &р1_ активности соответствующих частиц.
Беличина 4рьэ+ ФпРеделяется диффузией ионов Рб2+ к катоду:

&,,е+:х (1'_ ])' (148),

где |: - предельньтй ток для ионов свинца. Беличина 4рсл рь АФ
момента полного 3аполнения поверхности электрода интерме-
таллидом изменяется про.порционально количеству электричест-
ва' т. е.

!
е

6р+прь:ь\'а!:/ (').
0

|1осле 3аполнения поверхности электрода интерметаллидом
величина &р|'Рь становится постоянной, [. €.

&РЁ,Рь: сопз1'

8елинина ар1 определяется диффузией атомов
интерметаллид:

&ре:\(!'- !)'

Рт. 
'?: соп$т _ 

2Р \п ББ: ти, о-;:у

?:соп$1 _#'"+т,

где {2 
- 

ппРедельньтй ток для атомов платинь] в интерметаллиде.
Ёсли [т}-[, то

' а.Рь2+: сопв1. (|52,

1огда уравненР1е (\47) может бь:ть зап::сано в следующем
виде:

у1лп

56

ш|у+е_+ш|!]

3десь !2_предельнь:й ток для первой волнь1. Анодпая ветвь
полярограммь| отражает растворение интерметаллидов' напри-
мер

Р1'Рб+ Р62+ 1пР[|2е. (1 55)

1аким образом, полярография ионнь1х расплавов в некото-
рых случаях позволяет судить о фазовьтх превращениях' имею-
щих место в металлических электродах. Б р"д* случаев поляро-
графия ионнь1х расплавов исполь3ована для ре|пения РяАа хи-
мических и физико-химических 3адач. .(,ля иллюстрации приве-
дем несколько примеров.

Б работе [183] при помощи конвективной полярографии по-
казано' что расг{лавленньтй нитрат лития взаимодействует с
галогенидами (хлоридами, бромидам14 и йодидами) по реакции
типа

1-|шо3+2к€1 : [!!.,1Ф:*(:Ф * €1:. ( 156),

Б работе [134] полярографинеский метод применен для оп-
ределения концентрации водороднь|х ионов в расплавленном
карналлите, а в работе [4] лля нахо)кдения потенциала разло_
х(ения расплавленной системьт А1€13-!:{а€1.

,[{эйтинен и сотр. [1в5' 186] использовали полярографине
ский метод для определения растворимости окислов меди, ва
ъ1адия' висмута' никеля и других металлов в расплавленной
эвтектике [1с1-кс1. Б работе [187] такой х<е прием 6ьтл ис-
поль3ован для определения растворимости окиси кальция в'

расплавленной смеси \а€1-€а€12.
||олярографинеский метод с успехом применен для опреде_

ления растворимости металлов в ионнь]х расплавах: свинца в'
его расплавленном хлориде [71], ртути в расплавленной эвтек-
тике |-!€-1-цс1 |188] и лития в том }ке расплаве [139]' висму-
та в Б1€1з |72]. 3нанительное число полярографическйх иссле-
дований посвящено вь1яснению ра3личнь1х электроднь1х реак-
ций.

Б работах [81' 93] исследовано катодное восстановление
галогенов (хлора, брома, йода) в расплавленнь1х нитратах и
хлоридах. Ёезависимо от растворителя восстановление галоге-
нов происходит по схеме:

(Аа|) 2|2е*2Ё1а\_ (157)

Б работе [190] с помощью полярографического метода ис-
следовано катодное восстановление соединений [-]1у 

" 
ц11т цд

электродах' 1]риготовленнь1х из ра3личньтх материалов (графит,
тантал' молиб4ен, вольфрам, платина). 3лектролитом слу)кил
расплав [1Р-БеР2-7гРц.
Босстановление [_}!у происходит ступенчато:

(158)
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{оединения ш}|| подвергаются диспропорц|{онированию с обра_
зованием [-]|у и металлического урана.

шг,?* шР4++ ш. (15$)

Б работе [191] полярографинеский метод использован А"11я

;{€€о']€АФБ2т*ия электрохимического поведения соединений- урана
в солевь1х расг|лавах - растворителях: !|с1-кс1 и &19€12-
\а€1-(€1.

€оедине*лия шу!, например шцс14' восста!!авливаются до
соединенлтй ш|у. Аальг:ейтпее катодное восстановление так)!(е
протекает ступенчато' а именно:

ш|\|-+ш1!| + [..].

1{рош:е того, соединения трехвалентного урана
вергаются диспропорционированию

4ш|'!-+ш+3ш|у.

Б работе [28] исслелован процесс катодного восстановления
ионов Б|3+ в солевом расплаве А1€1з-!'{а€1 с применением по-
.лярографического метода. Ёа платиновом и золотом электро-
дах восстановление протекает ступенчато:

легко под-

(160)

(161)

(162)

(163)

в!3*+ 2е->Б\''

531+{2е+Б1!+,

в13+ + 3е ->531.

Б работе [192] в подобном аспекте исследовано восстанов_
'ление^5б2Ф3, р'с'1орен"ого в расплавленной эвтектике [|€1_
(€1. |!оказано одноступенчатое восстановление трехвалентной
сурьмь1. |1олярографинеская волна опись!вается уравнением
[ейоовского-]'1л ькович а.

Ё работе [193] при помощи полярографического метода ис-
следовано равновесие

27'э+1|1++{|то (164)

в различнь|х расг1лавленнь1х электролитах- ([!€-1-.(€1; кс1-
ш!ст; }.{а€1-€а€1э; |(Р-\аР; 1(э7гРо; (:7гРо-(€1). |1ри этом
установлено' что состояние равновесия (164) сильно зависит от

растворителя и температурь1. 1ак, например, в расплавленнь]х
фторидах равновесие (164) сильно смещено влево' а в расплав_
леннь|х хлоридах и т1р|1 более низких температурах оно практи-
чески почти полностью смещено вправо.

в ряде работ [183' 194- 196] полярографические методь|
примене!|ь| для вь|ясне!]ия влияния кислотно-ос!{овного равно_
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весия в 'ионнь|х расплавах на катоднь]е процессь|. Бсли в
ионном расп.цаве присутству!от кислородсодер)кащие анионь]
(со3-, шо3- и АР.), то имеет место равновесие

*'?;-,)] А4Ф, -р9а-.

|1ри этом на катоде во3можнь| процессь]:

мо' + пе --> !м|_у *о'-,
2

*'?,,-,) { пе--> !м'| (#+ :) о,-.

Б работах [196-199] пока3ано' что катоднь:й процесс преА_
почтительно протекает по уравнению (166). в этом случае' как
пока3ано в работе [194]' полярографическая волна при обра_
тимоп{ электродном процессе опись1вается уравнением

'Рт о9:?о*й !, ъ:_#тп к #А|0э:1':э' #'"$' {тов1

где
[моц1

7_ [ у!.\ _ п.
[м,,+] [о'э-]2

йз уравнения (168) для 9т|у имеем

9т/у:?,+ #^ Рй_# |п,(_ $ :' 1о'1 (170)

или упрощенно:

(165)

(166)

(167)

(160)

(171)

(172)

(173)
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Бсли разряду предш!ествует стадия диссоциации окисла, то по-
тенциал полуволнь1 и3меняется как потенциал кислородного
электрода.

Бсли активность вь1деляющегося метал4а остается постоян_
ной, то булет справедливо уравнение

9т/э:сопв1{ 2,з$оФ'_.

, Рт , 1п/29:соп$т' пг .а-|

' 2'3Рт Рт , !п/2+|
\-|1/2 | а2Р апР .'. !а_!

Б слунае необратимого электродного процесса полярографине-
ская волна опись|вается уравнением



1(ак показано в работах [200' 201]' [олярографинеский ме-
тод мо)кет бь:ть использован для исследования кинетических
токов в расплавленнь]х солях. Бпервьте такие токи, обнарух(ен_
нь1е в ионнь|х расплавах при помощи хронопотенцио1!1етриче-
ского метода' описаньт в работах [202, 203]. 1(ак показано в
работах [200, 204]' кинетические токи обнару>кень_1- п9.ляР9|Ра-

ф".'ес*'*!' методйи [ри электролизе системь1 }.{а€1-(€1-
1х]а:$/Фц-\аРФз.

Ёа основании и3учения зависимости предельнь1х токов от
соотно1пения концентраций \аэ\[Ф+ и ]х]аРФ3 йФ}(ЁФ бьтло сде-
лать вь1вод' что при относительно маль1х концентрациях ионов
РФ3_ от9етливо проявляется лимитирующая роль реакции

ь
йФг' т ?&1Ф':э*Ф2-.

\'+1.) ёк

||ри этом электроднь1й прот.л,есс протекает по схеме автоин-
гибирования. |1оскольку реакция (174) замедленная' у поверх_
ности электрода возрастает концентрация кислороднь1х ио}!ов'
которую мо)кно вь1разить следующим образом:

1Ф*!:(#+,) ##. (175

1огда для значения предельного кинетического тока мо}кно
записать вь1рах{ение

,,1':{*1"'' 

\
(176)

(17+\)

[Ёй]''
о

где ':{, Ё_константа скорости реакшии (174), с-концент_

рация вольфрамата.

|3' кРАткии пвРвчвнь поляРогРАФичвских РАБот'
относящихся к ионнь!м РАсплАвАм

1(ак бьтло указано вь11ше' в настоящее время известно около
300 опубликоЁанньт* работ, относящихся к полярографии ион_

ньтх расплавов. Больтпинство этих работ у)ке рассмотрено в
этой.статье в связи с излох{ением теоретических и эксперимен_
тальньтх основ полярографии ионнь1х расплавов. 9то касается
остальнь1х полярографических исследований,' вь]полненнь1х на

ра3личнь1х полярографических фонах (галогенидах, нитратах'
йитритах, сульфатах, йарбонатах, боратах' фосфатах, силикатах'
кристаллогидратах' сме!паннь]х и некоторь]х органических рас_
плавленнь|х фонах) ' ограничимся ли!шь их краткой характе_

ристикой.
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Б этих исследованиях деполяри3аторами в больтшинстве слу-
чаев слу)кили ионь1 тя)кель]х металлов (меАи, серебра, цинка'
кадмия' таллия, редкоземельнь1х металлов, олова' свинца' ти-
тана' циркония' сурьмь1' висмута' хрома' марганца' х(еле3а' ко-
бальта и никеля). 3 некоторьтх работах исследовано катодное
-восстановление галогенов' катодное восстановление некоторьтх
анионов (!Ф.-, €гФ12_, }1оФ.:_1 ' а так}ке анодное окисление
анионов. Бсе эти более специальнь1е случаи рассмотрень! нами
вь1ше.

Бсли не считать исследований, вьтполненнь1х с целью вь1яс-

нения отдельнь1х специальных вопросов и рассмотреннь|х вь|1ше'

то больш:инство остальнь1х ра6от обьтчно содер)кат следующие'
сведения.

1' 3ависимость вь1соть1 волнь1 от концентрации.
2. }равнение' которое опись1вает полярографическую волну'
3. Беличинь1 потенциалов полуволнь].
4. Беличиньт потенциалов ра3ряда исследуемь|х деполяри3а_

торов. 
_

5. .&1еханизм разряда ионов деполяри3атора.
6. (оэффициенть| диффузии деполяри3аторов.
7. 3нергии активации лиффузионнь|х токов.
Ава последних вопроса йолробно рассмотрень1 в разделе 10

данной статьи.
1(роме того' в тех работах, в которь|х применялся вращаю_

щийся дисковьтй электрод'' кроме коэффициентов диффу3ии еще
обьтчно приводятся толщинь1 лиффузионнь|х слоев.

||оскольку все наиболее интереснь1е и оригинальнь1е поляро-
графинеские работьт у)ке рассмотрень1 вь]!пе' не имеет смысла
более подробно останавливаться на ках{дом и3 остальнь1х ис_
следований' которь1е содерх{ат более или менее тривиальнь1е
даннь1е' перечисленнь1е в этом параграфе.

|1оэтому, с целью би6лиографической справки них{е приво-
дятся в виде таблиц ли]'пь перечни полярографинеских исследо_
ъаний ионнь1х расплавов с ука3анием фонов, типов индикатор-
нь|х электродов и литературнь1х ссь1лок. Аля уАобства пользо_
вания в отдельнь|х таблицах сгруппированьт работьт' относящие_
ся к однотипньтм фонам - растворителям.

Б табл. 8 прийелен перечень полярографических работ, в
которь1х в качестве фонов применялись расг{лавленнь!е солевь1е
системь]' составленнь1е из хлоридов. 3 основном это хлоридь1
щелочнь1х и щелочно3емельнь|х металлов' магния и алюмпния.
( этой группе относится подавляющее больтпинство исследова-
ний в об.}асти поляро}рафии ионнь|х расплавов. 3то объясняет-
'ся тем, что расплавленнь1е хлориднь]е системь| представля}от
наибольтпий практинеский интерес.

йз других расплавленнь1х галогенидов, которьтеприменялись
в качестве полярографических фонов, наибольтшим в!1иманием
шоль3овались фториднь:е. 3то такх(е связано с промь|1шленнь1м
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[[олярографические исследования на фоне

7а6льсца 8

расплавлеп!!ых хлоридов

[1с1_кс!
))

)
>

)
>)

кс1
)
)
))

||с|_кс|-А|с|3
\а€1_(€|-А|€|3

$

}!а€|-6а€|2
)

(€|-!'46[|,
,)

|т{а€1_((|_&19€|,

!4пдикаторнь:й электрод

&1о-макаюпдийся
'\!'-сташионарньтй

Р1-вибрируюший
Р1-дисковьтй вращающийся
Р { -стат{ионарнь:й

Б!-капельньлй
Р!-капельнБ:й
Р1_сташионарнь:й

!{-стационарнь:й
Б1_капельньгй
Р1_стационарньтй
Ё9-капельнь:й
Р1-дисковьтй вращающийся
Р1-стационарнь:й
Ё19-капельнь:й

>)

Р1-стационарнь:й
))

графит-сташионарньпй
Р [-стационарнь:й
1т4о _стационарнь:й
Р1-стационарнь:й

111, 205-2071
[208]

149, 209-2121
[82, 83, 213-216]
ш17, 118, 132, 185,
186, 189, 191, 192,
2\7 ' 21в' 2\9' 22о1

|29,32,3з,22\|'
[30, 2211

[65,94,99, 117,
127,134,139,169,

177,222-2251
[33,167,

г34!
12261

[2в, 1071
4227, 2281.
[4,2291

г111
[!2!

14,230, 23\!
1174, 232, 2331
[69,173,1в7!

12341
] 184]

[235, 236]

.|!итера тур а

использованием расплавленнь!х фторидов. 14звестно свьт11]е
10 работ, относящихся к полярографии расплавленнь1х фтори-
дов.

Расплавленнь|е бромидьт в качестве полярографических фо-нов бь1ли исполь3овань1 всего в 4 работах, а расплавленнь|е
йодидьт в этом отно|пении вообще йе бьтли исслъдовань1. дан_
нь|е' относящиеся к расплавленнь1м фторидам и бромидам, при-
веденьт в табл. 9.

- 1(ак бьтло указано вь11пе (см. раздел 2), первьте полярогра-
финеские исследования ионнь|х рАсплавов вь|полнень| на фоне
расплавленнь|х нитратов. это объясняется тем' нто смеси рас-плавленньтх нитратов щелочнь|х металлов характери3уются
низкими температурами плавления. это обстоятельство не толь-
ко позволяет применять ртутньтй капельный электрод, ноидает
ряд других экспериментальнь|х преимуществ' связаннь]х с воз_
мох(ностью работать при сравнительно низких температурах-
3тим, по-видимому, и йо>кн'о объяснить наличие довольно боль_
1шого кол1т!ества полярографических исследований на фоне
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14ндик аторнь:й

[аблаца 9

!|Р-}ч]аР-(Р
}{а.А!Р'-А4Р,
(}1: }]а' €а)
\аБг-А!Бг3

)
1(Бг_А1Рг'

))

12431
1901
244, 2451

[17в]

[1олярографические исследования па фоне
расплавленных фторидов и бромидов

[4о-макающийся
Р{-вибрируюший
Р 1-сташионарньт й

)
Р1_дисковьтй вращающийся

1о >ке
!!'-дисковьтй вращающийся

7а6лшцо 10

[|олярографические исследования на фоне расплавленных }[итратов

Фон !,1нликаторньтй электрод /|итература

\а}{Ф,
кшоз
кшоз
[|шо3-кшоа

1ч{а|'{Ф'-(\Ф.

[- ! !.{Ф 3 -}:{ 
а \@' - |(\Ф,
))

))

>

[.{а\Ф_(!ч{Ф,

Р1, '$й'-стационарнь:й

>)

Р1-макающийся
Р1, '[[-стационарнь:й

6а-капельньтй
Р1_макающийся

Р1-дисковьтй вращающийся

Р 1 _ сташи о н арнь: й

Ёд-капельнь:й

Р1-макающийся
Р1-дисковьгй вращающийся

Р1-стационарньтй
Ё9-капельньгй

Р1_сташионарньтй

[123,251]
[123, 222,2511

т1621
1246, 2511

|35!
[5,47, 159, 160

\62\
[87,95, 216, 252-

2541
[52, 66, 68, 123,

164, 176, 246,249-
251, 255]]

[7, 18,22, 106,
1 621

[162]
[79, 81, 85, 86, 88,

92,2531
|246' 2б\]

[7, 18,22, \о1,
106, 250,2561.

[248]

расплавленнь1х нитратов. сводка этих работ, возмо)кно непол-
ная' приведена в табл. 10. Б некоторьтх из работ .[246,247]
особое внимание обращено на катоднь1е и аноднь1е процессь]' в.

в которь|х принимают участие нитратнь1е ионь1. Ёаиболее ве-
роятнь1ми считаются следующие процессь!

\Фз * 2е -+ ].{Ф| + о'- (катодньтй процесс)' (|77у
1-т Ф'*е (ацодньлй пРоцесс). (178)ш93 -+}.{ф{
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Б работе [2{8] в качестве фонов
нитритьт. |!ри этом нитрит-ионьт на
вать следующие превращения:

2шо' *е--шо'+* *'+'- (католньтй процесс), (179)

(180)

(181)

йз полярографинеских исследований на фоне расплавлен-
ньтх нитратов особьтй интерес представляют работьт [19, 105,
249,2501' в которь1х изучалось электродное поведение анионов
и кислорода. Б частности, в работе [249] впервьте обращено
внимание на сло>кнь1й характер ступенчатого восстановления
кислородсодерх{ащих анионов' таких как 5Ф+2-, €гФд2-, !Фз-.
Ёапример, восстановление ванадат-иона мо>т{ет происходить по
схеме

\Ф|-+\Ф:{ е (анолнь:й процесс),

шц+е+|.{Ф| (вторинньтй катоднь:й прошесс).

уо'+ е:уо2++2о2-,

уо2*+е:!Ф*.

применялись расплавленнь1е
электродах могут претерпе-

(182)

(1в3)

9астично этот вопрос освещен в ког1це предь|дущего параграфа.
€ целью устранения недостатков полярографии воАнь:х раство_

ров внимание исследователей бьтло обращено на те возмо)к-
ности' которь]е могли бь: бьтть использовань|' если в качестве
'фонов применять некоторь|е расплавленньтеорганические элект-
ролить]. ^&1ногие и3 них являются хоро1шими растворителями
для солей неорганических п органических кислот. в свя3и с
этим и предпринять1 полярографинеские исследования с исполь-
3ованием в качестве фонов расплавленнь|хорганических раство-
рителей. 3се эти работьт вь1г!олнень1 с применением ртутного
капельного электрода. Более подробно некоторь|е и3 этих ра-
'бот рассмотрень| в разделе 2 данной статьи. |1еренень этих
работ приведен в та6л.11. Б этой >ке таблице приведень| ис'
следования' в которь1х в качестве фонов применялись расплав-
.леннь1е кристаллогидрать1' а так}ке амидосульфат аммония.
Ёаконец, 3десь помещень| Аве работьт' в которь1х в качестве
фонов применялись расплавленнь1е сульфатьт'

8 связи с тем' тто сульфатьт при повьт1пеннь|х температурах
.подвергаются частичной термической диссоциации' ре3ультать1
работ |257, 2587 нельзя считать вполне наде}кнь|ми. Фсобенно
это относится к работе [2577, в которой в качестве фона при-
'менялся кисльтй сернокисль]й калий (кн5о4). ||р' температу_
ре опь1тов (240'с) этот фон интенсивно разлагается. 9тому
способствовали окисль1 металлов' которь1е растворялись в рас-
плавле}:ном фоне и исследовались в качестве деполяри3аторов.
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[|олярографические исследования
органических растворителей, расплавленных

7а6лшцв |1

на фоне расплавленннх
кристаллогидратов и сульфатов

литература

€о (}.{Ё.),
!{а€!ч{5-(€\5
[.{а€2Ё'Ф._|(н3с2о2
шн4сно2
€а (!{Ф')'.4Ё*Ф

шн45о3.шн2
кн5о*
|-125Ф'-\а'5о4-к25о4

Ёв-капельнь:й

))

)>

))

Р{_дисковьтй врашаюшийся
Б9-капельньтй
Р1_дисковьтй вращающийся
Р1-сташионарнь:й

5о?-?5о3+о2_,
5Ф.* 6е?$ *3о,-,

45о3+ 8а;-$:-135о?_.

|э}
125, 107,2591

122-241
[8, 116,260]

ш5-171
[141]
[21|

[2571
[2581

9 работе [258] обращено внимание на пРотдессьт катодного
восстановления сульфат-иона. |1оследние могут бьлть схемати-
чески представлень1 следующим образом:

(184)

(1в5)

(186)

! результате этих реакций на катоде образуются сульфидьт.
Ёе исключена во3мо}кность того' что электроднь1е процессь1 в
расплавленньтх сульфатах протекают еще более сло)кно.

Б поисках приемов автоматического ко}{троля ряда вь|соко_
температурнь1х процессов' протекающих с участием ионнь|х
расплавов' вь1полнено несколько исследований, имеющих целью
вь|яснить в этом отно1пении возмо)кности полярографических
методов. Б связи с этим исследовано полярографинеское пове_
дение ряда веществ (главньтм образом окислов металлов) в
различнь1х расплавленнь1х фонах при сравнительно вь|соких
температурах. 1акими вь]сокотемпературнь!ми фонами являлись
расплавленнь1е щелочи, карбонатьт, фосфать|, борать|, силика_
тьт' смеси расплавленнь1х окислов. Б больгпинстве этих иссле-
дований применялись стационарнь|е твердь|е индикаторные
электродь1. ||ри вьтсоких температурах явлен|1я электродной
.деполяри3ации иногда бь:ли настолько сильно вь|ра)кень1' что в
ряде случаев не удавалось на поляри3ационной кривой фикси-
ровать электрохимический разряд деполяри3аторов. 1ем не ме.
нее эти исследования ъ о6ласти вь|сокотемпературной поляро-
графии представляют несомненньтй интерес. Фсобенньтй интерес
представляют работьт, в которь1х применялпсь вращающиеся
электродь1' так как результать! подобнь1х исследований содер.
х<ат наиболее ценную информашию. €водка этих работ приве.
дена в та6л. |2.
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7аблшца 12

исследова'!ия на высокотемпературншх
на смешанных фонах

индикаторный

]:{аФЁ
!!2со'_к2соз

}|аРФ'

}.{а29'Ф,
Расплавленнь:е 1шлаки

\а(1-\а\Фз
]ч{а€1_(6|_(Р
1.[а€1-(€1_7п5Ф.

Р{_ста:{ионарнь;й
Ац, Р1-стационарнь|й

Р1-отационарнь:й

)

{_врашаюшийся дисковьтй
Р1_дисковь:й вращающийся
Р{-сташионарньтй
Р1-стационарньтй
Р1, \!-врашающийся дисковь:й

[261-263]
[78, 80, 121,170,' 230,2641
160,77, |5|, 265,

2661
1267-2751

[73, 161 , 171 ,
276-2781
1279, 2801

т2811
т1 19.1

[153,282]
[283-2851

,[|ля ретпен'1я ряда 3адач в некоторь1х случаях г1рименялись'
сме1шанньте фоньт, состоящие из солей различнь]х катионов и
анионов. Фсновное преимущество таких фонов з-аключается в'

их относительной ле!коп/авности. так' найример,9овньтк [153]'.
исследуя комплексообразование в ионньтх расплавах т|1||а каи'
нитов' с целью пони)кения температурьт плавления добав_
ляя хлориды. такие сме1панньте расплавленнь1е фонь| прим-е_ня-

лись чоьныком и сотр. и для ре|пения других задач [283'
2841.

8 работе [281] авторьт' пь1таясь вь|яснить температурнь1е
предель| возмо)кности применения платинового дискового вра-
щающегося электрода в полярографии ионнцх расплавов' при_
меняли равномолекулярную смесь 1х{аРФз-(€1.

Б работе [119] смеш:аннь]й фон бьтл использован для вь1яс_
нения поляроЁрафинеского поведения соединений титана. €вод-
ка полярографических работ на сме1панньтх расплавленнь1х
фонах такх{е приведена в та6л. |2'' Б больш:инётве исследований, перечисленнь|х в табл. 8-12,'
применялись неподви)кнь|е индикаторнь1е электродь1' т. е. |1а|1-

более прость1е в смь1сле их экспериментального осуществления-
1рактовка полученнь1х при этом полярограмм долх(на учиты-
'вать нестационарность процессов диффузии. (см. раздел 5).

1еория макающихся и ъи6рирующих электродов до сих пор'
не разработана. всли )ке ре3ультать|' полученнь|е с помощь1о'
этих электродов' интерпретировать так )ке' как и полученнь1е
с помощью неподви}{нь1х электродов, то применение макаю_
щихся и вибрирующих электродов в какой-то мере ли1шено
смь|с]]а.
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Б этом отно1пении наиболее перспективнь1ми являются вра-
щающиеся дисковь1е электродьт. ( со>калению эксперименталь-
ная техника применения э1у1х электродов при достаточно вь|со-
ких температурах еще разработана недостаточно.
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полимвРнАя модвль РАсплАвлвннь|х силикАтов
Ф. А. Ёстлн

|1редполо>кение' что расплавленнь[е силикать| являются по-
лиионнь|ми )кидкостями' содер>кащими ансамбль кремнекисло_
родных анионов' находящихся в химическом равновесии мех(ду
собой и с ионами кислорода' г1о-видимому' впервь1е вьтска3ано
в работе [1]. в исследовании [2) сделана попь1тка дока3ать
химическим путем существование набора комплекснь{х анионов
в воднь|х растворах су|ликата натрия.

€охраняя по возмох(ности исходную структуру анионов' по-
лучали их триметилсилиловь1е производнь1е' количество кото-
рь|х определяли методом газовой хроматографии. Бьтло вь1яв-
лено' что да)ке в растворах определенньтх соединений содер>кат-
ся не только анионь]' отвечающие формальному составу' но |1

анионь1 51Фц{-, 5!2Ф76_, 5!3Ф168-, 51цФ128-, а такх(е более сло}к_
нь1е комплексь1, которь1е не удалось изолировать.

|!озднее [3] этот метод бьтл усовершенствован и применен
для и3учения строения кобальтовьтх и свинцовь|х силикатнь1х
стекол. Ёапример, хроматограмма Рь251о4 показь1вает' что
здесь _име1отся кроме анионов 5|о.+- еще и 5!2Ф76_, 5!3Ф168-,
514о128_. 3ти >ке анионьт 6ьтли идентифицировайьт хронопотен_
циометрически [4] в сильно основном силикате натрия' раство-
ренном в расплавленно-м_хлориде. Бсе это и ряд других даннь1х
по3волили заключить [3], нто )кидкие силикать: подобньт раст-
ворам полимеров.

|. линвинь|в цвпи
3 последдие годь1 для подтверждения такого представления

1редлагались ра3личньте прибли}кеннь|е количественнь1е теории.3 большинстве случаев допускали' что расплав м,о-з|Ф
состоит только и3 ионов !{'],*, Ф2- и 31"о;' и что к нему
применимь| 3аконь| совер1пеннь|х ионнь1х растворов [5].

9тобы найти распределение ант.|онов 5!.'Ф[ по ра3мерам и
оценить влияние такого ансамбля на свойства расплава' необ-
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ходимь1 дополнительные предполох(ения. 1ак, в работе [6] бьтло

принято' что а!|ионы 5!'ог представлень| ли|шь цепочечнь1ми
с"ру*'ура'и 1зп,Ф31!*'')_) 14 что константа !(а,т равновесия
реакции присоединения мономера

31,о311+11 ) 
_ 

+ $!о;_ : з:,*,Ф]!!!,) 
_ 

1 6:- (1)

не 3ависит от !. |1рименяя идеальную форму закона дейст'
вующих масс' на|'шли' что ионная доля комплекса

[с:А/: (.'й|')'',

где ц и А/1 относятся к анионам Ф2' и 5!о;-. €уммирование
(2) по / от 1 до оо дает

(2)

.]['читьтвая, ':то [5]

!ш':--#п;
)|'{',:1_л0,

с помощью {2)-(4) вь|ражают &', а 3атем :\й'' нерез

!|.А/1 : (1 _щ) 
[' +^,, чР]

€огласно определению' мольная доля 51Ф,

' 
^, 

4$]о.
/уз;о': Бо * азло,

у|л|4 в принятом прибли:кении

рз!9з: 2!!'/у
\ у22![,| 1'

'3аменяя в (8) знанение [|.г!' гтз (6), имеем

А/;$,:24*
г+ш. ({,_:)'

(3)

(4)

!(11 и А/9:

(6)

растворах &о:бм'о, то урав-
активности м"о с составом

А/1 : (1 _ щ), [' + 
^,, 

ф]-'ск,1|'/;1;;_:. (5)

€оотнош:ение (5) по3воляет вычислить )!.|/, по формуле геомет-
ринеской прогресси11

(7)

(8)

(э)

1ак как в совер1пенных ионных
нение (9) дает простую свя3ь
(}/з;о) и природой ('(11) расплава. |1ри подборе константы (11
(см. табл. 1) удается вь1ражением (9) неплохо описать экспе-



(опстанты /(',
?аблшца !

для ра3личных расплавов м,?о-5|о,

3,0

0,80-0, 85
2,6-2,8

риментально найденные 3ависимости &у,9 Ф| |'['з:о, для Ряда
систем [6|.

Фдн-а5о' пр,1менимость соотношения (9) ограничена мольной
долей.А/з:о,-(0,5. ||ри выводе его не учтень| и3омерные струк_
турь: (например' разветвленнь1е цепи и -др.), чисйо которь1х
растет вместе с |. Ёаконец' вь|ра}кенше (9[ д1е отражает факта(см. хроматограммь:) сушествования нецепочечнь|х ф'р"'
например 514о?2_, да)ке при А/519"(0,5.

1ак как пар-аметр !(уу, относящийся к во3никновению (1)
одного иона о2-, принят не 3ависящим от |, то для реакцииобразования расплавленного силиката

гйФ (жсидк.) + $1о9 (жидк. ) : |4'31Ф1:4г) (жидк. ).

(онста::та (}(') равновесия составит [9, 10]:

(, 
= |(|т'.

(10)

(1 1)

3начения ^с(., в-ьтни^сленные по (1 1), лишь по порядку величинь!
б4изкц (см. табл. 2) к найденнь1м и3 термохимических даннь|х(к.") [9].

7облс;ца 2

3начения & и теплот образования 
^н 

[|5] жидких силикатов

€иликаты

к|(.,
-.^!{,ккал! лооль

_АР1;,
ккол!*оо.ъ

Ре'5|Ф. ]!1п5]Фа !!1п 
'51Ф.

€а51@" €а.5!Ф.

Бьтрах<ение для активности
линейных цепей бь:ло найдено

78

(с2) кремнезема
[11] ловольно

(1 1-21). 10{
2.\о4

60 ,46

50

в прибли)кении
сдо)кнь|м путем

5,34

10,9

10, 68

10,8

33-55
66

только для расплавленного ортосиликата:

&э: !(т':'.

|[ри этом исполь3овались' в частности' соотно1пения

(12)

}/,:(1-&')', (13)

](''-:!щ (1_[')_,]', (14}

вь1текающие и3 (5) и (9) при |'{э:||3. }равнекия (13) и (1{)
то)кдественнь| с полученнь1ми одновременно в [12]:

ш1: (1 + к\|'|-'' (15)

м,:к1!" (т +к1{') '. (16)

йз последних непосредственно вь]текает (12), если учесть' что
для реакции ,

$|Ф, (жсидт<.) *2о'_ -51о;-
в принятом приблих<ении

о,: !(?, м! 
.- "/!6

Фднако, вь1рах{ение (12) плохо согласуется (см. та6л. 3) с опь]_
том [13] 

таблшца 3

Активность 5|Ф2 и температура плавления м25!о4

3 работе [11] сделана так}|(е попьттка рассчитать тейпера-
туру плавления 7''' ортосиликатов. |[ри 7'''. измег{ения энергии
[иббса одинаковь1 у реакций

1/3й Ф(жидк.)+ 1/3м51ц(:кидк.): 1/3м25|о^0в.), (19)

1/3м о (х<идк.) { 1 /3м 5!о3 (жидк.): 1/3м251о4 (жидк.). (20)

Белинину А@', оценивали и3 термохимических даннь|х

Ас19:А6'_А6,,= 
^с0_2|3^6пл.,мФ- 

1/3А6,д.,519,, (21)

приближенно полагая, что Аспл для плавления ортосиликата
аддитивно складь1вается и3 А0,, Аля чисть|х окислов. 8ыра

(\7)

(18)

гпл' 'к [11](:: [7] ад [13]

79



]кение для 
^с2о 

оть|скивали с помощью полимерной
исходя и3 соотно1!]ения

^с20: 
(1 _^/' А6' - 7,,А5.",

в котором А6' относится к образованию 1/3 моля
орто^силиката' а А5"м_энтропия смешения ионов
51,о3,1,|1)_.

^5",, 
: _,?:з (л':'ш' + ) л,:"л,).

'1ак как для !л{2:113 с утетом (5)

! ;т,:пА/, : А/о1пА/о +2 (|- л/' 1п (1 _ .л/,),
|:1

то

модели'

(22)

жидкого
о2- у|

(23\

(25)
^с20 

: (1 _ ш' 
^с' 

+ 
2# 

[,;!'1п\ + (1 _ щ) 1п (1 _.А/,)].

8 состоянии равновесия 0[62,!0^;:0, откуда

^с':€1п\(1_щ)_,,
А6,':$1цщ.

(24)

(26)

(27)

Бзяв'из термохи.мических данных А6о, наход|\лп |1з (26) знане-
ние А/9, а по (27) - величин! [6'о. ||риравняв ее А619,'о''"*"_
вали з1{ачения 7,,, которь|е ока3ались 

- 
6лизкими к 

_'фактине-

ским (см. табл. 3). |1рибли>кенность допущения аддитивности
А6_,, затугпевь1вает отлибки, вносимь1е собственно моделью ли_
нейньтх цепей.

3амети^м далее' что приравнивание (2\) п (27) лриводит с
учетом (26) к соотно1пению

2 | 3 Р7" 
"1п( 

1 -[') : А6','. (28)

, "9.'у."яя 
в (28) 1й'о с помош{ью -(26)' находим не ука3аннуюв [11] связь ме)кду величинами А69, А6,.,, и 7,,:

€* ',[:1**р {Р}-1:.'',. (29)

2. всвво3можнь|в стРуктуРь| Бв3 и3омвРов
Б ряде исследований теория распространена на весь диапа_

з-9ч цо]1центраший 5|Ф2. |{ри этом в одних работах, например
[14' |5]' структурь1 анионов в явном виде не используются' в
других х(е' напротив' основное внимание уделяется строению
комплексов' но не учить|ваются пх изомерные формьт [16, \7].
80

2.1. Бесструктурнь[е расчеть|

Фбзор ранних работ первой группы дан в [18, 19]. Фстано_
вимся' поэтому' ли|пь на исследовании [15], появив:'пемся позд_
нее.

9тобь: получит_ь^изменение энерти].1 [и66са (А6"*) при сме-
1шении_ 1?1 мол€й .&1Ф с 12 \,/|Ф!1$'\11 5|Ф2, п!инимают' что 

-п,г! 
ио-

нов Ф2_ ([ - нисло Авогалро) переходят к кремне3ему. |'1ри
этом энтальпия сме|пения составит:

(30)

если АЁ1 относится к одному грамм-иону Ф2-.
1ак как в 5!Ф2 имеется 2|л[п2 мест для <<приема>> ионов Ф2-,

т0 энтропия сме1пения на этом этапе приравнивается

^5!*:61п @#п'т. (31)

1ем самьтм предполагается применимость нулевого прибли_

'(ения- 
теории регулярнь1х растворов' хотя абсолютная величи_

на А'[1.* 3десь может бьтть больгшой.
Ф6разовавтпийся раствор комплекснь|х анионов' число кото-

рых !а;'1й', сште:шивают во втором этапе с (п1-п):1й' ионами Ф2_,
!

остав1пимися в неизрасходованном -&1Ф. |1олагают, что здесь
теплота сме1пения равна нулю, а

А.';":к 1п [?,;' +@т_п) м\1

|п;м]| |п;м1. . .[(а, _ а) :!]|

А,|1 9у:пА|71,

(32)

Бьтрах<ен_ие..(32) вряд ли справедливо' так как (на фоне ка-
тионов ]}12+) сметшиваются ъ @2- не изолированные анионь|
5!'оу'-, а их раствор. Бероятно' правильнее бьтло бьт записать

[)',ш + (,?1_,?) /у'1|

А5.-':6|п|!_ ---!
[? ',"-!' [(п'_п)00]1'

|1осле применения формульт 6тирлинга ,к (31) и (32) для
искусственно конструируется вь|рах(ение' позволяющее
брень членами с п1/}\[.1огда

(33)

А$"*"
прене-

(35)

81

А$",,= Р{п'1п+,*@,_ п):"$|. (34)

1акой прием позволяет' казалось 6ы, соверш:енно не интересо_
ваться.структурой и распределением анионов. Фднако уравне-
ние (34) отвечает соотно!пению

6--49!4

А$!":д1л,|$;$]|



Фно свидетельствует' что во втором этапе сме11]ивается раствор'
содер'(ащий пэ!у/ анионов 5!"Ф''_ с (п1-п) 1{' ионами Ф2- в
остав!пемся /у1Ф. €опоставление (35) с (33) лает

} п',!:'!:71'ц или } п'':п'.2/|'.а.',|
(36)

?1наче говоря' в скрь:той форме допускается' что число комп'
лекснь1х анионов равно количеству кремния в 5!Ф2, т. е., что их
формула 5|о''_. Ёо она отвечает только единственной струк_
туре 5!Фц{_.-!!1аловероят!1а и другая трактовка вь1ра)кения (35), лопус-
кающая о6мен местами атомов 51 с ионами Ф2-.

Б этом отно1пении работа [14] отличается больтпей ст!о
гостью' так как последовательно применяет квазихимический
метод [уггенгейма к взаимообмену 5| и }12+

(м2+-о2--м2*) + (5!_о-$1) :2 (м2+-о-_5|). (37)

|ак или иначе в исследовании [15], комбинируя уравнения
(30)' (31), (34), получают

Б6 "': 71[!1 _ г (^5;" + А5.") : у' [Ё т_,?г {эм 'х, #* +

*ш:1п\}*(0,-1у')|"#} (3в}

3десь м':ть, 8 |/: и |'й'2_мольнь|е доли .:!1Ф и $|Ф'.

йз условия равновесия 0[6",|0&':0 находят
(2ц"#*щ#) :ехР Ё}:р_'.

Фтсюда

т. е. ^с;" 
: &г {л,:, $ * ш,1п #*#}'

,|у. _1у'4мо:Ё!5'

- (2шз_ш1)2изго,:4@]|_[).

3кспериментальнь1е активности .|!1Ф неплохо описьтваются
уравнением (41) при $:|,475 для РеФ-5|Фэ, $:1,22 для
.]!1пФ_51Фэ, |:\,|2 для Рьо-5'о2 и 0:1,001 для €аФ-$1Фэ.
(роме того' рассчитаннь1е по этим значениям энтальпии обра-
3ования силикатов (вьтра>кение (11)) нередко 6лизки к най-
деннь|м и3 термохимических даннь1х (см. табл. 2).

Фднако активности 5|Ф2, вь|9исленнь1е ло (42), значительнФ
отличаются от опь1тнь1х' что иллюстрирует табл. 4. ||ривеАен-
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(3$)

(40)

(41)

(42>

нь|е в ней величинь1 в3ять] и3 сгла)кеннь1х кривь|х соответствую_
щих исследований. |1ереснет стандарта к йидкому 5|Ф2 прово_
дился по (20).

||р_и 6:1 здесь 4э в€€[А? мень|].те ф, хотя в действительности
аэ}!{э в расплавах, богатьтх кремнезейом.

Ёапротив, активности 5!Ф:, найденньте по квазихимическим
формулам [14], бли>ке к экспериментальнь!м.

9тобьт улуч1пить согласия с опь|том} в работе [15] вволится
мнох{итель с (_сщ ,'9!:4), отрах<ающий !теполнуБ 'взаимнуто
растворимость }1Ф и $|Ф2.

0,2
0'3
0,4
0,5
0,6
о'7

0,03
0,1 |

0,20

':!'

0,0в
о, 3о
0,54

':*

0,20
0,47
о ,60

':,

0'3
0,5
0,6
,:

оюз
о,|2
0,29
0 ,45
0,65

оюь
0,21
0,51
0,79
|,14

3кспериментальные и активности 5!Ф,

7облс+ца 4

о1э
0,21-0,42
0, 55-0, 85

|

['
0,4
0,6
0,8

2.2, Распределение анионов и активности .]!1Ф

Фбратимся теперь к исследованиям' исходящим из строе!!ия
кремнекислороднь:х комплексов. Ёсли в работе [16] обсухсдают-
ся только некоторь|е нецепочеч'нь|е структурь|' то в [17] рас_сматриваются все-во3можнь|е кислородсодерх(ащие анионь! с
общей формулой 5!'о3{;!ч,)_. 3десы число атомов кислорода
в комплексе определяется двумя цель|ми' положитёль1{ь|ми
числами ! и с.

||ри с:0 - это цепочечнь|е анионьт' п!и с:1 - плоские коль-
ца и т. д. для каждого с ста6пльнь1е анионнь:е формьт нани-
наются с некоторого минимального значения |-. Ёапример, дляс:0 велинина |*:|, для с:1 анионь: $!Ф]- и $|2Ф|- нёустой-
чивь! и 1-:3 и т. п.

8 исследовании 1171 исполь3уются два ряда велия*тн 1^.
[раница метастабильнь]х анионов определяется из условия:

(43)|^:с *| '

Фно отвечает маловероятному сочленени}о крем-некислороднь|х
тетраэдров по ребру. |'раница устойнлавь:х анионов' где_общие

шч



лишь верши[|ы тетраэдров' описывается уравнением

с:1па*'-(?)'''. (44')

Фно вь:водится [16, 17! в пр.едполохсе1!иш' что расположение
тетраэдров в анионах подо6но рщетке трид!'1мита' а число
односвязаннь|х атомов кислорода (Ф_) минимально для д'анного
|. Берут правильную 1цестигранную при3му' вертикальный раз-
мер которой отвечает двум слоям тетраэдров' а на каждую
сторону шестиугольника приходи-тся 

-оди1| 
тетраэдр.. 3той

структуре отвечает формула 5112о13-, для которой с:4- Ёслуц

увеличить размеры при3мы в о раз' то получится анио1{
5!1?,.о[;1;:!ъ а2) ||л|| $,,оф1}Б' что приводит к соот{{ошэ1{ию

(44).
|1рипииается' что для реакции

,$1о;_:5!/о;111|-"'у- *(!- 1 +с) о2- (4р

и3менение стандартной эт:ергии [иббса равно
д60:(|-1+с)ь&?-ёт&7. (46)

3десь ь:Ас!/дг отвечает образованию устой'тивых, 1-
-^с,/ п.т_мётастабиль[|ь1х анионов' а коэф}ишиент 6 харак_
теризует отклонение / от минимального 3начения' определяемо'
го вь|ражением (44), т. е.

ё:1--1, .(47\

предполагается''что для устойнивьтх
е. константа равновесия реакции при-

соедицения 3!Ф!- к полимеру не 3ависит от ! и с. 3тим самь1м'

Б соотнощении (46)
(/:0) анионов А6!' т.

в.противополох(!|ость мнению автора \|71' исключаются ра3'
ветвленные цепи и другие и3омерь|.

Бместо ионнь|х дс|,:!е* ([,.') ввэд'{тс1 о5ъэшц,пе 1Ф',.):

(3с+1_с'п\е

3десь /11 ! 12-числа молей й'Ф и 51Ф-,. 1еплота
АР.' полагается пропорцио;тальной прои3ведешию

(48)

смешения
объемной

Аоли Ф',, ионов Ф2- на число од!!освя3а1{ных атомов кислорода:

1 
"*: 

1Ф ,,, [ (| - | | с\ п,'", (49)

а э'нтропия смешения равной
А5"*, : & (8п с,'|п Ф,," * ф1п Фо,).. (50)

Б результате получают следующее уравнение для активности
/!1,Ф:

4м,о:Ф0,: 
"*р {1: -Ф,',) ['_*]+4р (1_Ф',) {

х[о'ь1; _Ф.,,)-#ъ]}.
8 нем Р:Ё/&т, а 0_среднее_ нисло|атомов кислорода' пРи-
ходящееся на один полимер

д: =.._'>,Ф''-:_ (52)

9кспериментальнь!е даннь1е для с14л|1катов )келеза' марганца и
свинца удовлетворительно описьтваются формулой (51) при ко-
эффициентах 6, $ и у' равнь1х (-6) 0,09; |,27;1,66, р 0,47;0,72;
0,22 и 10,64; 0,33; 0,11. ||ереснет значений 6 .дает величинь|
,(;, 

':1(':, 
помещеннь|е в табл. 1. Фни не сли!пком отличаются

от 3начений (::, найденньтх в [7] в предполо}кении существо-
ъан|1я в расплаве только цепочечньтх анионов.( сожалению' расчет активностей по уравнению (51) весь-
ма трудоемок и требует подбора трех параметров (8' Р' т).
Ёесмотря на это' и3 трех силикатнь|х систем' для которь]х в
работе [17] вь|числень1 коэффишиенть: активности' у двух:
Рьс-51ц и .т!1пФ_$!Ф2, имеются сильные расхождения с
опь|том пРи &з:о,>0,5, т. е. при составах' которь]е собствен-
но и должна охватить теория.

8 связи с изложеннь|м целесообразно Бременно отка3аться
от ряда усло}!(нений, сделаннь:х в [17]' вернуться к простей-
шему подходу [6]' но распростран?1ть его на весь диапа3он
составов [21]. Будем прйпись:вать анионам' как и в [17]' фор-
мулу 5|,!]!:]:,"'- и положим' что константь| равновесий реак'
ций присоединени'| ( 

с,о,с+т мономера:

$!,о3!111_са)- + $!о;-: з:'*'Ф]!;г'2-_,")_ * Ф2- (52)

и (само3амь|кания) ( 
а,с'с+т

$!'о311\1-")_ : 5!,Ф311_"')_ + о2-

равнь| друг другу и не 3ависят от величинь! и строения анио-
на' т' е' 

( с,!,а+т:к а,с,с1т:[(тт. (54)

3аметим, что и3 уравнений работь: [17] следует' что

|п ке},1+|:8_т, (55)

|0|( а,.,'+т:ь_т (|*'+т_1*,'). (56)

8!

(51)

(53)



,[,ругими словами' (с,1,;+т не 3ависит от 
' 

и с' в то время

к0Ё !(о,с,'+' буАет постоянт{ой и равной к',;,с4у если ('п|'+|-
_1^''):1, т. е. когда справедливо (43).

Б принятом нами [21 ' 26| при6лижении распределение анио-
нов подчиняется уравнен!{ю:

|[ри этом

а 3нак

8,,,-';,0 (*')"*"-"

л0+>л,,,:1,

2/{ а,,:1_|/о:т=#Ё,г,
ш. ^_х32|.]ч{с,,:п==.й-у#'

:сл',":п=т#_гт,
ш' ^ ,, [1,08:Ё''#' г':Ё',й.

(57)

(58)

(50)

(61)

(62)

(63)

(64)

ф ф
т! \\А: /. /.1.1 '

с:0 |:!пъ

Расчетьт по соотно1пению (44) показь1вают' что величина
(!*-|)/с ле>кит в сравнительно у3ких пределах от 2,5 Ао 1 при
изменении с от 1 до 105. 9тобь: избех<ать громоздких вь!числе_
ний п свести суммь1 (59) к прогрессиям' мох(но воспользовать'
ся каким-либо из двух допущений. [|и6о принять (43), либо
[!21:

1-:2с *1.
8торое и3 них правильно передает' что кольцевь|е струк-

турьт (с:1) начинаются \1*:3) с устойнивого полимера 5|.о$-.
Фднако, оно ограничивает во3можнь|е комплексь1 анионом
(512о3_)'' т. е. не по3воляет рассматривать составы' где
|'{'51р, ) 2/3.

[1ервьтй вариант |2|,261, т. е. (43), согласуется с допуще-
нием (54). |1равда, здесь простейтпим анионом для с:1 оказьт'
вается маловероятньтй димер 5!эФо{_ и 3авь11шается число устой-
чивь]х анионных форм и для других значений с. Ёо связь (43)
не накладь1вает ограничений на состав расплава' так как здесь
начальная структура анионов лри 1--о стремится к ($1Ф2)-.

Б предполо)кении (43) суммирование дает

(60)
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€огласно определе1!ию (7):

&з:о,:
2'м 

''сш0 + ) (' + 1-с) м |,с+ )см 1,с

,€овместное решение (61)-(64) приводит к вь1ра)|(ению:

л/,,',: 
1.(66)

!['равнения (61) и (66) по3воляют вь1числить А/т,о и А/'' т. е.
активность \Ф, 3ная соста9 .А['з:о, расплава и 3адавая 3на-
чение (11. |1ользуясь 7'{'9, 1{'т,о, '(::, находим по (57) распреде-
лег]ие а|:ионов. ,[|ля иллсострации в табл. 5 приведень| ре3уль-
'тать| таких расчетов при !('':0. 

?аблшца 5

[!роцентное содер)кание (10о ш'' с) анионов [ля .('' :9

Фбрашает внимание' что даже лри к11:0 и А/519,)-0,33 в рас_
плаве имеются анионь1 разлинной сло}1(ности. 3то обусловлено
протеканием реакший [6] лиспропорционирования' например:

2$1'о3!!1|7;-:5!;-т93|5!; +51,4,Ф!!;!:--""л_' (67)

1(онстантьт равновесия их в принятом приблих{ении равнь1 еди_
нице'

.{,арактер изменения величин табл. 5 для .1{'516,20,33 кор-
релирует с полученнь1ми дан!!ь1ми хроматографинеского анали-
за воднь:х растворов силиката натрия [2]. у расплавов послед-
него согласно |22| константа (11=10-3, т. е. достат0чно мала.

Б соответствии с опь1том вь1численное содер}кание ионов
$1о{_,$12о9-, 51р?г монотонно падает' а полиструктур (с>-2)

растет с повь1щением 1{'516,. Ёапротив, ко[{центрация -цик.цичес'
його тетрамера $!'Ф!' проходит чере3 максимум вблизи сос-
тава метасиликата.

(оличественного согласия расчетов, вь1полненных для ра-
сплавов' с этими даннь1ми вряд ли мо}кно о)кидать' поскольку
концентрацутя с\4ликата в воде относительно невелика' а ионное
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(65)

э
25
б2
60
83



€опоставление вшчисленного (в ф)

7 аблшца 6

содерл(ания 5! в силикатах с опнтншм

|

4_
5!о; 5|,о9_ я_

5|,о;0 5'.о|'
}.1а:5!

опь|т ! р'.''"' опыт | Р".'*. опыт ] Р."'"' опыт 
| Р'."."

43,5-
-69,52Б'7

12,7
4,8

100

11,4
3,1
0,6

19 , 8--
-7 ,0

12 'о6,4
1,6

10-8, 2

6,3
4,8
0,6

0

3,5
|,1
0,14

0

9
2,1
0,3

0

5,2
1,1
0,1

9,6-4,7

10,0
9,0
1,2

распределение оказалось зависящим от нее. насколько велики
расхо}(дения' показь]вает табл. 6, где

100,//. -

% 51,,'. :5й. (68)

Активности ^&1''Ф вьтчислень| для ряда систем во всем экспери-
ментально допустимом интервале ко!1центраций 5;о2. Фсобьтй
интерес цредставляют' естественно' составьт, где }.[з;о, )0,5'
Б табл. 7 результать[ расчетов сопоставляютсясопь1тнь1ми дан-

?аблнца 7

Активности |}1Ф, вынисленные по (6|)-(67) и опытнь|е

нь|ми' взять1ми и3 сгла)кеннь]х кривь1х работ |23-25]. |[одо-
бранньте 3начения констант .(:: пФмеш{ены в та6л. 1. 6ни, как
правило' не сли|пком отличаются от найденнь1х [23-25] вмало
обоснованном предполо'(ении существования то]:ько цепочеч_
ных анионов. исключением являются расплавь1 €оФ-5|Фэ"
константь] которь!х (0,в-0,85) не далеки от величинь| 0,9,. по_
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Рьо_5|о"
10ш "с'

|у5[о, 3!9!Ё:!9
Ё!о|о

']!1пФ-5!Ф"
16ф ос' соо_5|о, 14ф-15Ф'с Ре8_51Ф,

1785-1960.(
5пФ-51Ф,
1100.с

ф

Р

о

н
Ф

о
н
и
о

н

а

ф

о

н

1

ф

Ё
!
о

Р
Ф

а

о,то |о,оь|о,оо
0,61 10,0710,08
0,50 10,1| 10,12
о,4о 10,2510,21
0,33 ! 0,32 ! 0,35
0,20 ! - | -о,1о 

!о,0о!о,вв

0,09
0,14
о,26
0,36

':'

о,1о
0, 14
0,24
0,37
0, 70

0,46-0,49
0 , 62-0, 60
0,79-0,77
0,91-0,89

0,50-0, 52
0 ,63-0, 60
0, 80-0,77
0, 90-0,90

оэт
0, 56
0, 63

0,89

о, +з
0 ,56
0,62

0,88

0, 54
0, 58
0 ,64
0,69
0, 73
0 ,82

0,б2
Ф'58
0,64
0,69
о '740,84

лученной для гео_5!Ф2, 9тФ ка)кется б-олее правдоподобнь:м,
нёх<ели сблих<ение |23-25] 3начений /(:: Аля систем €оФ-51Фэ
и 5пФ-5!Фя.

1абл. 7 пока3ьтвает, что вь!ра)кепия (61) _ (66) неплохо
описывают данные опь|та в широком диапа3оне составов
(0, 1 -{.Ай'з:о"-(0,7), температур (10ш_ 1960'с) и 3начений пара_
метра к'1 (0,17_2,0). [|о-видимому' в этих полуэмпирических
формула4 компенсировались два основнь|х упрощения вывода.
Фдйо- и3 ъих 3анижает число анионнь|х структур' пренебрегая
их и3омерами. другое' напротив' преувеличивает количество
анионнь1х форм, допуская маловероятнь1е обра3ования типа
5ьоё_ и им подобнь1е.

1,отя уравнение (57) для распределения анионов очень пр[!-
ближенное' оценим [26] с его помощью доли ра3личнь|х струк-
тур для двух крайнйх-значеяий !(.:т1 т. е. для 0,17 и-2,0, соот-
ветствующих расплавам Рьо_5!Ф, и $пФ_$1Ф2. 3 табл. 8

[ а6лс:ца 8

Распределеяие а}!ионов' оцененное по уравнению (57)

./{5|Фз 0,70 0,70 0,61 0,61 0,50 0'ф 0'ф 0'Ф 0,33 0,33

!(,,
&&:,о

0:,о
$:,о
5:,:

5:,с1:
8:,ы

0,17 12,0
0,1!7 10,057
0,036 ! 0,0' 3
0,160 ! 0,073
0,139 | 0,06э
0,633 ! 0,340
0,086 | 0,043

0,17
0,162
0, 056
0,248
0, 182

0,50
0,068

2,0
0 ,067
0,015
0,0в9
0 ,069
0, 263
0,041

о 
'170,261

0,097
0,414
0,217
0,239
0 'о47

2,0
0,075
0,018
0 ,098
0,072
0,199
0 ,036

0,17
0, 395
0,126
0,581
0, 150

0 ,052
0-,007

2'о
0 ,079
0,018
0,114
о,077
0, 154

0,023

0,17
0,453
0,100
0,581
0,062
0,007
0,001

2,0
0 ,08
0,011

0,10,
0,06
0,09
0,02

08!
018
104
062
091

020

приведень1 величинь1 $у'с !']|я 51€{- и $12ог' а также суммы

долей цепочечньтх ($:,о) анионов' плоских (5с,:) <коле\> (с:11,
всех остальнБ:х ст!укт}Р (5д,с>') и (5э,ф_для ионов с отно'
1шением 0:$1:2,5. 8 принятом прибли)кении эти суммь| равны:

',,':д, 5,,,:#х, 5,,.',: **;'
х2у?5:,ь::]й.

Ф6рашает внимание' что сумма (51о) всех долей цепочеч-
ных анионов не превь|шает 58,|ц. .[!ругими словами' согла'
сие с опытом формул (2)_(9)' вь|веденных в предполох(ении
существования только цепочечных структур' по_видимому'
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иллю3о'рно.{1ри достаточно больтшой константе полимериза_
ции (|(1=2,0) значение 5;'">: в интервале о,7 }-А|.,',)0,5
превь||шает сумму величин 5:, о и 5;, т, Фт}!Ф€ящихся к цепочеч-
нь|м и кольцовь1м формам. 3десь доминируют ипые стРукту-
рь1 анионов.

|1ри полиионном характере силикатнь|х расплавов 3а меру
устойчивости соеди}1ения можно принять концентрацию его
ионов при соста^ве' соответ-ствую'т(еп{ его формуле, Аз табл.8
следуец . что $;, ' при .А['5;9,:0,5 преЁьй6ет ]/:, о при
|/з;о,;!,_4. 3то соглаёуется с большей'пронност"ю ёоедине_
ния -[4$1Ф_, по сравненйю с .г!1'$|,Ф7, которое плавится инкон-
груэнтно.]
. - 3начения |й'т, о пРи }'{'-519,:0,33 превосходят 5;, : пРи

-А/з;о,:0,5' 
-что 

отвечает бойее вьтсок6й стабильнос'й 
'р.'_силиката. .[!ействительно, соответствующий последнему мак_,симум на- 'щцвой ликвидуса' как правило' менее пологий,

чем для м51о3.
Ёаконец, сумма 5', ь при }{'з;о':0,7 оказь|вается либо,больгше -(("=?), чем А/э, о при 1{'5;9,:0,4, ли6о

]\{ень1це 
-(7(11:0,17), т. е. относительная устойчивость .:\45!2Ф,

мо)кет бьтть разлинной.

2.3. Активность кремне3ема

^ ^Фбразование гомогенной смес!1 и3 /[1 и п. молей .д\4Ф и
!!9, ра3обьем на два этапа. Б первом и3 них х(идкие }4Ф и5!о, превращаются в соответствующие количества чисть|х
расплавленнь1х силикатов. Бо втором этапе в ре3ультате сме-
[цения силикатов ме)кду собой и с остатком .&1Ф возникает
раствор:

,21мо+ а'5;ц1'''ц Ф | пт,0м2$1о4+ . . .

...*па,.!!11:4т_"1511Ф1',1_,-.1цРаствор... (70)

[(аждый и3 силикатов появляется по стандартной реакции:

'$!о, 
+ (; { 1_с) А4Ф:йс:+т-"15|1Ф1з:4:_"1, (|)

где и3менен!]е энергии [иббса свя3ано с константой равно-
весия (:, с €ФФтно|'шением

^с?' ": 
_ пт |п !(а, 

",

',|1олное приращение ее на этапе [ составит

^с0: 
_\?2п:,'Б6|,',

'90

(72)

(73:

?ак как прои3водная

Р: _&г |п &с,, (т4')ё0!,,

не меняется с составом раствора, то она вносит в велич}!ну
активности компонента лишь постоянньтй множитель.

Р13менение энергии [иббса на обоих этапах 3апишется:

Ас: _дг2щ, 
'!п[(с,,* ^н"^,_г^$"', (75)

где АР.*_теплота' а А5.*'_энтропия смешения :кидких си-
ликатов и окисла. Аз уравцения (76) находим свя3ь между
активностями силиката' отнесеннь]ми к ра3личнь1м стан-
дартам:

: - -* 1 а^с 1- '.7 , 1 а^//ем 1 а^5см
!1 &л, с: р7 й: 

_1п 
^ 

а, с * р7 тй _ 
ттф:

: -1п |(с,,*|п&у, с. (76)

.[|ля велининьт й,с стандаРтом слу)кит жидкое 5!Ф2, а для
.1!, е_ силикат }11:11_.1$!1Ф(3,+1_с). |1оскольку прои3водная от
первого слагаемого выра}кения (75) по п, равна нулю, обе
активности :!1Ф одинаковь::

аБ:оо. (77)

Активность кремне3ема в растворе можно определить по-
разному' в частности и3 вь|ра)кения для константь: !(т,0 рав_
новесия реакции (71) при !:| и с:0:

а1. оо):----,
&т,о%

или' учить!вая (76); т:_2 -2Ф: |{т,7&т, о&о

(78)

(70)

3десь расчет а2 сводится к нахо)кдению значений @о А
,@1,6, Ё1Ф!\{ированнь|х на чисть|й окисел и силикат.

9тобь: свя3ать (:, о с (11, п!еАставим процесс (71) в ви-
де суммы двух реакций:

, ($!ц+2мо:м25!ц)'

'м25!о4 
:м{;+:_'151,Ф,3!{1_с) + (' _ 1 { с) /т1Ф'

'[ак как
!{',,:!{{!-,''\,

!( а' ,: (?'' ,&|!'_'*" (80)
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||ри | -+ с -+ оо

!(а,,: к?',,к?|,

а реакция (71) переходит в

Аругими словами,' 
($1о')""':($1ф)1р'""'

$:к?%к11.

а2;: |(т,о[(ттФ,
?о есть

(81)

(82)

(83),

Рстественло поло)кить, что обе активности оди['аковь! |1

равнь| единице' тогда:
](:,о](:т: 1. (84)

€очетание (79) и (84) связывает активность кремне3ема с
величинами, обь|нно применяемь1ми в полимерной теории сили-
катов:

а': |( ,').
а(|

3 _н-астности, ддя совершеннь|х иог:нь]х
ние (85) принимает вид: 

^ ш. 
^аэ: |( |т}{ : у'.

]у0

Б табл. 9 опьттньте 3начения &2 Б3$1Б| и3 сгла'(еннь1х кривь1х
раб-от- |\3, 27, 28] п пересчитаны к стандарту переохлах(денно-
го 51Фэ способом, ука3аннь]м в [20]. ||арайе1рьт:(:: те х(е' что

(85)

растворов вь|раже

(86)

7аблшца 9

(равнение значений @у:!т | општншми активностями 5!92

5пФ-5|Ф, РеФ- 51Ф"

.1
,!|
в*

фф

Ё

о

0, 10
0, 20
0,33
0,40
0,50
0,61
0, 70

0,005

0,11
0,22
0 ,49
0,8 !

0, 85

0,004

0,11
0,26
0,52
0,72
0, 82

о'02
0,16
0, 29
0 ,62

ою:
0,12
0,27
0, 54

0,92
0,82
0, 65
0,55
0;45
0,35

0, 88
0,78
0,62
0'б6
0,43
о, 34

0,11
о'22
0, 39
0, 50
0'6б
0, 78

0,09
о'20
0, 38
0,45
0,64
о37

0,08
0,20
0,47
0, 69
0, 93

0,09
0, 20
0, 38
0,45

':'

н

о

ФФ
ь

о

ф

,!!
3*

92 93

и вьтбраннь:е (см. табл. 1 п 7) лля описания активностей мо.
Аля системьт 5пФ_$|Фэ исполь3овано 6олее позднее исследо-
вание [28].

€огласие вычисленнь|х по (86) и найденных активностей
42 удовлетвор1{тельное' 3а исключением системь1 Ре@_5!Ф''
где взята величина &'', подобранная для 3начений 4р99 1{3

другого источника [25]. 1!то это сильно мо)кет ска3аться' вид-
но' например, и3 расчетов 4зпо, €А€./|8ннь|х ранее (табл. | и 7)
и теперъ. 3 первом случае-|(тт:2, Ф' а во вторФй_(11:
-0,9.Расхо>кдения величинБ| &э ( опьттной становятся' особенно
3аметнь|мидля расплавов' приблих<ающихся к нась!щеннь|м
кремнеземом. |1о-видимому' это обусловлено тем, что в модели
принята неограниченная взаимная растворимость.

3. РА3ввтвлвннь|в цвпи и дРугив и3омвРь!

Ёедостатком и3ло)кеннь|х вь]1пе теорий является игнориро-
вание изомернь!х форм и, в частности' ра3ветвленнь|х цепей.
Формуль: для распределения последних бьтли вьтвеАены в рабо'
тах |22) и |23!. Б первой псходил|| и3 теории полимеров, раз-
витой Флори [29]' а во второй и3 исследования_[37]' в котором
уравнения Флори 6ьтли утопненьт (см. так)ке [38] ).- _ 

9тобь: найтй распределение мультицепей, использовали [23]
формулу Бернулли для вероятности (Р) того, что рассматри_
ваемое собьттие появится г раз в /п не3ависимь1х испь1таниях'
€сли вероятность его появления в отдельном испытании рав-
на р: :#рг0-р)п-' '(в7)

||рименение вь|рах(ения (87) к цепочечнь|м полимерам, о6разо_
ваннь]м конденсацией мономера РАг, дает [23]:

м, : 6{фр''*' (1 _ 
Р ь,д)|з->о*' (1 _ л/), (88)

а{р^ь:ть. (89)

3десь ]'[с и /{ _ мольные доли ,-мера и растворителя' {- фу"*-
циональнос1ь' а а - доля групп А, нахоАяшихся в полимере в
виде пар АА. Аля кремнекислородньтх анионов уравнение (88)
лрп [:4 принимает вид [23]:

(9о1л, : р$ (''9)'-' (' _ ?)"*'(: -ш').
|1ри этом

ко (о' дает
факториальный

число и3омерных
множитель, обо3начаемый неред-
форм. Роль отдельнь|х групп А



играют односвязнь|е атомь1 кР1слорода (о-)' а пар АА*дву-
связаннь1е (Фо). [|оскольку последние заменяют по реакции

2о-:о2-+о0
два иона Ф_, велини,' . 

''",' ,,^а :-_--:--' 2п6о* п6_'

?ак как в

то из (93):

а-22([-1);!д _п к /1_::[:1
-__б|м' 

:9'0 
[1 

_т{т,)'

|-|оследнее совместно с (8) и (4) дает:

А/з;о,:2*ж
1й'', исполь3уют константу

2$;о{-: з1'Ф|_ 4 9:-

форме
т? 

-['|'['| 
,.х:т_?

|{2 и !{1из (90)' подставляют

ш' 2ад т::0]!) т=т7та.
3аменив в (95) 3начение с из (98), находят [3]

ка}кдом цепочечном анионе $',о3'т11)-

16о:!_1, ? по-:2('+1), (93)

(э1)

(02)

1]тобь: свя3ать с с
реакции

и 3апись|вает ее в

Фтыскивают затем
в (97) и получают:

($4)

($5)

!(11 |?вновесР|я

(э6)

(э7)

их вьтра)кения

(э8)

(0э)шз;&:2+*ййнэ
€опоставление с опь|том показало _[23], нто уравнение (99)неплохо опись]вает измедение 6мо (.гу',', при ,1Ёанениях 6,''

ука3аннь|х в табл. 1. Беличиньт 7(1, меньш_те полученньтх'1'Ё|
для линейньтх цепей и в р-яде слуЁаев бй;; ;_'-'!..^'.'"
}|: найденным при учете (51) и (61)-(66) т. е. всево3мо)|(нь]х
(кр9уе и3омернь|х) структур аниошов.

интересной особенностью вь1вода является то' что в нем
удается избежать суммирования сложного 

""'ра''е,"" (9б,:3то стало возможный олЁголарй- 
'!"'"р"*енному применениюидеальной фоомьт 

1а_1она действующих'цаес 1э\ Ё формуль;Бернулли 1э:;. их совместимость подтверждается' во-первь|х'
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тем' что отношение константь| равновесия (:,: !еакции (1) для
любого цепочечного аниона к величине /(11 не 3ависит от кон_
шентраший.

Аействительно' подставив в вь1ражение

к,,':нР (100}

3начения &:*: }1 А/; из (91) и при|{яв во внимание (98), полу
цим

&а,т (3'+ 1)(3,+2)
&'':@'_;щ,р;_ (101)

й_наче говоря' если постоянно (т:, ?Ф для каждого !-мера(:,:_также константа' правда больп:ая, нем !(11.
3о-вторьтх' примененио формульт Бернулли к не|эазветвлен

ным цепям, !А€ мономер 51о{_ бифункшионален 1}:э'1, при-
водит к той эке 3ависимости &о от }'{'519,, что и полученная
формула (9) путем вь|числения сумм !}'/, и )|1{,.

Б самом деле при / :2 пз (88)' (89) и (97) вь|текает' что

(102)

|1оскольку в линейном анионе присоединение мономера во3-
мо)кно только на двух его концах' число реакционнь|х атомов
Ф- булет всего 2, т' е. по-:2. 3то в сочетании с (92)-(93)
дает

(103)

(104)

т/ 1й''с!
^ -.:-. !1 (| _{{') (1 _с) .

а:|_ф.
Фтсюда с учетом ({) и (в)

]'увпо,:2*+#;
3аменив с в (104) из (102)' получим ранее выведенное с по-
мощью суммирования уравнение (9).

Более того' для /:2 мно>китель (9в) становится равнь1м
единице для любь|х |, а константа перестает зависеть о! ;, как
это и бьтло принято ранее [6].

1аким образом, в рабо1е [23] унтень! все изомерь|' но рас-
смотрень1 только цепочечнь1е анионь|' а в исследовании [17]
охвачень1 все возмо)'(ньте структурь1' но игнорируются их изо-
мернь1е формы. 9тобь: получить уравнения' сво6одньте от этих
недостатков' распрост_раним [30] метод, предлох(еннь:йдля раз_
ветвленнь1х цепей [23], на анионь1 5!'о3'т]_")_. в этом
сду1ае примене!1ие формулы Бернулли приводит [30], вместо
(90)' к следующему вырах(ению для ионно* доли

$ у,9,_тг-#%' р( 
_|+ с' (1; _ р){э:+: -:с: 11 

_ |/'), ( 1 05)
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где

!-|ри этом

}

':"''ж;.
в соответствии с (92)

с:0,5[: -159&1,- |_ 2!м|,с .].

,' _ з->с:у,," (ш,Б,_:) (т _>с00:,")_'

1 + 3,м0к;1 (1_,м'1-:

2с!у[з,":*''.,,"
[! +3.м'(;1('_'гт,-т'
[800.|(!!1 ( ! 

-/т/'1-: 1э(!_с1

||одставляя 2а из (111) в (109), имеем

А/ ;6, : {3 - 2ш0( 1 _)'|/,,,) _1] 
[ 

1 }3л'к;'( 1 _:т/,1 -:1 _
_ 2)с !х/',,(1 -!сА/,'") 

_' _ з} 7 { | 
1 _^/0( 

1 ->4ц,.) 
_'] х

х [1 +3щкп1(1_А/,1_:]_!.[,,"(1-)сА/,,.)_1}. (1 12)

}равнение (1.:'|) лает 3ависимость активности }4,Ф, т.от состава (|/з;о"), 
"]1асплава. 8 него входит' однако'

Р:*-т "",ра*Ё,,Ё(тоБ1 у*,'й"й'}]-, и просумм"'"#?{;:менив р на а. из (106), 3атем подставить *'"',(Ё|!|,-;-$л;.из (108), то полтнится еще одна 3ависимость' свя3ь|вающая#' с 1/з'',н2с!!1,9:

(106)

(107)

(108)

(10$)

(110)

(111)

(1 13)

!.}}."1'.ъ]?ж"1$,,!1,'?,,'"('.'"%"?Ё',.,Ё!,"#,]$"'"*&"1
слецней, по_видимому' следует в3ять соотношение (44), чтоувеличит трудоемкость вычиёлений.

--^^у]у9'1м ща прость|х предель'ных случая. Фдин из цих от-нос[!тся к пебольшдм значениям !(т: и щй|'*'Ё?'Ё'}'.,'""*преобладают цепочечные анионы,'для которых 4:0. 3десь
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уравнеЁие (112) переходит в (99)' свойстве}|ное разветвлен}|ь|м
шепям [3].

3о йтором слунае *(11 и |{'з:о, велики и доминируют слож-
ные структурь!' где с йало отличается от !. Б пределе 1 - с
и м!{о}китель Ф',с становится равнь|м еди1{ице' а уравнение
(112) приобретает вид:

}'/3!5,:1 +2(1 _8')-' _2[|+д/0(к'1_1)],. (11+1

8о3можно, что констатированная в [3] применимость вь|ра)т(е_
ния (9) к расплавам' характери3ующ!'1мся больш:ими 3начениями('', свидетельствует не об изменениг: [3] функциональности
51Ф1_; а о преобл ада|!|4и слох(нь1х анионов' т. е. о приближе_
нии зависимости |'й'' от А/з;о, к (114). Фтметим, что уравнение
(114) удовлетвор!{тельно пеРедает (см. табл. 10) активности
мо в сильно полимери3ованнь|х расплавах РеФ_51ф и
5п@_$1Ф, при ;!5;6,}-0,33 и константах !(тт, в несколько ра3
превосходящих единицу. 

[аблаца 10

Фпытные и по (114) актив}{ости РеФ и 5пФ

1аким образом, применение идеальной формьт 3акона дейст_
ву}ощих масс и формуль: Бернулли не позволяет в случае
анио}Ров $1'о3'11|_.")_ избе:кать громо3дких расчетов при опре-
делении суммы 2с/!/1,'. Более того' 3десь не 3ависящими от
концентраций оказь:ваются только константь[ равновесия реак-
ций, в которь|х при 3аданном с меняется 3начение /, например,
на единицу, 1. ё. |(с,!,|+|. Аействитель!{о' и3 (105) вь:текает,
что

& с, 1, 1*1 

- 
(3! + | - с) (3 ! + 2 _ с) (3! + 3 _ с\ (4 _ 2с) (б _ 2с) (2 + с\ _(:: - (2!у2_2е\(2!+3_2с) ('+с+ 1)(+_с)(5_с)(6_с) -

:,1,,. (115)

Аналогичное вь1ражение справедливо и !ля величи[| 1(с,с,с41
где меняется с' в частности' на единицу, при фиксированном

[(', с, с+т 12 (2' + \_2с) (!_с) ]_"'-''-: 7т5|-ттж :- 
|, ч1

7 -4914

(1 16)

у7



Фднако; отно1пение параметра }(з,о,:, отвечающего простейшей
реакции (само3амь]кания)

5!3Ф!; : 5!3о3- + о2-, (\!7'}

к ведичине }(11 не постоян1{о и меняется с концентрацией

!(з'о,т 7(1-ш0) 7 (1_ш0) [!(,,(1-&')*300']:----|(,, - 18(!-р)-18 3{{'

|1оэтому, если поло)кить' что !(11 яв/|яётся константо}"1' то ](чд,*
дол?кна быть переменной' иначе л0 перестанет (см. (118))
и3меняться с составом расплава. 1о $е относится и 1(о всем
другим величинам !(а,с,с+т процессов (самозамь|кания). Фни
не булут постояннь|ми' так как это несовместимо с приме-
нением формульт Бернулли и одновРеменным утверждением'
9тФ !(11:соп51.

|1оэтому, найдем активность кремне3ема' не считая вели-
чиньт /(я, а, с4: ||Ф€1Фяннь|ми' а исполь3уем преде,п' х_ которому
стремится доля !{о," при 1->с'->о. €огласно (76) и (84)"
в этом случае |{с'':Р!,':1, т. е.

а|, 
':оа"'

(1 1э)

(1 18)

а (45) переходит в

а1,9: р2|(1_р) (1 -&,),

,$!ч-:(51о,)' *2!оу_'
где 

аэ" : &|у''

€очетание (119)' (120) и (122) лает

Фткуда, при

а|, 
":а|_- р21(| _ р) (1 _ш'.

|+ оо
6э: Р2.

3аменяя в (106) величину с из (111)' а 21[\{.с,с

р:|| 4 3.п/'!(;1(1 _ш'1-:1-:.

||одставляя (\25) в (124)' получим

- г (''(1-А/') 1'4::[й(1]|_| '

г{тобы вычислить активность кремне3ема при
т авах раствора' уравнение (126) необходимо

98

(120)

(121)

(122')

(123)

(124'

из (108)' имеем

(125)

(126)

Различнь|х сос-
ре[шать вместе

с вь|ра}кениями (1|2)-и^(|13). 3лесь наиболее тРудоемок расчетактивности йФ по (112), так как требует вьйсления суммь|
2с!х/ у, ,. Ёо -о^ценка активности $1о, по известной амо': /'| ос помощью (126) довольно проста. Б табл. 11 приведены.вы_
численнь|е по экспериментальным 3начениям 4д9 1(?}!Бности
кремне3ема. Расхождения с опытом (см. табл. 10) имеют тот же
характер' что при расчете по урав}|ениям (61)' (66) и (86).

?а6лтлца 11

Ахтивности кремнезема' внчисле!|нше по уравнению (126)

РбФ_5|Ф,; 1Ф0'€ 5пФ-5|Ф';1250о€ РеФ-5!Ф'; 1600"(

41
!23!

а-
[{''!0,э

@1

1271
а2

к1!:10,5
ё1

(25:
а-

!(''2\3

-@днако, 3аранее неи3вестно, булут ли подобранньте (см.
табл. 11) знавения т(:: }Аовлетворять вь|ра)кению 

_(112); 
||Ф !(Ф.

торому долх(нь| оть1скиваться активности,![0.

4. учвт твплоты смвшвния полимвРо8 :*. ': -

?ак как наибольтпее изменение энергии происходит при об-
ра3овании комплексов по (71), то при сме|пенииихмох(ноо)ки-
дать маль|х тепловь1х эффектов и принять А39ц той х(е' что и уидеальнь|х растворов.3 силикатах для_ -катионов характернь1 группировки о--_м-о-. Б окисле .&1Ф катионьт окруйеньт .с}обод!ть|ми>> иона_
ми кислорода: Ф2--]!\2+-о2-. ||ри_ ёме:шен|1у\ с|1л|1катов с окис-
лом образуются новь[е сочетания ионов: о2-_м2+_о-.

,[опустим, что связи Ф с 51 внутри комплекса остаются не-
и3меннь1ми' а тепловой эффект обусловлен процессом

(о2-_м2+-о2-) + (Ф--мэ+-@-) :2 19э-_м!+_б-1. 027)8 известной ме!е он напоминает смешение солей с л{умя ти-
пами анионов. Б этих- случаях для теплот сме!цения нередйо
оправдь1ваются [31] формуль: регулярнь1х ра_створов. |1оэтому
велич|[ну АЁ"* мох<но принять' аналогично_ [:т1 

_ 
п!опо!|{ио:

нальной.произведению ионной доли Ф2- на чйсл6' односвязан-
нь'х (о-) атомов кислорода:

0,10
о, 2о
0,33
0,40
0,50
0,61
0,70

0,90

0 ,32
о,25
0, 11

0 ,07
0,05

0,001

0,!5
о '220 ,50
0'м
0,73

0 ,70
0 ,36
0 ,26

':*

[о,
о,17
0,27

},'

0,92
0,82
0 ,65
0,55
0,45
о'35

0,05
0,19
0,42
0, 55
0,60
0,67

0, 89

0,63
0,56,!,

0,12

0 ,51
0,60

:"

(128)

'99

[|! ",: 11 у ,22 ([{ \7-с) п;' 
",

где // _ энергия взаймообмена процесса (!27).

т



Фгранияенная растворимость 5|@2 указь1вает' что сме1пение
происходит с поглощением тепла. Б согласии с этим _величинь!
$:[|/Р| в [17] оказались поло){(ительнь|ми. 1акой знак для
// нельзя получить, еф1и учить1вать лишь кулоновское отталки_
вание жестких ионов [31].
_ 3апитшем' теперь' в принятом приблих<ени,{ выРа}!(ение Аля
А6"*:

Ас",': Б0 
",_гА.9"ш 

:н м 022 ('* 1 _ с) пс,, *
+аг [а'1пА/,{)п1,2\п/:{ 1, 2|.

Фтсюда активность иона Ф2-:

\а,:$'ж_*а3Р':
2н: 
д:г 

(1 _щ) > (! + | _ с) !х! а'. { 1п;\й''

11ли

@о : |\{ оехр {2$ (1 _А/') > (, + 1 _с) ['| з,,}.

(12э)

(130)

(131)

,!

'
!

,{

)

|

1

|

:

Аналогично активность комплексного аниона

&'' с:.А[';, 3 ех! {2р^/0['+ 1_ с_2(|* 1_с)А/:, 
"]}. (132)

йз уравнеший (131) и (132) не вь1текает какой-либо один вид
распределения анионов. Аля нахох(дения его требуются до_
полпительнь|е предположения. Ёапример, можно воспользовать-
ся 3аконом действующих масс для реакции (45):

11одставляя в (133) активности из (131) и (132), находим

|[ 1, ': ![)||/а-т+с , (134)
где

./:ехр {2РА/о>(;{1_с) ||с,,|, (135)

0 : ]{ т, о|-1. | : / !'| .ехр {с * Р [м' -> (; } 1 - с) //:, 
"]}. 

(136)

|1ри $-0 из (134') получим .распРеделение.для совершенных
ионнь1х растворов

['{ с, ":|.]||6'-1+с).
(137)

@с,с:€:хР{('+1_с)с} # (1331

@но отл|ачается по форме от (134) только отсутствием мно-
жителя /. [-|оскольку -! не за|исйт от' 1 п с"суммирование
осуществляется просто и дает' например' для 1п:с+|

1!

цс!00

(1381

2!!\]а,":6фу,

5_^' [(цу\'.с!у |'с:(ю'Ё0т.

Активность .д!1Ф мох<но приравнять &9, 2 !.|$
уравнение (85):

!,/ 

':

(13$)

(140)

5|Ф2 использовать

аэ:()|2. ( 141)

9тобь: приблизить вид расчетнь1х уравнений этого случая
к таковому для совер1пеннь|х растворов (61)' (66), введем обо-
3начения:

(] :]ч{!'о:[{т,о1-1; .|$:р,7-:; 0[ :х21 (}|2:!з. (\42)

1огда
ш|''/-'- !'{3:

(| _ х') (1-ц')

м|,о_*3

: (ш|,.- *!) + ( _ х,) [.м} (: _*,) (| _ !,), + ш3 (' _ ! ) - х3\'

(143)

(144)

(145)

",: +"*п{' +2р.л [шЁ-ш1'.г#а:Б]}, (146)

у,: #.*р{э. +4р/ ['ь_'}',
2_х" (\47)(|_х")'(1_и')

||ри заданном составе (00:) расплава' константе :(1 1:ех! с[

и параметре ,р в пяти уравнениях (143)-(147) солер)китсялишь
5 неизвестньтх: /, .мо1, 0:, |, *2 А /3, кФто!ь1е и могут бьтть вь:'
числень|.

Б отличие от [17]' где использовань| объемньте доли' 3десь
суммьт приводятся к прость1м соотно!шениям (138)-(140) и
исключаются из уравнений. Ёо и в этом упрощенном варианте
р асчеть| остаются трудоемкими.

Бь:рах<ения (143)-(147) приобретают тот же вид' что и

для совер!].1еннь]х ионнь1х растворов не только при $:0,
!0!



но и при :(:::0,
коненном $:

гАе /{'о:0 для !'{э21/3. 3десь при любом

1- (148)

(14э)

(150)

(151)

х12'
х:\
!')1: _"т:; (: _

8еличины *1: !\'|1,9ё11, !э:^&а'7 йт'оат2 и э': р;ту99-1 отлипа_
ются от аналогичных для Р:0 лишь мно}|{ителем

9 : ехр { -- 2р: (, * 1 _ с) А/:,"}.
||ри этом

!9е':19|/9!([1 + 0,43+32р> (, + 1 _ с) .А{':'",

а активность 51Ф2:

щ: +к,1 ехр { - 4рд (; { 1 _ с) А/;,"}.- м'о
(152)

||редельньтй слунай, в котором (:::0, интересен тем, что здесь
не ну}кно поАбирать параметр и уравнения_ (1{3), (149), (152)
позволяют вь|числить все величиньт' задавая только.1{'2. €опо_
ставление результатов таких расчетов с опь1том является доста_
точно >кесткой проверкой исходнь1х пось1лок вь1вода.

Фказьтвается' что в согласии с (151) связь \3а1 ът >('+:-
:-с)-й'1" блуазка к линейной в интервале 0,5{00]{0,8. при этом
Ё:1,15, т. е. !!:1,15 {7. 3то согласуется со сделаннь]м в вь|_
воде допущением о малой энергии взаимообмена.

Расплавьт силикатов щелочнь1х и щелочноземельнь|х метал_
лов обладают [14, 22, 231 небольгцими ( - ;о_з; константами
/(::. 8 связи с этим в табл. 12 опь:тньте значения сравнень1 с
вь|численньтми по (148)' (149)' (152). }1е>клу ними наблюдает-
ся лишь качественное согласие. Б частности расчет' как и опь|т'
ука_зътвает на знакопеременнь1е отклонения &2 от |[2.

Аз (8+) следует'. йто при (:::0 величина ,(:,':Ф, т. е. ре_
?],1ч1обратная (7\) и отобрах<ающая (при ,:1, с:6) распадд[:!10-+ на окисль]' не происходит' а активность 5!Ф2 в распла_ве &1э5!Фц равна нулю. Б соответствии с этим у всех силикатов

'щелочнь1х металлов опытнь|е и рассчитаннь|е 3наче!1$ &2 (\А-
новятся исче3ающе маль|ми при 1{'2{0,4 [20,23].

|1ри -(:::0 невозмо)кна диссоциация на .&1б и 5|Ф2 таюке и
других более кисль|х силикатов. ||овьттшениё &2 ( ростом 1['2 вь|_
зывается диспропорционированием анионов на более и менее
сло}кнь1е' например

^, 
(",-*'')

'''! 2 (а3_х)3 * (1_х) Р1-2*_'''

102

('_ с) э;,о3111|;")_:(1 _ с) 5!,о311")_4;5|,-'о3|'-э2;. (153)

ша'о-51ое

9-

|оо1мх
=9

";9э
Ф|о
оь
ё9

|,97 12,42
0,78 | 2,66
0,50 | 2,56

[аблт:ца 12

€опоставление вычисле!!нь|х 42 с экспер1-!ме|!тальными

ч
а

!

+

^1

!!

н
Ф

о,40
о,50
0,61
0, 67
о,70
0,80
о,90

йо
0, 50
0,70

т'

[юэ
0, 20
0 ,55,!'

орь
0,20
о '25
0 ,69

0ни возмо}к|{ь1 ли!пь лри [22. ||ротекание реакции (153) обес_

печивает появление комплексов (5!о2)'' концентрац||п у1 актив_
ность которь1х повь|1паются вместе с -г!2.

(оличественнь1е расхо}кдения вь1численнь1х и опь|тньтх зна_
чений 42 ББ13Б3[Б| неточностью и3мерений, коненностью факти_
ческих констант :(::, их изменением с природой катионов, иг_

*{орированием пРи вь1воде ограниченной растворимости 51Ф2 и
лр. Ёр" всем этом бросается-в глаза следующая особенность:
отклонения от опь1та тем мень1пе' чем больш:е электростатиче_
ский потенциал катиона, хотя нух(но бьтло бь: ох{идать обрат_
ного. 1аким образом наимень11]ая активно(\Б &2, вь1текающая
и3 принятой модели, оказьтвается вь11пе экспериментальной-

Ёони>кенная активность кремнезема могла бь: бьтть следст_
вием умень!пения энергии расталкивания. однакФ, Б€"1[191{Ё3 02

определяется в ,,,райения} (148), (149), (152) при 1(:::0
только /у: и остается одинаковой при разлинньтх $.

Фдной из г1ричин неувязки может являться пр-едполох{ение
(43), лопускающее неуётойиивь1е структуры. в [17] лля них
вводится коэффициент т, характеризуюший пони)кенну]о ста-
бильность тат!их анионов' Б предельном случае, если отбросить
все неустойчивьте формь: и часть стабильньтх' то мо}кно взамен
(43) в6спользоваться (60). Флнакоиздесь3начение &2 л|А |(':,т:
:0 таюке больтпе экспериментальной величинь1.

Б связи со ска3аннь1м интересно вь|яснить во3можности
вь1ра)кения (126), вь1веденного без каких-либо допущений о
свя3и 1^ с с. ?ем более, тто соответствующее ему--уравне_
ние (113) в противоположность (149), содержит при .А/,"=(1 не

только отношение !':',, но и величину А/6, которая может
д:11
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0,15
0 ,50
о '720,77
0 ,80
0 ,89
0 ,95

0,12
0,69

:

0, !0
0,23
о '57
0 ,80
0 ,83
0 ,92
0,96

0,07
0, 18
0,37
0,70
о '720'8б
0 ,94

0,05
0,12
0, 23
0,45
0, 50
0,76
0 ,90

0,12
0,21-0,4в
0, 55-0, 85

:



ока3аться сравнимой с ра3ностью (1 _8с;!3'.):

]'{э,м .<<т2 . (154)

3 этом случ?9 мо]кно' 3адавая наибольшие 3начения ](т:,
въ1числять из (12)) и (15+) разл[1чнь|е 42 и ш0 дл4 3аданного
м'.

||оскольку сумма 2с!''! 1," не 
- определялась' рассчить|вали

величинь1 !(тт или ](::/1уБ^(где А/Ё-для стандартного расплава)с помощью уравнения (126) по опь!тнь|м-3н_ачениям @; и а,0=э:\, взять|м и3 графиков ра6от [33] и [34]. Результа}ь:, при-
веденнь|е в табл. 13, показь:вают' что величинь: ](:: и ]('т/]{6

' [аблица 13

8еличины [(у и !(''|1'{,' вычисле||вые по уравнению (!26)

|-|'Ф-5!Ф.;1200'€ шазо_51о.; 1200ос к?о_5|о!

_ к...!0-1!_|я "
л;,

г34| м2
, |{11 10-1!-,*4.--

[34]

о'35
0,40
0,45
0, 50
0, 55
0,61

срсд[]ее

0,45
0, 50
0,55
0, 61
0,67
0,70

0,61
0,67
0,70
0,75
0 ,80
0,81

1! ,8
12,4
\2,7
13,3
13,6
| 3,3
12,8

0,61
0,67
о '70
0 '7б0, 80

0,67
0,70
о,75
0, 80
0, 82
0,84

13,5
13,9
14,4
15,0
15, 1

14,8
14,9

3,6
3'б
3,6
4,0
4,2
4,9
4,0

5,3
5,6
Б,7
6,3
6,5
6,6
6,0

непостояннь1 и уме!!ь|'шаются с ростом |'{'2. Бозможно, это
ооусловлено исполь3ованием теории совершеннь1х растворов.
€редние 3начения 19!(:: в согласии с (в4) близки в 0,5:9л(1ю'
вь|численнь|м по стандартнь|м и3менениям энергии 1'иббса
(дс%*), в3ять|м из термохимического справот]ника [35]. |1ослед_
ние для ортосиликатов лития натрия равнь] соответственно_
3,7 и _5]6. Аля калия при1плось ограничиться даннь|ми для
метасиликата: _9'3

5. о во3можном сочвтАнии двух гРупп твоРии

Фстановимся на лругой способе введения 3акона действую-
щих масс, предло)кенном' например' в работе [15] лля реакции
(91). 3лесь применяются не концентрации комплекснь|х анио-
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нов' а числа олно-(п9-) и двусвя3аннь|х га9') атомов кислоро-
да в моле расплава' т. е.

5 
- 

1о.'0о'-
."тэ _ 

п?'- '

4&'''':20''*(6_,
1_&з:о,: п',-*0,5п'-.

}равнения (155)_(157) позволяют вь|ра3ить величинь|
|1 по2- через [.,', йй Ё.., в частности:

1о,-:#{г8Ё'- (1 _А/',',)+3|/5[о,_ 1] *
:т}. (158}

8сли определить активность йФ, как [16]:

0о"-

Б:+ по}по"'

то можно' 3адавшись м',', и Ё.., расс9итать амо. Фднако, та'
кой подход не по3воляет вь|числить концентрации анионов
51,о3'11|7)-.

Ёеобходимо еще 3адать закон распределения ц ввести в
уравнения соответствующие суммь] ионнь1х долей. 0гранивив-
1'|]ись только цепнь1ми' структурами' это сдела-л 

- 
ав.тор работьт

[22]. ||ереходя к всево3мо)кнь|м анионам $1,Ф31?'\'')- и их и3о_

меРам' 3апишем соотно|'цения:

(155)

(156)

(157}

116о'' 116-

4мо: (15э)

(160}

(161)

(162)'

(163),

(164)

(165)

|05

2'._ : А/' (п',- * 2п 
', "),

п*:(п'"-*2.,',)> ('_ 1{с) &,,.,

1о-:('''-+2п,,)2('+ 1_ с) & с,,'

11з уравнений (155)-(157) и (160)_(162) имеем

2|м 1,":#(л',',),

!с.0/,,,:& (2[',',_ 1 + 2о,_) + (1 _л/о).

|1ринимая во внимание (92), находим из (155)

22



'1огда (см. (59)):
2ап_--:г 

^ 2с!х! 

',,,_4
(166)

Фтсюда и из (105):

1 _ г..'. [2с|/9|/516,!'+с-: [.|й'6 ( | * |/з:о,)_ п9"-_2а!:/9Р519.]а,-эс+:д_-щ'," :а-.

Бь:ражения (15в), (165) и (167) по3волят вь[числить активность
йФ, если дань: .А{'',' 

", 
&'" п свя3ь !^ с с.

Бопрос о том'' какая из реакционнь|х схем (равновесие ме)к-
ду анионам|1 илп ра3личного вида атомами кислорода) бли}(е
к действительности' вряд ли может бь:ть ретпен только сопо_
.ставлением уравнений (112)' (113) пл\4 (158)' (165)' (167) с
Фпь|тньтми 3начениями активностей. Расчетньте формулы доста_
точно сложнь| и несомненно в обоих случаях опи1цут сравни--тельно прость|е экспериментальнь1е кривь|е.

Бероятно, решению вопроса могли бы способствовать неза-
висимь1е методь1 оценки констант (:: и Ётз, наде)кные экспери_
ментальньте даннь!е' относящиеся непосредственно к распреде-
.лению анионнь|х структур' а так}(е расчет других свойств ра-.сплава' например теплот и энтропий смешения, плотности'
поверхностного н атя)к ену1я |1 вя3кости.
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удк 541.131

ФАРАдвввскии импвдАнс
А, 8. [оро0ьоспошй, 9. 8. ]7онов, 8. 8. |7отпоцкоя

3лектрохимические системь]' иначе говоря' контакть1 провод_
ников | и 11 рода (электродьт), в электрических цепях ведут
ч:бя_ кщ сопротив-ления. 3то бь:ло впервь|е показано в опь:т}х
Ае-.[!я_Рива [\, 7). }1е>кду двумя медйь:ми электродами в ра-створе медного купороса помещались меднь1е пластинь|' отчего
ток в цепи падал. Фчевидно, что увеличение сопротивления.сис_
темьт относилось к ме>кфазовой границе.

Фписаннь:е явления относятся к общим свойствам электро-
химических систем. € точки зрения электрических цепей Ёсе
электрохимические- системьт могут бьтть охарактеризовань1 как
двухполюснпки |2], 1. €' как системьт' свя3анньте с электриче-
ской цепью двумя контактами' !,вухполюсник мо}кет содерх(ать
внутри себя источник энергии (активньтй двухполюсник)' илу|
только сопротивления (пассивньтй двухполюсЁик). €вязь ме}к-
ду пар-аметрами двухполюсника - током | и напрях<ением (,/
мох(ет бьтть линейной (линейньтй двухполюсник) ийи нелиней-
ной 

-(нелинейньтй двухполюсник) .

Фпьттьт .(е-.[|я-Рива ука3ь1вали только на то' что граниша
проводников 1 и 1| рода является двухполюсником. 3атей .[ен-
цом и €авельевьтм [3] бьтло указано на нелинейность связи
ме)к4у током и напря)кением в электрохимических системах.

Ё.апря>кение ц' расходуемое на преоАоление сопротивления
мех<фазовой границь: р, получило на3вание поляризации:

ч:!р:ц _[&
(&:сопротивле*1ие проводн}1ков в системе).

Формула (1) мох<ет бьтть записана в двух вариантах:

. (] 8-п,:ттт' 
':-т'. (| |)

(1)

3то давало во3мо)кность оп|1сания электрохимических систем
как активного двухполюсника. Б настоящее время достаточно
четко показано' что эле1(трохимические системь| (если отвлень_
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ся от материальньтх превращений) являются пассивнь|ми двух-
полюсниками' а во3мох(ность и3мерения величинь| поляризации
т| после вь|ключения тока обусловлена реактивнь1м характером
сопротивлений двухполюсника,[2, 4],

3кспериментальное изучение поведения электрохимических
систем в электрических цепях показь|вает только то' что они
представляют собой комплексную проводимость. Реактивная
составляющая этой проводимости представляет собой либо
чистую емкость (рис. 1,с) , л||6о, по непровереннь!м ланным [5],
содер)кит еще и индуктивность. {,отя возмо'(ность появления
индуктивности мо)кет быть обоснована теоретически [6]' мь1 в
данном обзоре не булем касаться этого вопроса.

-'-}-]г
б

Рис. 1. €хемы замещения
ячейки в и3мерительных

цепях

Рпс. 2. Бозмо>кная эквивалентная схема
электрохимического импеданса

Рис. 1 отра)кает ли1шь поведение электрода в электрических
цепях. Б действительности' электрод мох{ет представлять собой
самое ра3личное сочетание емкостей и сопротивлений (рис. 2)'
однако все они могут 6ыть сведень1 к схемам рис. 1 и с точки
зрения вне:шней це;и неразличимь|. в отсутствие постоянной
составляющей неразличимы и схемь1 рис. 1.

1. твоРия элвктРодного импвдАнсА

Фснову современнь|х теоретических исследований по элект-
родному импедансу состаРляет раскрытие сущности происходя-
щих на электродё процессов и разработка методов определения
элементов' составляющих схему электрода. 1еоретинеские воп-
росьт электродного импеданса и3учень! в _классически'( работах
Фрумкина 

_[3,8,9, 
10],3ршлер6 |\2, \1],9ктше и |е[хкпс |2,

13, 14], |рафова [4' 15], .[,елахея [16-18].
3а последние двадцатБ лет теория электродного импеданса

]заметно продвцну4|ась в-.своем развитии. 3ьтсокая эксперимен-
'тальная тёхника-[19] позволила провести п|эецизионный 9кс'
перимент' послу)!(ивший основанием для теоретических заклю_
чений [2,47.
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Б настоящее время принято отличать [4] так назь:ваемый
классический импеданс' характеризующий (с известнь:м приб-
лих<ением) наиболее прость|е пРо1дессьт на электроде: актива-
ционную поляризацию (сопротивление реакции)'' концентраци-
онную поляри3ацию (главнь:м образом' контролируемую диф_
фузией)' зарядку емкости двойного слоя.

€огласносхеме классического импеданса, 2(1[8?1{|{Ф!{Ё89,
поляри3ация вь|ражается чисто активнь1м [3] настотно незави_
симь|м [8] сопротивление_м' двойнослойньте процессь| представ-
лень1 чистой емкостью [9], которая' так}ке является частотно
не3ависимой [11]

3амедленность лиффузии опись|вается частотно 3ависимь|м
импедансом, которьтй аддитивно складь|вается [12] с актива-
ционнь1м импедансом.

Б последнее время появились исследования' усло)княющие
схему классического импеданса. в этих исследованиях фара_
деевский и двойнослойньтй имгтеданс рассматриваются как еди-
нь!е' связаннь]е процессь: [4, 16-18]' активационному импедан-
су припись1вается реактивная составляющая |20), двойнослой-
ньтй импеданс ведет себя как комплексное сопротивление [21].
Больтпие ослох{нения вносятся сопря>кеннь1ми химическими и
сорбционньтми процесс ами [2, 4|.

Фсновньте законь| электродного импеданса достаточно четко
описаны в монографиях 9к:пе и |рафова [2' 41. Б настоящем
рассмотрении мь1 так)ке сосредоточимся' главньтм образом' на
<<неклассических>> вариантах описания импеданса. 3тивариантьт
пока не создают достаточно стройной теории' но представляют
интерес для дальнейгпих разработок.

1.1.,(иффузионньпй импеданс

1.1.1. 1мпе0анс 8арбцреа

.||иффузия вещества к электроду определяется законом

0с -02с 06с ^ 026с
тс: ц б7 или 77:0 ы

(с -концентрация' #_времц, .:с*Расстояние от э'ек.рода)'
.(ля гармонических процессов с частотой 0 изменение кон_

центрации во времени не несет информации' поэтому мо}1(но вос-
поль3оваться |2| более прость|м в*рах<ением

;'$с:Р$.
урав!{ения при условиях (для 8с (*)

Фика-

(1)

Решение этого

(2'

!10

Бс 1ф:$ в9, (3)

3десь

д8ет

йз уравнений (3) и

2у:

Бс (оо):0

/6с (0) т 1/бьс Ф)-ах :тгб:--тБ_'

(5) полунаем импеданс

Рт или 2у:ст_;)#ы. (6)

(4)

(5)'

(7у

(8),

(10)"

(1 1)

(12)

!!!

8еличина 2у нФ1ат на3вание импеданса Барбурга. 3десь ттнте-

ресно то' что 3ависимость 2у(о) дает

(пР)'с |[ фб

у _х'а_2ь
,.х*] тг'

2ш (0): в,
2у (а):0.

Бсли уфавнение (8) соответствует реальному положени[о
3ё|{€й, т. 

-е. с увеличением частоть1 2у [1а\ает' то уравнение
(7) противоренит 3дравому смь]слу. 3то обстоятельство свя3а-
но с тем' что условие (4) бесконечной диффузии верно ли1пь'

для достаточно коротких проме)кутков времени_относительно
большлих частот.

1.1'2. Реальньой 0шффцзшонньой шмпе0анс

}словие (4) исклюнает всякое влияние конвекции на про-
цесс' отрицает существование конечного диффузионного слоя,
1огда в'стацион6рнь1х условиях {|: оо) сила тока (градиент
концентрации) мохсет бь:ть только нулевой.

Ёа самом же деде
8с (ф:!, (9)'

таким обра3ом нулевое отклонение от равновесной концентра_
ции достигается у)|(е на некотором йонечном^ расстоянии /
от электрода. 9р6внение (2) прй условиях (3) и (9) бь:ло

решено .|1россбахом и [11ульцем |22\' (омплексная проводи_'
мость [, электрода в этом случае равна

+

х-2а{ #,
. Ртап:тфтг.

(сь.{ + со$ ') 
(э!.т { з1п *)



3ависимость ['(о) дд6туаФ):9#, (13)

)/, (оо):!. (14)

[|рт; л)4 велинина ||уа шереходит в импеданс Бар6урта 2у.

1

1.2. Активационнь:й импеданс

1.2'1. €опротшвленше переноса заря0а

8ыражение для (классического) активационного импеданса
мо>ь(но получить несколькими способами.

}равнение 3амедленного ра3ряда (без концентрационной
поляризации)

;:;'[ехр#_"-р#ц]
после его линеари3ации

. .пРп
ь-00тт

(|'*ток обмена, 1_поляризашия) легко приводит к вь!ра)ке-
нию для сопротивления реакци}1

т! а&т
' 

- пР!.' (17)

(15)

(16)

(18)

(10)

(А!_разность электрохимических потенциалов веществ' рав_ная в отсутствие концентрационной поляри3ации пРч; Ё -коэффиши-9!!)' которое тоже приводит к вйражению (17).
|'рем [23] полун6л выражеЁие (17), исхо!я из формуйы

!:Ё[р

4р _а
ас 

_"'
ач:! ао,

что аналогично уравнению (1б).
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ц:а'|.4_д ) ац .Фа! о1 а! | {,|'0сп ё!'
3десь ёт1 о6ъявляется полнь1м дифференциалом только по не-
3ависимь1м переменнь|м тока | и концентрации реагирующих'веществ сд. Рстественно' что в отсутствие концентрацйонной
'поляр}|зации .; -

(20)

(21)

Бырах<ение (17) и все способь: его вь!вода являются вернь1_
ми. Фни, однако' дают вь1ра'(ение н'е для активационного им_
педанса' а только для активной составляющей этого импеданса.
Б самом деле, и уравнение (15), и формулы (1в) и (21) являют_
ся кинетическими законами стационарного состояния. 3ти здко-
нь| не оперируют понятием времени' поэтому они заранее опи-
сь|вают только активную проводимость.

1.2.2. Ацффу3шонная мо0ель актшвацшонноео шмпе0анса

Бсли считать' что любьтм и3менениям потенциала булут со-
ответствовать мгновеннь1е и3менения тока с мгновеннь1м до_
сти)кением стационарного состояния без всякой релаксации' то
активационньтй импеданс мо>т{ет бьтть только актйвньтм. Ёа эле-
ктроде' однако' протекает достаточное количество <<немгновен-
нь|х>> процессов, куда мо)кно отнести адсорбцию, деформацию
реагирующих частиц' взаимодействие с растворителем. 1(оли-
чество частиц' способньтх участвовать в переносе 3аряда' опре-
деляется распределением Больцмана. 3то распределение булет
локально нару1шаться.при разряде, восстановление его (пере_
распределение энергии мех(ду настицами) булет происходить
<<немгновенно>>.

.&1о>кно [20] рассмотреть восстановление распределенияБольцмана как теплопередачу ме)кду частицами.' 1еплопереда-
ча опись1вается ура'внения1\{и типа- Фурье-Фика, т. е. теплопере_

дачу мо'(но считать эквивалентной диффузии <<горячих>> частиц.
3то приводит нас к уравнению

ё6с' 71 026с'-бт-:"т, (22)

которое отличается от уравнения (|) лиффузии тем' что в не-
го вместо общей концентрации с входит концентрац\4я акт|4в-
нь1х, т. е. реакционноспособнь1х частиц с'. 3ти величиньт свя3а-
нь| мел(ду собой статистикой Больцмана:

с'@):с (х)ехр$.
Ёа поверхности электрода

с'(0):с (0) ехр -_ч#Ё'

(23)

(24')

@'0_энергия активации при т:0), в глубине электролита

с'(о):6 (оо) ехр $, (25)

причем с (0):с (оо), поскольку концентрационная поляри3ация
отсутствует' и ёс(х)|ёх:0, хотя ёс"(х)|4хфФ.
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}равнение
процессов в
нию

(22'1 лри
линейной

условиях @\ и (25) 'пля гармонических
области импеданса приводит к вьтра)ке_

}равнение (26) содер}(ит емкостную составляющую' хотя
4с/4х:0.

}равнение (26) приводит к постоянству фазового угла им_
педайса. 3то постоянство' действительно' мох(но эксперименталь_
но наблюдать |24,25], но, с лругой стороньт' во многих случа_
ях Ре(7) >|тп(2)' причем разница мех{ду активной составляю-
щей Ре и мнимой 1гп импеданса 7 является частотно независи-
мой [26]

|1о уравнению (26), фазовьтй угол импеданса равен единице.
3тот вьтвод вообще не подтвер'(дается больтшинством экспери-
ментов. € лругой сторонь!' механизм' полох{еннь1й в основу

уравнения (26), т. е. влияние процессов в объеме электролита
на активационньтй импеданс' мо){(ет бь:ть подтверх{ден экспе-
риментально. }1едньтй электрод в концентрированном медном
йупоросе обнарух<ивает влияние скорости вРаш{ения (толшинь;
пограничного слоя) на соотно1пение мех(ду током и перена-
прях<ением [27].

?т!;..:7: (26)

(27,

а как сумма потока |* и расхода и3бь|тка поверхностной
концентрации 1'-. этого ве1цества на электроде

!о_утР| **пР *.
}равнен:те (28), независимо от конкретного содерх(ания вели_
чйньт |* обозначает [{а.,'ичие емкостной составляющей в фарале-
евском импедансе.

€отников и Ёсин [30] моделируют поверхность электрода
в виде параллель*|ь:х .&6-цепочек' принимающих значение от
€^, Ао 6о и от &* до &о:

1.2.3. Разря@ :иерез сорбцшю

8 работах .[1елахея [16_18' 2в, 291

рассматривается не как простой поток
троду 

|о:пР| *,

€ _€*ехр [Ё5]'

&:&* ехр [и5]'
€о:€,ехр [Ё5.],
&о:&* ехр [и?5,],

фарадеевский ток |о
74 ве[{ества к элек_

(2э)

(30)

(31)

(32)

(28)

!\4
п5

где поверхность .9 может принимать 3начение от нуля Ао фак-
тической поверхности электрода $,. }равнения (29)_(32) иёхо_
дят и3 и3отермы 1емкина. Расчет импеданса электрода инте_
грированием цепочек' определяемь|х уравнениями (29)_(32)
лает фазовь:й угол

,ъ_ п $ 
(33)- - Ё+гп 2'

которь:й не зависит от частоть|. Беличин ь,л Ё та /?1 характери3у-
ют неоднородность поверхности.

1.3.'!1,войнослойнь:й импеданс

€истема, которая содер)кит только индифферентньте ионь! и
в которой электрохимические реакции не происходят' назь1ва-
ется идеально поляри3уемь1м электродом. 3аряд 4 этого элек_
трода зависит [4] только от его потенциала

ц:ц (р).

1ок заря;кения этого. электрода

!,:#:#.9а{:с^.#.
Фневидно, нто дифференциальная емкость электрода

6*: 6* (9). (36)

йнтегральная емкость электрода определяется как

Фневидно, что в .'""."''.'|'|','} *",

(34)

(3 5)

(37)

(38)

(3э)

(40)

ч (с)_р (0):т,
п

с,: *\'^''.
0

Ф(9)

[ с''р
/\ Ф(0)
" ' р (с)_р (0) '

|1од 9(0) во многих исследованиях поцимают потенциал нуле-
вого заряда. 3то булет невернь1м' если под зарядом ч ло\1и-
мать [4] то количество электричества' которое необходимо со-
общить электроду через внешнюю цепь. € этой точки зрения
Аля р (0) лун:ле подходит равновеснь1й потенциал [34]:

Бмкостньтй ток идеально поляризуемого электрода опреде-
ляется уравнением (35). 3то определение' само по себе, однако'



не указь1вает на отсутствие активЁой составляющей двойно_
слойного тока и на независимость емкости 6^ от частоть| пере-
менного тока.

|1ри добавлении в электролит электроактив1{ь|х веществ' на_
ряду 9 зарядкой двойного слоя' появляется фарадеевский про_
цесс. 3ти процессы часто моделируют параллельнь|м соедине_
нием фарадеевского импеданса и емкости двойного слоя. |1ри
этом' однако' нет никакой гарантии' что емкость электрода бу-
дет_равна его емкости в чистом инлифферентном электролите.

Б последнее время получают распространение взглядь1' со-
гласно которьтм двойнослойньтй импеданс имеет' помимо ем_
костной,-и активную составляющую. €отников, Бсин и 1опори_
щев [и] объяс_няют это с точки зрения релаксации двойнЁ:го
слоя, !,елахей [16-1в, 28, 297 - с 1очки 3рения процессов ад-
сорбции. Б этих работах интересно так'(е то, нто 

-двойнослой-

нь!и импеданс рассматривается в едином процессе с фараАеевс-ким. ||оследняя точка 3рения обосновьтвае!ся такх<е 1рафовьтм
и }кгпе [4].

Фарадеевский и двойнослойньтй импеданс моделируют в ви-
де двух параллельнь1х комплекснь]х проводимостей. 3та модель
имеет физинеское соответствие в том' что' хотя и один и тот )ке
вид ионов мо>кет принимать участие в накоплении 3аряда и в
переносе его' только активньте' <<горячие>> частицьт переходят
ч9Рез^^ме>кфазовую границу. ||роцесс переноса заряда требует
|21, 28,29] определенного времени, так >ке как и релаксация
двойного слоя. |1оэтому с ростом частоть| возмо'(но перерас_
пределение тока ме}кд} ф9Р_'д"."ским и двойнослойнь1м процес-
сом в поль3у последнего [35].

2. мвтодь| АнАли3А элвктРодного импвдАнсА

!,ля полунения информации о свойствах электрода необхо-
димо РазАелить вклад фарадеевских и нефарадеевских про_
цессов в суммарнь1й измеренньтй импеданс (или адмитанс). 1ак
как соответствующие этим процессам доли импеданса по-ра3_
ному изменяются с частотой, то ока3ь1вается полезнь|м анали3
экспериментальньтх частотнь1х характеристик. ||оследний хоро-
тшо разработан для электрических цепей [36]. Фтсюда в анали3
электродного импеда!{са перенесень] многие методь| и термино-
лотпя. Фсобенностью электродного импеданса является зависи-
мость его от потенциала и концентрации электроактивнь1х ве-
ществ' 3ти его свойства так)ке привлекаются к рассмотрению'
когда один частотньтй анализ не дает одно3начного ответа.

йз раснетнь|х методов теории электрических цепей при об-
работке электродного импеданса наиболее распространен ме-
тод эквивалентнь|х схем. Формализация механизма электрод_
ного процесса эквивалентной схемой его импеданса имеет два
преимуп1ества: обеспечивает- наглядность и позволяет приме_

|!6

нять для расчета теорию цепей. 3квивалентная схема состав-
дяется на основании предподо){(ения о механи3ме электродного
процесса. €труктура схемь1 и способы включения ее элементов
соответствуют вкладу отдельньтх стадий процесса в данном
частотном диапа3оне. 1акой подход был предло>кен 3р:'шлером
[12]. .&1етолика анали3а эквивалентной схемы проста [36].
|1рименяя теорию цепей, из экспериментальнь!х даннь1х анали-
тически или графически определяют величины элементов схе-
мы. Ё ре!пении исполь3уется частотная 3ависимость лиффузи-
онного импеданса.

Б последнее время получил распространение графинеский
а11али3 уравнений эквивалентной схемьт. ||р" этом' как прави_
[Ф, рассматривают амплитудно-фазовую характеристику: экс-
периментальньтй график в координатах мнимая - действитель-
ная составляющие электродного имг!еданса или производнь1е
этого графика [37-40, 123]. [ля пар'аллельного соединения
емкости и сопротивления амплитудно_фазовая характеристика
в диапа3оне частот от 0 до Ф имеет вид окру>кности. |{ри 6о-
лее сло}}(ной схеме окру}кность вь!рох(дается в кривую. Б лю_
бом слунае эта кривая пересекает действительную ось при 0::о.3 точке 1д:Ф схема всегда проще, так как не содер>кит
пиффузионнь]х элементов. ||оэтому для несло)кнь|х схем из
графика амплитудно-фазцвой характеристики мо)кно опреде_
лить величиньт их составляющих. А{етодьт анализа прость|х эк-
вивалентнь|х схем по амплитуАно-фазовьтм характеристикам
импеданса |1ли адмитанса в гальвано- или потенциостатичес-
цих условиях рассматривались так)ке советскими авторами
|4|-44]. Фбратная 3адача, т. е. синтез эквивалентной схемь1 по
ре3ультатам измерения электродного импеданса' в общем виде
не ре1пена. |!о форме экспериментальной амплитудно_фазовой
диаграммь| мо)кно иногда |37-4о, 123] составить эквивалент-
ную схему. 9асто полезен подбор координат' позволяющий по-
лучать прямолинейньте зависимости составляющих импеданса
от частоть| |\2' 451. },орош:ий результат дает обсркдение ра3_
личнь1х 3ависимостей фазового угла импеданса от настоть: [46,
47!. |7ри этом' если двухэлементная схема определяется всег-
да [46], то приемь1 распознавания схемь1 с больтцим числом
элемен'гов основань1 на исполь3овании метода проб и ош:ибок
[47]. Б общем случае функциональнь1е графйки импеданса
трехэлементньтх (и более) эквивалентнь1х схем с одними и теми
же элементами' но при ра3ном их соединении' идентиннь: [43],
т. е. экспериментальнь1е частотнь1е характеристики таких схем
неразличимьт. |[оэтому при слох{нь1х реакционнь1х механизмах
привлекаются к рассмотрению несколько во3мох(нь|х схем. в
ре3ультате анали3а экспериментальнь]х частотнь|х характерис-
тик в графиках уравнений этих схем, а также изменения графи-
ков с потенциалом и концентрацией [39, 45, 47] вьтбирают
искомую эквивалент11ую схему.

\\7



Ёео6ходимо отметить еще одно достоинство метода эквива-
лентнь|х схем. 14споль3ование его значительно упрощает про-
граммирование' появляется во3мо)кность автоматизации кине-
тических расчетов с применением 3Б}1.

1/о3

а(6
Рис. 3. 3квивалентные схемы <классического> импеданса
(5 _ емкость двойного 'слоя, 0 _ сопротивление реакцши
тп ц | _составляющие импедан'са Барбурга, ,-].о,ро-

тивление электролита)

<<(лассический>> импеданс описьтвают схемами рис. 3. 3десь
р-ис. 3,а моделирует отсутствие концентрационнь1х изменений.
3еличина 0 в схемах рис. 3 'определяется уравнениешт (17), 5-
емкость двойного слоя, п! и ||(/ определяются уравнением (6):

. _|а_ |п|_ ;' |о

' Р: !=-|о'

': Р'
(пР'12 с6у то '

г -сопротивление электролита.
Р|мпеданс 2 схемы рис. 3, б описывается вь1ражением

,1
"_,-т[----|-;

_,,у'0+0_]пз

д/:+.Ф)

]{ля слуная ни3ких частот уравдение (44) дает [39]

(41)

(+2).

(43)

(44)

(45)

(46)

для высоких

:'*':г+оъ*т-, #ь'
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(47)

Б коорАинатах
ственно дают

Ре(/), !гп(2) уравнения ({6) и (+| соответ-

&е(/) _г_0:[гп ()-а23,

у2+[1гп (2)Р:+,

(48)

(40)

(50)
сде

9:&е (2)_г_

ьр:!]'

0

т'
9равнение (4в) является уравнением прямой с _тангенсом

угла 'накло"', р,",!'й "дйй"'|Ё' 
|1рямая отёекает на осях ке

й 1гп отрезки г|0 и о23.9равнение (49) я_вляется _цР9внением
окрух(ности с радиусом 0|4, центр которой на1од1]:я^,на оси

к.?: 
"{ р,ес{'йй" , +ётэ о' 

"у''" 
коорлинат' 1аким образом'

ура}йе""е'(49) опис":"ае"|я крйвой рйс:^1. 3та кривая при

ни3ких частотах переходит в- прямую 148;, при вь]соких_в
окру}кность (50).

|{риведеннь1е расчеть1 являются полезньтми' однако совпаде-
.ние экепериментальнь1х даннь|х с кривой рис. 4 нельзя [49]
рассматривать как дока3ательство [39] справедливости схемь|
рис.3,б.

Рассмотрим схему (рис. 5)' где и двойнослойная (элементь:
й, Р, Р, п, Р9, 1[6) и фарадеевская (элементь: 0, д, м' п!'
Р) проводимости являются комплекснь|ми и где рост частоть|
вь|3ь!вает перераспределение тока в пользу двойнослойного
импеданса. Аля этого в схему введень| следующие элементь|.

(51)

119

1гп(7]

Рис. 4. Анал'ив импеданса на комплексной пло'
скости



(0 и с - постоянньте). й схемь1 рис. 5, и уравнения (51)-(54)
довольно прои3вольны. 6ни несут единственную нагру3ку -обеспечить вь|ключение фарадеевского импеданса при вь|соких
частотах и вь1ключение двойнослойного импеданса на постоян-

. _|ь_ ]п:тБ,

&:с{Б'
_ !м: _ ]'{Б

нР'п
, -}д-с}{н_{=! 0 в ут,: ,нР|-п{з{н|гз!

ао

Рис. 5. 3квивалентные схемы комплекснь|х двойнослойного (эле-
менты 1/, Р, [\!6, Р9, р' п) _ц фарадеев'окого (элементы @, д, й,

и, Р) импедансов
|

{

(52)

(53)

(54)

ном токе. €хема рис' 5,б эквивалентна -схеме 5,с.
этих схем соответственно равен

14мпеданс

2:г* (55)

(56)

(57'

(58)

1

ттт:1м=тп
1'

' 0+д+|у_]м-|м
12_г *

1

' 0+д +\7-|!с1-|пт

а .| а,' 

-{а '\ и; +",5).

зависимости' аналогичнь|е

Ре(7), |гп(2) ц]ироко при-
не сли1цком удач11о справ-

__-пр; 
._п;р; + р_ ]п

}равнение (55) лает

\|гп2:г|0|
о*0

}равнение (56) дает

1аким образом, мь| получили
уравнениям (+6) и $7).

}1етод комплексной плоскости
меняется для анали3а' однако он
ляется со Ёлох<ньлми процессами.
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Ёаиболее результативнь1м методом анали3а электродного
импеданса' дающим возмо>кность различать сло>кнейтпие ва-

рианть| электродньтх процессов' является метод эквивалентного
многополюсника' прелло>кенньтй [рафовь1м и ||екар [15]. 3тот
метод подробно рассмотрен в известнь]х монографпях [4,2).

3. и3мвРвнив элвктРодного импвдАнсА

8ектор импецанса 2 моэкет бьтть задан чере3 модуль 2 та

фазовый угол 9 [34], нерез проекции & и .8, вектора на актив-
ную и мнимую оси [50], путем сравнения с другим вектором
или комбинацией векторов [51].

}{аиболее доступно и3мерение модул'ей импедан-
сов: достаточно сравнить модуди напря)|(ений на измеряемом'
объекте и на каком-нибуль последовательно включенном эта*
лоне. Бсли измерить модули.импедансов ячейки 2, актиьвото
эталона {" и их сумт{ь1 2, (2':2*&), то легко рассчитать
[34] составлярщие импеданса по формулам

72-- э"_ Р?9- . "|\- 2Рэ '

х:|/т=Р.

(5$)

(60)

1акой способ и3мерения назь1вается методом трех вольтметров
[50]. &1етод исполь3ует стандартную аппаратуру; измеримь1
йю6ые величинь1 & и )( в широком диапа3оне частот. .|!1етод
трех вольтметров позволяет получить даннь1е для количестве}{-
ного анали3а и особенно перспективен в случае сверхнизких.
частот. [ругие и3мерения 3десь или вообще нево3мо)кнь|' илу!
связаньт с больтпой отшибкой. Бсе три и3мерения вь1полняются
одним вольтметром с одинаково больш:ой погретшностью. |[ри-
менимость метода до частот 0,00| ец установлена 1ягайем и
(олбасовьтм [51]. йетод успе1шно применялся при и3учении си-
стем с расплавамп [52,53}.

.(,ля увеличения точности 3десь мо)кно вместо и3мерения на-
прях(ения применять его компенсацию зада}{ньтм на известном
сопротивле}\'4и г падением напря)кения. при компенсации
модулей импеданса напрях{ение с сопротивления г по_

дается в цепь сравнения' с ячейки и сопротивления &а - в из-
меритедьную цепь. Фбе цепи содер}(ат идентичнь|е усилители и
амплитуднь1е детекторьт. Ёапря)кение на выходе детекторов 3а-
письтвается самописцем.

11ри мальтх фазовь:х углах для увеличения точности следуе-т
компенсировать напря}кения на вь1ходе детекторов |34, 54]:
14змеренйя вьтполняются при &а:0 и &'*0 при услоБии. /:7
и /:-7>. Фтличие этих измерений от мостовь1х - отсутствие
компенсации по фазовому угду.

12[



' 14мпеданснь1й мост-наиболее точньтй из приборов,
работабщих по принципу сравнения двух импедансов. .д}1етоди-
ха и3мерений мостом общеизвестна. 1еория имг]еданснь|х мос-
тов' их схемь1' особенности работьт поАРобно изучень1 [50, 55-
59]. Фсновной недостаток применяемь|х для электрохимических
измерений мостов-невозмо)кность раздельной компенсации
по модулю и фазовому углу. Фдновременное поочередное урав-
нове|пивание обоих параметров существенно увеличивает вре-
мя измерения на мосте по сравнению. с другими методами.
!,ругой недостаток--сравнительно узкий диапа3он измеряе-
мь|х величин & и ,{, - иногда удается устранить вьтбором кон-
струкции электродов. 1(роме того работа моста 3начительно
ухуд!цается при частотах, мень1пих 200-500 ец' |1ри некоторьтх
исследованиях (адсор6ция, янейки с больтпими &о ) необхс1ли-
мь] и3мерения в низкочастотной области. Б последнее время
удалось^разраб_отать схемь1 мостов' работоспособные при часто-
тах до 20 ец [60] и дах{е до | ец |61]. ||ерспективны йизкочас-
тотнь|е мостьт и в переменнотоковой полярографии' например'
4{1- уравнове1|]ивания фаз и3мерительного и опорного каналов
[62].

3атратьт времени на и3мерения значительно умень!|:аются
при применении автоматических импеданснь1х мос-
т о в. Ёо они работают обьтчно на фиксированной частоте 1 кгц
вблизи 9:90' при амплитуле 1 в. 

-Б 
этом плане перспективны

исследования по разработке мостов с автоматическим измере-
нием одновременно на нескольких частотах при малой ампли-
туде напрях(ения на и3меряемом объекте [63].Фчень прост и достаточно точен осциллографичес-
кий метод измерен|1 я. Ачейка соединена последователь_
по с {', ф _ эталоном, в котором регулируется &'. 9талон
включается на одну пару пластин осциллографа, ячейка на
другую. 1(огда уравнове1||ень1 с помощью &, фа5овьте угльт им-
педансов ячейки и эталона' эллипс на экране осциллографа пе_
реходит в прямую. |[ри этом верньт формульт

(61)

(62)

{0", 0 -отклонения луча по вертикали и горизонтали) . Б за-
висимости от соотно1пения .& и 6 применяют последовательное
илп параллельное соединение &, и 6'. |1реимушества метода -его доступность' бьтстрота измерения (уравноветшивается толь_
ко сдвиг фаз), тпирокий частотньтй диапазон измерения. ||ри
исполь3овании современнь|х вь1сокочувствительнь1х осциллогра_
фов возмо>кнь: [64] измерения при очень маль]х 9. Бпервьте ме_
тоА бьтл применен Рэндлсом [65]. |1ригодность метода в 1]]иро_
ком диапа3оне частот (5 ец+$,| кец) локазана Бритцем и Бау-
эром [66].
!22

Р:(}Р"/0"'
€:0"€"10

Ёаиболее точнь|й способ и3мерения' основаннь:й на компен-
сации вектора 0 эталонным [/', реали3уется потенциомет-
рами переменного тока. Бектор {/' получается с по-
мощью прецизионного фазовращателя. (ачество последнего в
основном определяет погре1пность измерений. }1омент компен-
саций фиксируется гальванометром, а значения составляющих
напря)кения счить1ваются с пока3аний декад потенциометра. |[о-
тенциометр особенно поле3ен при измерении систем с маль1м 9.
Фднако 3аводские приборьт непригоднь| для электрохимических
измерений из-за низкой чувствительности (0'5 в) и ограничен_
ного диапазона частот.

&1етод ф азочувствител ьного детектирования
позволяет получить 3ависимости ,1 (9, о) и .{,(р, о) в аналого-
рой или дискретной форме. Фазовувствительное детектирование
реализуется умно)кающими или ёуммирующими цепями. Аля
рассматриваемь|х измерений пригоднь| только электроннь!е
цепи.' 9мно>китель мо>кно представить в виде электринеской шепи,
проводимость которо1т х(|) изменяется во времени по 3аданно-
му 3акону независимо от напря>кения на ячейке.
Аля

11(!):цмэ|п (о# { Ф),

]'* , цепи умно)кителя :;3:"5!по"#
(о:0)с

(63)

(64)

(65)

(67)

на 90', то получим

(6в)

(60)

(70)
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равен
1(!):,ь||(с)х (с):ь,'{" соз Ф'- ь+соэ (2о"|+Ф), (66)

где (}', 6"_амплитуднь1е 3начения напряжения и проводи-
мости. 8 формуле (66) велинина

| -:Ё0ъ6" с'. Ф

есть постоянная составляющая.
Рсли вектор проводимости повер[{уть

' 
(!) : ь'ъ6" .!' Ф _ ь+з!п (2о"# } Ф),

где постоянная составляющая

!,-: ьс\с" в!п Ф.

(ак видно из (67) и (69)' постоянная составляющая тока на
вь1ходе фазонуБствительного детектора при условии (65) и

6м:€@п$1



пропорциональна активной (67) илп реактивной (69) составля-
ющей напря)кения на ячейке. Блок-схема детектора содерх{ит
два канала: опорньтй и измерительньтй. }словие (65) означает'
что результать1 по (67) и (69) полунаются ли|пь при равенстве
частот опорного и и3меряемого напря>кений. 1аким образом,
вь1прямляется только напря)кение' изменяющееся синхронно с
опорнь1м (синхронное детектирование). 3то свойство обеспечи-
вает вь!сокую частотную из6ирательность метода синхронного
детектирования. Б соответствии с (70) во время и3мерения не-
обходимо строго поддерх(ивать постоят{ство амплитудь1 опорн0_
го напря)кения. 9то основной источник погре|пности при син-
хронном детектировании. €огласно блок_схеме фазонувстви-
тельного детектора' опорное напря)кение проходит через усили_
тель,. фазовращатель (0' для & и 90' лля €) и управляет ра-
ботой умнох(ителя; часть опорного напрях{ения подается на
янейку. ||адение напря)кения на ячейке усиливается и тох(е по-
ступает на умно>|{итель. 1ок после вь1прямителя проходит чере3
фильтр для удаления переменной слагаемой уАвоенной частоть|,
усиливается и и3меряется или регистрируется. ||ри нало)кении
на электрод поляри3ующего импульса импеданс его и3меняется
по какому_то 3акону' и3меняя так х{е синусоидальное напрях(е-
ние на янейке, т. е. г1оследнее становится амплитудно_модулиро-
ваннь|м. |!ри измерении с поляризацией находят огибающуто
модулированного синусоидального колебания. Ёезависимо от
схемь1' реализующей способ электронного умнох(ения [67], на
вь1ходе прибора получают величины согласно (67) п (69). ||ри_
борь: работают в 1широком частотном диапазоне' обладают хо-
ро1пими динамическими характеристиками' вь1сокой частотной
избирательностью. |1оследнее качество особенно вах{но для
электрохимических измерений, так как электрохимические сис_
темь1 в общем случае нелинейньт. Фтклик ячейки обогащеп
вь1с1пими гармониками. Ёелинейньте иска}кения сигнала воз_
мох{нь] и в и3мерительной цепи. Б этом случае синхронньтй де_
тектор является вь1прямителем ли1пь первой (основной) гармо-
ники несинусоидального напря>кения ш([), синхронной по час_
тоте_синусоидальному вектору 1 (/) .

Азб.ирательньте фазочувствительнь[е детекторьл бьтвают двух
тилов (по виду и3менения х(|)) - гармонические и релейнь!е.Ф6а тила применяются в электрохимических установках. Бьттпе
рассмотрена работа и приведено функциональное уравнение(64) гарш:онического детейтора' Рел_с:йньтй детектор (1(г1 изме-
няется сканком) отличается г{;]1Ф*Фй частотной избирательностью'
но у него проще устройство и вь|1пе бьтстродействие.

Функцию пассивной суммирующей цепи вь!полняет обьтчнь:й
однополупериоднь:й диодньтй вь]прямитель' работой которого
управляет опорное напря>кение. 1ок на вь1ходе его в 3авие|1-
мости..от фазьт опорно-го напрях(ения пропорционален [5!] ак_
тивной или реактивной составляющей напрях(ения на ячейке-
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|1ри электрохимических и3мерениях использовались так)ке
суммирую1|(ие цепи из термосопротивлений (ф азочувстви-
тельньтй вольтметр в5-1). 3десь термосопротивления
включень| так' что через одно из них протекает разность' через
другое _ сумма токов опорного и и3меряемого. }1илливольт-
метр, измеряющий'разность термо_ 3. А. ё', проградуирован в
€диницах составляющей напря>кения на ячейке' ||рибор имеет
два стрелочт{ь1х ука3ател.я ут фазовращатель для одновремен_
ного и3мерения активной и реактивной составляющих. 9чейка
включается в и3мерительньтй канал, последовательное с ней ак-
тивное сопротивление - в опорньй канал. ?очность измерений
и частотньтй диапазон прибора 95-1 достаточнь1е для электро_
химических измерений. |{рибор так}ке указь1вает знак составля-
тощей. Ёедостаток прибора 

--больтпая инерционно€1Б гт; чувст-
вительность к перегрузкам.

Фсновное достоинство фазонувствительнь]х вь1прямителей -это во3мох(ность исполь3ования их для автоматической запи_
си импеданса во времени у1л11 с поляриз2цией. Б этом плане
обсух<дались [6в' 69] условия функционирования схем фазо-чувствительного вь1прямленпя и ислоль3ования их в экспери_
ментальнь1х установках для ав_
томатической регистрации.

Фазонувствительньте вольт-
метрь| исполь3овались для изме-
рений при одном потенциале [5,
70] -или с ра3верткой [71].
- Фазонувствительнь1й- детектор
бьтл использован Аля импеданс-
ньтх_ и_змер_е_ний многими автора_
ми [7-2-79]. Блок_схема установ_
к|1 [79], максимально исполь3у_
1ощей узль1 стандартнь!х приб6-
ров' приведена на рис. 6.

Ёа нетьтрехэлектродную ятей_
ку 1 от генератора 2 нерез зада_
ющую и разделительную цепи 3
и усилитель 4 поступает линейн6 Рис. 6. Блок-схема автоматиче-
изменяющийся йоляризуюш_тий скойрегистрацииизменениясостав-
ток. |1еременньтй 

"::^::д::::: : ;::#;,"}::*ъ:1;ж;::5!1"у.генератора 5 на последовательно разлелител,'ая шепь, 4, в'70,13, 15_
включенную ятейку и активное {!}{Ё]7]а,3;!:ЁЁ!*Ё;9:!313*]ЁЁ;
сопротивление 6 и одновременно /1-фазоинЁертор-'-_^1э-:$1'},'р', л|_с'а'-
на фазовращатель 7. Ёапря>ке_ мописец

ние на ячейке после усиления 8
поступает на фазонувствительньтй детектор 9. Работой детектора
{1Ру"зо,орное напря)кение. через усилитель 10 и фазопнвео-тор /,{. Бь1деленная фильтром 12 постоянная составляющая вь!-
ходного тока детектора усиливается .13 и подается на самопи_



сец 14. Ёа вторую координату его через усилитель .15 поступает по-
тенциал. |1ри съемке поляризационйой |<ривой вместо 13 к 14.лод-
ключается усилитель 4. }становка по3воляет за 1 мин записать 3а-
висимости &, р: 9, 9 @12л:20-30 кец) п |, р. }становка проста
и наде}кна в работе, так как использует стандартнь1е заводские
1циборы ищ-и.х_ бу-9кп, -нгпц-3(2), пцс-0,1м 1+, г5' гз1;
[3-33 или г3-1в (5), Р-517 (6), к2_3 (7), в5_1 (в' !о),'к2:5'(9, 

1-1) пдс-021м (:'+1. оазоф!щатель не ну)кен' если в пози_
ции 5 применить ген^ератор г4-43' вьтрабать:в1ющий два напря-
х{ения со сдвигом [||2 в диапазоне частот 0,1-10 кец, |1охо_
у.е !Р_инципьг измерения используются во многих работах
172-7э1

Б установках для автоматической регистрации комплексной
проводимости с линейной развертк-ой потенциала (поляро-графах !еременного тока [80_90, \24]) так>ке при_
меняются фазонувствительнь1е детекторь1. |1осле!ние вь1полня-
лись электромеханическими электроннь|ми релейньтми или гар-
моническим"; [Р" низкой частоте (50 ец) й больтпой амплиту-
де сигнала (-50 мв) как релейньтй детектор наде}кно работ!-
ет обьтчнь:й вибропреобра3ователь. Бо мно}их приборах [79,84_86] в качестве детекторов исполь3уются управляемьте Бьт-
прямители. !,етекторь1 полярографов ра6отоёпособньт обьтчно
при одной частоте или в диапазоне низких частот. Ёаиболее
распространень1 частотьт 5, 20, 50 или 60+1000 а4. 1( поляро-
графинеским даннь1м' как правило' нель3я применять частот-
нь1е методь1 анали3а. ||ри ни3ких частотах (5 ец) возмо)кнь1
измерения только с очень медленной разверткой, так как в
противном случае действие на янейку поляризующего и изме-
рительного напря>|{ений идентинно. Амплитуда переменного на_
прях(ения на полярогр_афинеской ячейке обь:чно_ вь|1ше допус-
тимой и3 условия линейн6сти зависимости {,9.

€тремлением повь!сить точность полярографинеских изме_
Рений объясняется применение неуравнове|шенного моста,[90].
Разбаланс моста детектируется й_регистрируется по обьт}лной
методике. Боль:пинство-полярограф6в имеют вь1сокую частот-
г{ую избирательность. ||оследняя 1беспечивается синхронньтм
детектированием. €елективньте усилители дают хуАш:ий ре3уль-тат из-за А!ейфа по частоте и поэтому исполь3уются в основ_
ном для вь|деления второй _гармоники. Ё низкочастотнь|х при-
борах вместо инерционн_ьтх фийьтров после детектора включень|
инте_гр€-торьт. 3то оправдано' так как при низких частотах про_
ше [67] интегрировать среднее значение вь1ходного тока' а
не измерять ток. {,арактеристик14 вь|пускаемьтх промь|1плен-
ностью^_приборов приведень| в ра6оте €алихдх<ановой и Брьтк-
сина [91].||ри кинетических исследованиях анализируются так)ке
даннь:е о фа3овом сдвиге Ф в ячейке. у[; многих мето-
дов и3мерения Ф в 9лектрических цепях [56, 92] для электро_
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химических измерений с автоматической регистрацией_ данньтх
пригоднь1 ли|пь методьт непосредственной оценки. Ёаиболее
избирательньтй из них - рассмотренньтй вьттше метод синхрон-
ного детектирования.

йз формул (67) п (69) слелует' что при постоянстве [./*, @*
вьтходной ток детектора определяется величиной фазового сдви-
га мех{ду опорным и измеряемьтм напря}кениями' 8сли исклю_
чить нелинейность измерительной цепи, то Ф соответствует фа-
зовому сдвигу ячейки. ,(,ля измерения Ф применяются фазонув-
ствительнь|е вь|прямители. Бьтполнение постоянства (/ц, 6м
во время измерения обеспечивается включением в оба канала
детектора усилителей-огранинителей. АмплитуАь: измеряемого
и опорного напря)кений ограниниваются ими на заданном
уровне. Аля обеспечения линейности соотно1пений (67) и (69)
оба напря>кения преобразуются в прямоугольнь1е с сохранени-
ем фазьт. Фсновньтми источниками погре1пности являются: не_
стабильность параметров схемь1 в частном диапазоне. Ёепосто-
янство амплитуд [)* и 6*, неточность фазоинверсии. !у|акси-
мальная точность измерений - при 90 и 270" €. |1огретпность
суммирующей цепи такх{е зависит от величиньт фазового угла.
.&1алые угль: наиболее точно определяются и3 ра3ности' б9ль-
1пие - и3 суммь1 измеряемого и опорного напрях<ений. ||ри
исках(енном измеряемом напрях{ении умно>кающая цепь реа-
гирует только на фазу основной гармоники. Больтшинство фазо_
мет1эов работает п1 принципу ключевь:х цепец. 3десь фазовьтй
сдвйг йреобразуется в интервал времени. Фиксируется ли6о
длительность совпадения, либо интервал времени ме}кду пере-
ходами через нуль измеряемого и опорного напря}кений. Аля
точности о6а напря)кения преобразуются с сохранением фазо_
вого сдвига в прямоугольнь1е импульсь1. ||оследние управляют
работой электронного ключа. Бремя замкнутого состояния клю_
ча пропорционально фазовому сдвигу м.е)кду и3меряемь!м и
опорным н.апря>кениями 14 не 3ависит от частотьт или амплиту-
дьт. |1остоянньтй ток на вьтходе замкнутого ключа равен

,_Ф,
'- - 360'' *'

,[,альнейтпие усло>кнения этого спосо6а измерения направлень|
на повь|1шение точности.

1аким образом, вьтпрямляющие суммирующие' умно)кающие
и ключевь1е цепи преобразуют фазовьтй угол электродного им_
педанса в улобньтй_ для и6мерейия и регистрации 

'постоянньтй

ток.
Б электрохимических исследованиях [93] применялась ус-

тановка для и3мерения и регистрации Ф в зависимости от по-
тенциала |1ли частоть!. ||оляризация-гальванодинамическая
с записью кривой не бьтстрее' чем за полминуты. |[оляризую'
щий импульс подается с генератора / (рис. 7) яерез РазАели_
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тельную цепочку 2 и усилитель постоянного тока 3 на янейку 4.
€юда х(е поступает переменньтй ток от генератора 5 терез без_
индукционное сопротивление 6. Ёапрях<ение на ячейке после
усилителя 7 подается в измерительньтй канал фазометра 6. |1ос-
ледний работает по принципу измерения времени ме)кду пере_
ходами напря)кений нерез нуль. Б опорньтй канал нерез фазо-
двигающую цепочку 9 поступает напря)кение с генератора 5.
1ок на вь1ходе фазометра 8 после усилен{.|я ,10 регистрируется
самописцем 11. |1ри записи зависимости Ф, 9 на вторую коор_
динату самописца /1 нерез усилитель 12 лоступает с ячейки

. Рис. 7. Блок_схема автоматической оегистрации из-
менен?|я п1одуля " ф';ь;.{#'ъ.#анса с потенциалом й

./-генератор импульсов' 2-разлельная цепь' ,' 7' 10,12,13-
усилители' 4-ячейка, .]-генератор, 6-сопротивление' 8_
фазометр, 9_фазовращатель' 1 1, 16-самописец, 14_преобра-

зователь' .[5_амплитудный детектор

ра3ность потенциалов' при 3аписи зависимости Ф, о через уси-
литель ,13 - частота 0' превращенная в постоянньтй ток преобра-
зователем 14. 3 установке предусмотрена запись модуля импе-
данса во времени (усилитель-амплитуАньтй детектор 15,
самописец !6 и гальванодинамический вольтамперной кри-
вой (усилители 3, 12, самолисец ^|1). }становку [93] легко со-
брать и настроить' так как в ней используются стандартньте
приборьт илп 6локи из них (см. рис.7): Ё[|[(-3 (1)' Ф-359 (3'
|0, |2, 13), г3-33 или [3-18 (5)' Р517 (6)' в5-1 (7' 15) , Ф2'|
(в)' в5-1 (9)' н-359 (11)' ч3-7 (14), ксп-4 (16). Б лругой
установке [94] двухканальная фазои3мерительная схема фик-
сирует моменть1 перехода чере3 нуль квадратно-волновь]х пере-
меннь|х напря}кений, сформированнь]х из исследуемьтх. |1риме-
нение операционнь{х усилителей для плавного сдвига фаз в
опорном канале и для суммирования токов на вь|ходе тригге-
РФ8, а такх(е селективнь1х усилителей после генератора и в
обоих каналах обеспечивает вь1сокую точность измерений в Аи-
апазоне частот и по3воляет исследовать вь|с[цие гармоники то-
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ка ячеЁтки. Фазовьтй угол 3аписьтвается [94] автоматически в
зависимости от потенциала' задаваемого операционньтм усили_
телем.

,[ля опрелеления фазового угла и модуля проводимости при
потенциостатической поляри3ации исг{оль3уется так)ке принцип
фазовувствительного детектирования [95]. ||рибор [96] рабо-
тает на частоте 180 гц при фиксированном поляри3уюйем на_
прях(ении. Фазометр работает по ключевой схеме.

3адав поляризацию от полярографа постоянного тока' при_
бор мох<но применять для измерений с разверткой р в'узком
ни3кочастотном диапа3оне.

4. импвдАнс элвктРоднь|х РвАкции в РАсплАвАх

Ёи>ке кратко и3лагаются результатьт исследования электро-
химических систем с расплавами в основном за последние
10 лет. Фбсух<даются опь|тнь]е даннь1е только по фарадеевско-
му импедансу. ||риведеннь]е в цитированной литературе вели_
чинь] его элементов' а так)ке вь1численнь1е по ним кинетические
параметрь| рассматриваемь1х электроднь]х реакций помещень1
в табл. 1. }казьтваются использованнь|е авторами методика
измерений и способьт расчета.

4.1. }(идкие металлические электродь1

€реди )кидких электродов луч1пе других изучен свинцовь:й
[97-101]. [[4сследовались системьт с расг|лавами Рб€12, кс|-
\а€1 и Рб€1:, кс1-[|с1 с поляризацией и без нее.

Бек и "|-!ифш_тиш [97] измерялт.т составляющие электродного
импеданса 3 и & неуравновешецнь|м мостом переменного тока
с фазонувствительнь!м вольтметром в качестве нуль-индика-
тора. опь]тнь1е даннь1е анал|1зировались графинески в коорди-
натах {,, {_,9-т/2 п |!с_Р., (опротивление потерь г опреде_
лялось экстраполяцией на Ф-> оо и вь]читалось и3 д для
получения фарадеевской составляющей. Ёмкость 6, не вь|чи_
талась |43 ср. |1редполагалось' что в условиях измерений
(онень ни3кие тастоть:) ее вклад невелик. 9становлено, что
фарадеевский импеданс состо}|т из сопротивления перехода 0

и диффузионного импеданса 2у. 0прелелень|: из 0_ток обме-
на; и3 2у_коэффициецт дифузии иона свинца о.
|1одтверждена экспоненциальная 3ависимость Р от |/т (т_
температура) и найдена теплота активации лиффузии Ёо. Рра-
фик (19 ]0_1|т)_также прямая ли\1|1я' что по3водило опреде-
лить теплоту активации тока обмена 81'. |1о 3ависимости 0

от постоянного тока / найце+л коэффишиент переноса с. !_[ри
этом вь:биралась такая область пойршзаший [9 (0_ 15 мй),
где форма графиков 8,'\--,5-т/э остается неизмелной.
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|]остоянная а лиффузионного импеданса при равновесии и ма-
ль|х поляризациях (Ар< |5 мв) определялась и3 ){, при боль-
1ших поляризациях (Ар> \00'мв) - по формуле, полученной для
эквивалентной схемьп из емкости 6, и лиФФу3ионного импедан_
са. |рафинески определялась толщина лиффузионного слоя 6"

на свинцовом электроде. |!олуненное 3начение является при-
бли>кенньтм' так как предполагалась прямолинейная зависи-
мость ме)кду \|а и ], что противоречит теории. |1олуненньте
фарадеевские параметрьт [97] несколько отличаются от истин-
нь|х по следующим причинам. |1ри опрелелении 0 не увитывал_
ся вклад емкости двойного слоя, а при определении а_вл'1я-
ние 0. .(,ля умень1шения огпибки {:ишь подбирались благоприят-
нь|е условия измерения (о, Ар), йогда влиянием €дпли 0 мох<_
но пренебрень' и для определений использовались и3мерен-
ньте величиньт. |[лощадь электрода изменялась во время поля-
ризации. |1ри вь:соких частотах' по-видимому' имела место
дисперсия ,{ и & из-за несимметрии парь1 электродов <<капля -
дно>>.

Более надех(нь1е результать| для свинцового электрода по-
лученьт 9ктпе и Букун [89]. 3лесь в эксперименте и при расче-
те принять1 мерь1' исключающие возмох(ность рассмотреннь1х
отпибок. |(роме того вь|ясненьт условия' при которь|х мениск
свинца не экранируется капилляром' что не дает дополнитель-
ной <<нефарадеевской>> дисперсии 1 п Р. Фарадеевские состав-
ляющие {о, &о находились исключением г |1 6* из измереннь]х
мостом Р 568 1 и Р' Беличиньт сопротивлепия электрол|4та и
емкости двойного слоя определялись экстраполяцией по графи-
кам .{,-& и 6р-1/о(' [39, 123]. Бьтполненньтй анализ [98] по-
казал' нто фарадеевский импеданс границь] раздела свинец-
хлоридньтй расплав состоит и3 последовательного соединения 0"
7зц |1 импеданса адсор6цип 7^. Адсорбшионнь:й импеданс 2а
представляется 3десь в виде параллельного соединения емкости
6, и сопротивления ,'а' не зависящих от частоть1. 9равнения та-
кой эквивалецтной схемь1 подтвер)кдаются экспериментальнь|-
ми графиками для даннь1х в6лпзи нулевой точки свинца' Б свя-
зи с этим сделано предполо)кение об адсорбции ионов Рб+ или
РБ€|'"_э. Бдали от нулевой точки экспериментальнь1е графики
6'-1/о(р имеют вид прямь1х с наклоном 45'. 1аким образом,
при этих потенциалах величина 2^ у>ке неизмерима. Аналогич-
ные результать1 в области потенциалов от равновесного до_0,8 в получень| .[|елимарским [99].

€винцовьтй электрод изучался так}ке в расплаве хлоридов
калия и лит|1я при 450'с [100]. йетодика исследования ничем
не отличалась от описанной [97]. ||олуненнь|е даннь|е такх(е
согласуются по порядку величин. Авторьт [97' 100] считают'что
некоторое изменение состава растворителя' т. е. замена хлор![-
да натрия хлоридом лу1тпя' не долх(но существенно влиять на
кинетику электродного процесса.,[|,ействительно, экстрапо,!я-
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ция величин |9 на температуру в00" € дает 6лизкие ре3ультать1.
1еми >ке методами определень] ! и 6 при 450" с.

3тими х{е авторами исследовался [|01] фарадеевский импе_
данс висмута' цинка и кадмия в расплаве хлоридов кал\4я \1' ли-
тия (450'€). Результать| приведень! в табл. 1. Бсе заменания,
сделаннь1е по работе [97], справедливь1 для работ [100, 101],
так как методики 3десь идентичнь1.

8 работе [102] по методике работь1 [98] изунень| электродьт
пз ||нд\4я, галлия и сурьмы в расплаве хлоридов у1 л|4т14я
(450" с) . \ля первь|х двух металлов определяется только диф-
фузионнь:й импеданс. Б слунае сурьмьт появляются 0 и 6.. ||ри
этом последняя величина имеет отрицательное знанение (6^:
:-300 мкф/см?) и практически не зависит от потенциала. ||ри-
чинь| во3никновения отрицательной емкости не обсух<даются.
Аз-за малого вклада 0 и €' в фарадеевский импеданс опреде_
лить их величинь| удалось литпь прибли)кенно. 3начение а в
импедансе Барбурга изменяется с потенциалом антибатно ем-
кости двойного слоя 6.. Бозникновение фараАеевского импе-
данса у |411д:,1я' галлия и сурьмьт объясняется присутствием в
электролите продуктов взаимодействия металлов с расплавом,
т. е. их ионов. ||оследнее подтвер}кдается предельнь|ми токами
на вольтампернь1х кривь]х. Беличина предельного тока 3ависит
от природь1 металла.

4.2. 1вердьпе металлические электродь|

Больтпое число работ вь|полнено с платиновь1м электродом
в хлориднь|х и нитратнь|х расплавах [103-108].

€дел ан а попь1тк_а _[1-03] _оп-ре целен ия ф ар алеевских п ар а м ет_
ров системь: Р1/Р[тт, кс1-[!с1 (400" с). бднако у\3-3а невер-
ной методики 'количественнь|е 

результать| не бьтли получень!.
Безукоризненное исследование этого электрода (450" с) вь|пол-
нено Букун, 1каневой и }ктпе [104]. :}1е1одикА определения
схемь| 3амещения электродного импеданса одинакова для всех
цитированнь]х 3де_с'ь- работ этих авторов и подробно излагается
в работе 9ктпе [109]. Р1з полуненнь|х' данль|х следует' нто фара-
деевский импеданс содер)кит ли:'пь 0 и 2и,'. 3тими величинами
определяется течение еди!{ственной электродной реакции. |1олу-
ченнь!е результать| прив^едень| в табл. 1. (оэффициент @ опре-
делялся и3 зависимости 0 от ко}{центрации.

3 работе [108]' иллюстрируется применимость уравнениясвязи мех(лу Авойнослойной и фарадеевской проволййостью к
платиновому электроду в хлоридном расплаве.

€истематическое исследова1{ие' серебряного электрода в хло-
ридных расплавах выполнено в [110]' |1оведение электродного
импеданса как с добавкой в расплав хлорида серебра,- так и
без добавки - идентично' Фбменная реакция на сёре6ряном
электроде протекает по простой схеме и очень быстро, т. е. из-
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мерим только.диффузионнь:й импеданс. Бсе вольтампернь|е
кривь1е с предельнь|м током. 3 слунае систем_с хлоридами ш{е_
лочнь1х металлов возникновение диффузионного импеданса
объясняется переходом серебра в расплав за счет растворения
на электроде окисной пленки ил|т ок\1сления его примесями из
расплава. Беличиньт | и а для в20'с цмеются в табл. 1.
?ам >ке есть 3начения Ё, и о при 450' €, в3ять|е и3 работь1
[107].

}1енее надех(нь1е результать| получень! лля серебра в нит_
ратнь1х расплавах. Б работе [111] ланнь|е 3авь|1шень1 и плохо
воспрои3водил|1сь. в [112] исследование вь][олнено корректно,
но плохо удаляемь|е и3 расплава примеси значительно затруд_
нили интерпретацию результатов импеданснь]х изп{ерений. !,ля
систем А9/А9т, \а\Фз и А9/А9т, (\Фз-\а}.,]Фз фарадеевский
имг!еданс состоит лишь из импеданса диффузии, для А9/А81, .

кшо3 - к нему добавляется сопротивление 0. ||ри йаль;х кон_
центрациях серебра частотная дисперсия )( п Р не соответство_
вала этой эквивалентной схеме. ||о [112], отлиние @ от расчет-
ного и криволинейность графика о6,:д, - о1/2 свя3ань1 с влия-
нием органических примесей, содер}кащихся в исходнь]х
реактивах и частично остав1пихся в расплаве' несмотря на
предпринятьте мерь| по очистке последнего. }{ебольтпие до6авки
ионов хлора не и3меняют [113] ни структуру эквивалентной схе_
мь1' ни величину 0 и с. |1ри этом образование комплекснь1х
ионов с нитратнь1м расплавом исключено' так как не и3меняется
Б€|ичи\1А 7',у'

Б работе [26] применялась ячейка с изменяемь!м сопротив-
лением электролита. 1акой прием по3волил исключить послед-
нее' повь]сив тем самь1м точность определения скорости обмена
на серебре в нитратном и хлоридном расплавах.

-!и9те-ма ш;/ш|!1, (€1-\а€1 (700'с) исследована в [114,
115]. в [114] из_за окислов на поверхности никеля эксперимен_
тальнь]е графики имели сло}{ную форму и однозначньтй ответ
о механизме не удалось получить. Бсли окислов нет' то завис}1_
мости {о, (о 

-со-|\|2 уверенно ука3ь]вают [115] на 0 ут 7ту Аля
реакции ш!п+2е:Ёш| (п:2 п.олучено и3 потенциометрии).
|1о величине 0 (вдвое мень1пе' чем у такого х(е по размеру
иона свинца) вь:сказано предполо)кение о существовану1и в рас_
плаве комплекснь1х ионов никеля.

Фарадеевский импеданс системь: &1о/(€1-},]а€1 (- 700"с)
состоит [116] и3 последовательного соединения 0,2ту и €а.
|1ринем последняя величина имеет отрицательное значение. Фи-
зический смь1сл отрицательной емкости не обсу>кдается. Боз_
ник_новение фарадеевского импеданса объясняется [116] корро-
зией молибдена в расплаве. ||оследнее необходимо принимать
во внимание' так как молибден часто исполь3уют в качестве
индифферентного индикаторного электрода. Фбразующиеся при
коррозии ионь1 молибдена разливной валентности участвуют в
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обменньтх реакциях друг с другом и с электродом (молибле-
ном). Б эксперименте это проявляется возникновением в элект_

родном импедансе величин 0 и 2тт и зависимостью от потенциа_
йа. |[ринем низ1шие формьт молибдена могут аАсорбироваться
на электроде (-са). Аля расплава (€1-\а€1 в области из_

ученнь1х потенциалов найдено 1/6':6.- Анализом опь1тнь1х графиков <<котангенс фазового угла
электродного импеданса-потенциал (или настота)>> установле_
но [117], нто восстановление молибдена в хлоридном. расг!лаве
(70о" с[ происходит с больтпой скоростью' одностадийно и конт_

$олиру6тсЁ не только лиффузией' но и сопря)кенной химической
реакцией. |1оследняя' по-видимому, обусловлена пред1|]ествую_

щей разрялу диссоциацией комплексного иона.
3ё:льфрай в расплавах щелочей (350'с) корродирует' и его

импеданс определяется лиффузией вольфрамсодерх<6щих ионов

[11в]. Ёикель |1 платина в щелочах (350"с) п.окрь1ть1 плотнь[м
слоем окислов и их импеданс обусловлен диффузионными за_

труднениями реагирующих частиц в !{99 о5ц9{оР. [11в].' - 
Бисмут раётвор1ётся в расплаве Б!€1-9 (4?9:.с) с образова-

яием иойов'Б|+. ймпеданс электрода Р1/Б11, 31€1з-чисто Аиф_

фузионньтй [119]. |4з зависимос1ец тч!|9-ь9-и |/а-[ найденьт
соответствё|1н6 1:2 ц $: (|,]-г0,3) .10-2 см. Бепонятно однако
отсутствие зависимости 6'от |. Фбъяснение ее конвективной
лифф5'зией неубедительно. ||о_видимому' просто велика отпибка
при определении 6.

4.3. )(лорнь:й злектрод

в ||20-|21] изунен хлорнь1й эле|(трод в расплавах хлори-
дов щелочнь1х металлов. Рабочий электрод вь1полнялся из
стеклоуглерола. 14з а|1алу|за опь1тнь1х даннь1х при равновесном
потенциале вь1текает' что импеданс для всех систем сводится к
концентрационному, обусловленяому лиффузией только Р3ст-
воренного в рас,лаве !лора. 3ле:|тродная реакция (п:2) -
очень бьтстрая (й>:о а|см2) и, возмо)кно, сопря)кена с гетеро_
генной химической реакцией рекомбинации адсорбированнь1х
атомов хлора. Бсли-существенно умень1пить диффу3ионнь:й им-
леданс переводом электродной реакции на трехфазную границу'
'то при катоднь1х потенциалах обнару>кивается сопрях(енная х\1-

мическая реакция [|22]. 3кспериментально это проявляется
как резкое уЁелинение котангенса фазового угла электродного
импеданса при низких частотах.

!(ак вьттекает и3 изло)ке!1ного вь11пе' процессь1 в расплавах
часто протекают по наиболее простой схеме: лиффузия - пере_

нос электрона. .[1,ля таких процессов обработка опь1тнь1х дан_
нь|х и истолкование полученнь!х резулБтатов - наиболее убе-
дительньт. Ёесмотря на это имеются 3начительнь1е расхо}кдения
в величинах кинетических параметров' полученнь1х различнь|ми
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авторами (см. табл. 1). (роме охпибок в применении некото-
рьтх измерительнь|х и расчетнь1х методик' это обусловлено труд-
ностью постановки в электрохимии расплавов и плохой воспро_
и3водимостью самого эксперимента. ||оследний по чистоте
иногда не мох{ет бьтть поднят до уровня эксперимента в воднь1х
растворах и3-3а отсутствия химически инертнь1х термостойких
материалов для ячеек.

||омимо прость1х' здесь рассматривались процессь|' которьте
не моделируются только элементами 0 и 2тт (подклюнение ад-
сорбционной или химической стадии). Аля этйх слунаев имеет-
ся ли1пь полуколичественная информация.
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двоинои элвктРичвскии слои
и ну/!ввь|в точки в ионнь|х РАсплАвАх

Ё. А, |кцт.е' |{. |. Буюун

Б двойном электрическом слое (Аэс1, которьтй во3никает
на границе металл-электролит' протекают все электрохими-
ческие процессь1: перенос заряда, адсорбция, реакции обмена
и корро3ии и т. п. |[оэтому кинетика и механи3м электроднь1х
процессов зависят от свойств А36, а и3учение строения !,36
составляет одну из кардинальнь:х проблем современной теоре-
тической электрохимии. 11,ель настоящей ра6отьт состоит в ана-
ли3е экспериментальнь{х и теоретических результатов и3учения
А3€ в расплавленнь|х солях.

Фтличительной особенностью расплавленньтх солей по срав-
нению с растворами является отсутствие диэлектрического ра-
створителя. Б водньтх растворах, например' молекуль1 водь1 уча-
ствуют в о6разовании А3€ наряду с ионами электролита ||'2)-
Б ионньтх расплавах '(3€ построен только из 3аря)кенньтх час-
тиц' концентрация которь1х достигает очень больгпих значений
(обьтнно 20-60 г-ион/л). 3то обстоятельство ведет к появле-
нию ряда специфинеских 3акономерностей, присущих только
ионнь1м }кидкостям.

|. элвктРокАпилляРнь|и эфФвкт
в РАсплАвлвннь!х солях

[{од электрокапиллярньтм эффектом понимается зависимость
поверхностного натя)кения границьт металл-электролит (о) от
электродного потенциала (р). 9вление электрокапиллярности
впервь1е бьтло исследовано .[|иппманом [3] . (ак основнь1е поло-
х{ения термодинамической теории ,г[иппмана, так п разрабо-
танньтй им прибор 

- 
кал\4ллярньтй электрометр - до настояще-

го времени не претерпели принципиальнь1х изменений |4-71.
[1!ирокое применение электрокапиллярного метода для иссле-
дования границь] ртути и амальгам с воднь]ми растворами
электролитов в работах Фрумкина [.8-10] и [рэма [11] позво-
лило сформулировать основь1 современной теории дэс.
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|!ервой попьтткой изучения электрокап-иллярнь1х-.явлений в

рас,ла".х солей бьтла работа .[{угина [12], которьтй исследо-
вал влияние потенциала на ме>кфазное натя}кение--Рту1и Р.Ра_
;;';^;';;2;ё:] " кшоз 1{ €БиЁ{? Ё расплаве!1Бг_|(Бг. Б 1910г.

';;;;;йл|ренш 
[13! исследовалй электрокапиллярньтй --ф-

фект в система* 
-Ёь7ш,.], 

}'{а€1; Рб/к.|, (€1; 5п/[1€1, (€1;
Ёв/!|}.]Фз, кшо3 и др. Фднако эти измерения носили скорее ка_

чественнь:й характер.
€истематические количественнь1е электрокапиллярнь1е ис-

следования в расплавленнь|х солях бь:ли вь:полнень1 (арпате-
вьтм, €тромбергом и сотр. в 1936_-49 гг'- |4-221' а за_

'.й ,р'Ё''*е",' (узнецовьтм и сотр. [23-+0]' 3ти измерения
проводилисьсисполь3ованиемвкачествеэлектролита'глав.
ным образом' эвтектической смеси !|с1-кс1'

!.1. 3аряд электродов и электрокапиллярнь|й эффект

3ависимость поверхностного натя)кения границь| металл-
электролит о" по""нциала обусловлена наличием по обе сторо_

нь] гРаниць1 электрических зарядов. Баиболее проста эта 3ави-

симость для идеально_поляри3уемого электрода' основное свой_

ствокоторогосостоит.вневозмох{ностиг{ереносаэлектрических
зарядов через границу мех(ду металлической и ионной фазами'
3 1тошт слунае !ранийа электрод-электролит обладает свойст-
вами совер1шенного электрического кондёнсатора' ФАна из об_

кладок такого конденсатора (т. е. двойного слоя) располо}кена
в металле и 3аряд ее составляется за счет г{ритока илу1 уда'ц9_
;';';;;;;р'"'й] дру.," обкладка находится в электролите. Бе

"'р"л физинески -'"'".'" с ионами. 1аким образом, если 0 -
элё*'ро"",'й заряд металлической обкладки двойного слоя' то

0:_)п^Р[.* )г?'Р[ ., ( 1)

где [*, [, - гиббсовьт аАсорбтлии катионов и анионов' входя_

щих в состав ионной о6клаАки двойного слоя; а 1тк, 1а- их за-

рядности. Бсли бьт мь! 3ахотели.увеличить поверхность элект-

}'ла ", 
единицу (например, вь1давливая каплю ртути из стек-

лянного кат\|4лляра в раствор), то, нтобь] сохранить.11отенциал
электрода неи3меннь|м, нам при1шлось бьт, с одной стороньт'

ввестивэлектролитнекотороеколичествокатионов'анионови
незаря){{еннь1х молекул, нтобьт скомпенсировать умень1пение их

*'*ш."'р,пии в объеме вследствие адсорбции*, а с Аругой сто_

ронь|' г1одвести к элек'троду чере3 вне1пнюю цепь количество
электричества, равное @.

}1е>кфазное натях{ение идеально-поляри3уемого^электрода _

"е,рер,т"н'я 
и одно3начная функция потенциала' 3та функшия

* Ёсли металлическая фаза содер}кит несколько компонентов' то нео6хо_

димо так)ке скомпенсировать изменение их концентраший, обусловленное по_

верхностной актив[{остью.
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имеет максимум' соответствующий ситуации' при которой элект_
ронньй 3аряд металла равен нулю (потенциал нулевого заря_
ца, |1Ё3, 9ш) и опись|вается лифференциальнь|м уравнением
.||иппмана:

1ао|ая)р :-0, (2у

в котором частная прои3водная берется при постоянстве хими-
ческих потенциалов всех компонентов системь1 (инлекс р) и,
разу_меется' при постоянстве давления и температуры.

Ёа практике не так у)к много электродов могут рассматри_
ваться как идеально_поляри3уемь]е. |ораздо чаще приходится
считаться с во3мо)кностью_протекания на границе электрод-
электролит электрохимических реакций, сопрово'{даемь1х пере_
носом 3аряда:

(3)@х*пе+&е.

Бсли в системе присутствует электрохимически активное ве-
щество' ме)кду окисленной (Фх) и восстановленной (&е) фор-мами которого существует равновесие' то ток, проходящий
через электрод' лишь частично тратится на зарях{ение конде!{са-
тора 

-.дру_гая часть тока расходуется на фарадеевскую реак_
цию (3). .&1оделью такого электрода является у)ке не совер-
тценньтй конденсатор' а конденсатор с утечкой.

1еорчт заряда йратимь:х элейтролов бьтла развита Фрум-
кинь1м' |1етрием и .(,амаскиным [41]. 9тобь: увелинить поверх_
ность обратимого электрода без йзменения его потенциала' нет
необходимости вводить в систему добавочнь|е количества всех
компонентов. 3то обусловлено появлением новой свя3и ме}{ду
химическими потенциалами электрохимически активнь|х компо*
нентов' вь|ра}каемой уравнением Ёернста

!1Рё9: ёр'' -:- /рп". (.4)

|1оэтому мо}кно, например' ввести в раствор окисленную фор_му и подвести к металлу электрический заряд @, так' чтобьт
электрический потенц|1ал 9 и химический |тотенциал рох оста-
вались неи3меннь1ми. при увеличении поверхности электрода на
единицу. [имический потенциа{ Ёпе автоматически установитсяза счет реакции (3). в этом случае заряд 0, буде/ удовлетво-
рять соот}{о1пению

(0о|09)р'*: -ч'. (5)

Аналогичнь:м образом мо'{но при образова\1|!|1 новой поверх-
ности поддер}{(ивать постоянными 9 и рпе. 1огда постоянство
Рох будет обеспечено за счет р.еакции Ф, а заряд электрода бу-
дет определяться соотно|пением
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(0о|09),*.: _о'. (6)
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1ак как зарядь1 Ф' п @" различнь1, то рассматриваемая систе-
ма характеризуется двумя электрокапиллярнь]ми уравнениями'
двумя ||Ё3 и т. п.

3аметим, что зарядьт @' и Ф" ух(е нель3я приравнивать плот*
ности электронного заряда (4м) металлической обкладки дэс-
9тобьт пояснить это' рассмотрим металлический электрод в ра*
створе своих ионов' т. е. систему .:\[/}1"+. {ля такой системь1'
рп9:сопз1 и, следбвательно, она ведет себя как идеально-поля_
ризуемьтй электрод в том отно1пении' что опись|вается только
одним'электрокапиллярнь1м уравнением. ||р" увеличении по-
верхности электрода на единицу без подвода электричества
извне новая поверхность захватит из раствора некоторое коли-
чество ионов }'1'+. 9асть этих ионов адсорбируется в двойном
слое (А)'. а часть соединится с электронами в металле

[''[,+ упе*!т|,

оообщая ему поло}кительньтй 3а|я!, |у. 1аким образом, общий
заряд' вьтведенньтй из раствора, будет равен

@,|:цу{пРА. (7)

Бсли адсорбция в двойном слое пренебре>кимо мала (/:0) , то
9":ч*, т. е. поведение рассматриваем'ого электрода в электро-
капиллярнь|х измерениях не отличается от идеально-поляри3уе-
мого (см. так)ке г42])'( таким электродам относится, напри-
мер' ртуть в водном растворе 1(€1. Реакция разряда-иони3ации
водорода в этом случае сильно затормох(ена' а участием в 3а-
ря)кении двойного слоя ионов \1в''* мо)кно пренебрень ввиду
малости их концентрации.

1.2. [оляри3уемость электродов в расплавленных солях

Б ионньтх расплавах токи, протекающие через границу
э./!€(т!Ф.{,_электролит' оказь|ваются довольно существеннь1ми-
Ёсли ток поляризации ртутного электрода в воднь|х растворах
при снятии электрокапиллярнь]х кривь!х имеет порядок
!0-8 а/см2 [41]' то стационарнь1е токи поляризации в расплав-
леннь|х хлоридах да)ке при самой тщательной очистке солейдо-
стигают 10_4_10-3 а|см2 [43-46]. !,ля объяснения больгших то_
ков {,еве:пи и .[1оренц [13] прелположили' что благодаря об-
менной реакции типаРь+2кс1=Рьс19+2к(Рь) (8)

в приэлектродном слое свинцового электрода, находящегося Б
расплаве 1(€1, накапливаются ионь: РБ2+, которь]е затем разря-
х(аются при катодной поляри3ации. Бсли к расплаву [(€1 по-
степенно добавлять Рьс12 в возрастающих количествах' то
растет и ток поляри3ации. Фдн.ако, это не сказь|вается на элект-



рокапиллярнь|х кривь1х' которь1е удается получать 
- 

вплоть до
ко"шен'р'т|ии Рбё1э порядка'0,01' мол.0/о. |!оз>ке Релли [47)
на1шел, что при экспозиции серебряного электрода в расплаве
[!с1-кс1 при 450" € на его поверхности о6разуется интерме_
таллид !1.А9, идентифицируемьтй электронографднески. 1аким
о6разом гипоте3а !,еветши и ,[|оренца получила прямое под_
твер)кдение.

Бозмох<ность протекания обменньтх реакций при сравнитель-
но поло>кительнь1х потенциалах-обусловлена вьтсокой энергией
образования сплавов щелочньтх металлов. Беличина деполяри-
3а|\ии мо>кет бьтть определена и3 вольтамг[ернь|х кривь1х |1ли из
измерений коэффициентов активности. Ёапример, оцен1а депо_
ляри3ацу1и при вьтделени|1' |1атрия на свинце при 350' 6 дает
около 0,67 в [48]. €ташионарньтй потенциал Рб/\а€1 составляет

-1,6 в против хлорного электрода сравнения' ]ак как стацио_
нарньтй потенциал мо'(но рассматривать как равновесньтй по
натрию' то

9от:9о*А9_(,(г/л) 1п.тшо (9)

гАе р9:-3,22 в, Ар:0,67 в [{9] и 3начению 9ст:-1,60 в от-
вечает <<равновесная>> концентрация натрия в свинце {ш^:5,6'
.10-5 ат. доли. €оответственно ' <<равновесная>> концентрация
Рьс12 в расплаве \а€1 мо>кет бьтть вь1числена с учетом значе_
ния формального стандартного потенциала -1,05 6 по уравне_
нию

?с": _ 1.,05+ (Рт 12Р) 1п'рьс:, (10

и р авна 
'Рьс],- 

1 , 1 ' 10_5 мольной дол|1 или ср561":2,9 ' \0-7 моль| см3 .

Рассматривая стационарньтй катодньтй ток при поляризации
свинцового электрода в расплаве \а'€] как предельньтй ток ра3-
ряда ионов свинца' мо}кно оценить его величину по формуле:

1а:2Р срьсп"!р5+/8, (1 1)

где |рь,+ :5,95.|6_ь рмэ|сею [50]; 6:2'\0-з см [51]. Фценка
дает [а:\,7.|0-з а| см2 в хоро1пем согласии с опь|том.

Ёарялу с вь]делением ионов исследуемого металла' которое
не влияет на результать1 электрокапиллярнь]х и3мерений*' при
катодной поляри3ации дол)кен идти ра3ряд ионов щелочного
металла. Ёакопление щелочного металла в поверхностном слое
электрода мо'(ет явиться прининой ряАа эффектов, иска)каю-
щих электрокапиллярную кривую. ||рех<де всего это в3аимо-
действие щелочного металла со стекляннь1ми стенками капил-
ляра' ведущее к изменению условий смачивания и к потере под-
ви'(ности мениска [13]. Аалее' если концентрация щелочного

* Бсли поверхшостная активность этих ионов в электролите велика' то
следует считаться с влиянием их адсорбции на электрокапиллярную кривую
и поло'кепие $хакс.

144

металла становится значительной, следует считаться с тем, что

результать1 измерений относятся ух(е не к чистому металлу' а
к сплаву. 3тот эффект еще усиливается вследствие поверхност_
ной акт1авности йелочнь1х металлов' проявляющейся, в част-
ности' в понижении поверхностного натя>кения [52, 5ф у-мень_
лпен'й работьт вь1хода элёктрона [54, 55] и смейении |1Ё3 [56'
57!. 3тп эффектьт 3ависят как от природьт исследуемого элект-
рода' так и от природьт щелочного металла. 1|оверхностная
активность щелочнь1х мёталлов во3растает от натрия к цезию.
1ак, при содер)кании натрия -0,0068 ат.0/о работа вь|хода из

ртути умень!1]ается на 0,63 в [53_] ' ? поверхно^стно€-_ натя)кение

}тути сни)кается с 463 до 447 0_шн|см^лри 22' с [53]. Б то >ке

йр6мя добавление к ртути-только 5'10-5 ат.07о [езия сни)кает

работу вь|х-ода щ 1,5 эв [58] и поверхностное натя)кение на
5| 0шфсм [53]. Блияние примеси натрия па свойства свинца
иллюстрируется данньтми табл. 1.

7аблшца 1

Блияние натрия на поверхностное натяжение (о)
и работу выхода (Р") свинца при 330'6

о' 0цн/см |521| |у е' эв |541 '!0 ,' эв |54!

]аким образом, ра3ряд ионов щелочнь1х металлов неизбе>к'
но должен влиять на ход электрокаг[иллярнь1х кривьтх. |1ри
больтших катоднь]х потенциалах это мо)кет повести к появлению
второго максимума' аналогично наблюдав1пемуся Фрумкиньтм
и |!оляновской [59] при исследовании амальгам талл|1я в вод_

нь1х растворах.

1.3. ]!1етодика электрокапиллярньтх измерений
в расплавленнь|х солях

!,ля полутения электрокапиллярньтх кривь|х в расплавах со_

лей использовался почти исключительно мет9д капиллярного
электрометра. Ёа рис. 1 пока3ань| конструкции электрометров'
применяв1пихся разнь:ми авторами. 3лектрометр {,еве:'ши и .[|о'

рёнша [13] (рис. 1,с1 предстаьлял собой 0-образную |Р}бку'
одно и3 колен которой 3аканчивалось капилляром. Б трубке на-
ходился >кидкий металл и'она погру)калась в пробирку с рас'
плавленной солью. Бспомогательнь1м электродом и одновремен-
но электродом сравнения слу)кил графитовь:й стерх<е^нь. 1оки
поляри3ации в расплавах хлоридов достигали 2-,6 ма|см2.
Б элёктрометрах 1(арпавева и €тромберга (рис.1,а) менискме-
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талла в капилляре удер}кивался на постоянном уровне путем
регулирования давления инертного газа [14]' что позволялФ
исключить о:пи6ку, связанную с непостоянством радиуса капил-
ляра. Бспомогательнь1м электродом слу)кила лу)ка )кидкого

о602
Рис. 1. }стройство капиллярнь|х электрометров:

' а-[13]; б-[60]; з-[15]; е-[25]:
''!_ток3Ё3#33*;3;#*}"*#Ё,ы.}:Ёё',:}}'#",'Ё;};реодом' 3_

свинца. 1оки поляр |4зации в6лизи максимума электрокап |1лляр-
ной кривой достигали 7-35 ма|см2. ||рирода этих токов не об-
су}кдалась' учить1валась ли1пь поправка на омические потери на-
прях(ения в капилляре. Фтмечалось ра3ъедание стенок капилля-
ра вблизи границь1 металл-соль ([14-16]' а так)ке [13]), но
предполагалось' что оно не ска3ьтвается на результатах измере_
ний'

3 работах 1(узнецова и сотр. [23-40] использовался элект-
рометр аналогичного типа' но в некоторь1х и3мерениях электро-
дом сравнения слу)кила не лух{а свинца' а полуэлемент
Рь|2,5 мол.0/9 Рьс12 (рис. 1,а). Разность потенциалов такого
электрода и <<лу)ки>> свинца при 450-750" € сохранялась по-
стоянной и равной -0,18 6 в расплаве (€1-!!€1. [оки поляри-
зации в6лизп потенциала максимума достигали 5-20 ма|см2"
Б работе [60! исполь3овался графитовьтй вспомогательньтй элек-
тРод и электрод сравнения Рь/2,5 мол.0/о Рьх2. 1оки поляриза-
ции в расплавах \а€1, ]'{аБг,(€1и|(3гсоставлялп \-2 ма|см2-
|1ри длительной катодной поляри3ации отмечалась потеря под-
ви>кности мениска. 1(онструкция электрометра показана на
рис. 1,б.

|1рименение капиллярнь1х электрометров основано на зави-
симости ме'(ду поверхностнь|м натя)кением и поднятием стол_
ба >кидкости в у3ком капилляре |4 .7,61-63]:
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' 2осоз0!!:- -(Р:_Рд) 8г ' (12)

тцт

где ,'- радиус криви3}{ь| ш!е|{иска' практически равнь:й радиусукапилляра] Р: и р2 - плотности металла и электролита; 9 _ ус-
ц9рение силь] тях<ести; 0 - угол смачивания внутри металла.
|1ри увеличении размеров к6пилляра в формулу ]1}1 "'ол''с"поправка' учить1вающая ра3лпч|4е радиуса криви3нь| мениска и
радиуса кап||лляра,

Фсобенностью капиллярного электрометра является то' что
он дает правильнь1е результать1 лишь при условии хорошего
:у3,"^"111" электролитом металла и стейок капилляра. Ёри ра_ооте с ртутью' например' {е>кду ртутью и стеклом' как прави.ло' существу_ет тонкий слой- раствора' так что при всех потен-
циалах 0:1&0', т. е. со5 0:1. Бсли !то условие не вь1полняется'
электрокап|1ллярная кривая исках(ается [63, 64]. Ёапример, при
электрокапиллярнь|х измерениях 

-в^^разбавленных водньлх раст.ворах отличие краевого угла от 180' и его зависимость от по.тенциала пр'иводят к поних{ению поло)кительной ветви электро-капилляоной коивор] и смещению потёнциала максимума
[65-671.

||ри измерениях с расплавленнь|ми солями вопрос о величи-не краевого угла не исследовался. 14звестно, что смачиваниеокислов и стекол расплавленнь|ми солями и металлами меняет_ся в 3ависимости от состава солевой и металлической фаз, на-
л|1ч11я примесей, температурь1 и т. п. [61, 68]. в ,'.'"'.{', .*^-
ж"-,тя:' кварца расплавами солей улунгпается в присутствии\/- [оу.] . угол смачивания кварца оловом близок й [30., но
умень[пается в поисутствии расплава 1(€1 [70, 7\]. 1акие ме-талль1' как пндий и таллпй, хоро1|]о.смачивйют квйрш и стеклов расплавах хло-ридов' причем угол смачиваниязаметно зависитот потенциала. Ёаконец' сильное влияние на угол смачиванияможет оказать накопление щелочного металла в поверхностномслое мениска. 9казанньте обстоятельства вносят неопределен-ность в результатьт измерений, осуществленнь|х с помощью ка_
:::*:Р:":"^ эл€ктрометра. Более наде)кнь1е ре3ультать] моглиоь1 оь|ть полученьт с помощью метода максийалЁ,о.' д','*"й]
:-.1'1{. [65:67] или метода лех<ащей 

"^;;;'"|7;1. [Ё'*''.-нию эти методь1 почти не применялись для эл_ектрокапиллярнь]х
измерений в солевь1х распл!вах (.м., одй'*"' [731)."-""""

1.4. Результать! 9лектрокапиллярнь|х и3мерений

Больтпая часть .электрокапиллярнь1х кривь1х- бьтла полуненав расплаве [|с1-кс1 эйтектичес*6.' .'с},Б, }:+:{о1) к^* ,в случае воднь1х оа.створов' эти кривь|е имеют _+'р*у,,б'',*у'к параболическо# (рис.'2, 'з:. вБ!'"',, мех<фазного натя)ке-н|1я в максимуме электрокапиллярной кривой (ъ;;;;,; *.. 
'р'_вило' ока3ывается несколько них<е цоверхностного :}{&1!,}(€Ё|{9того х(е металла в вакууме (о""*) (табл.|2).
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Рис.2. 3лектрокапиллярнь!е кривь1е
сплавов т1-в| в [!€1-(€[ при
450" с [33] и содер)кании Б1, ат.0/о:
1-0; 2_8'1; 3-42'4; 4_75'5;5_100; электрод

сравнения-(лу)ка} Рь

Рис. 3. 3лектрокапиллярнь|е кри-
вые Рь в расплаве 11с1-кс1

[36, 37] пр' температурах 'с:
.т-400: 2-500: 3-600'' 4-700; электрод

сЁавнений-Рб/2,5 мол.о/9 Р0€[9

?аблшца 2

€опоставлениё бмакс и овак при 450'с [23-40]

-ц2 -ц+ -0'6 -цв - р - !,2

о"'*, йн| см
омаке, а!1н|с''
Бо,0шн|см

||о известному уравнет{ию дюпре [5] работа адге3ии двух )кид_
костей равна |(ту:бт*бэ_буэ. (13)

1ак как поверхностное натя)кение эквимолярного расплава
[!с1-кс1 прй 450'€ равно бу:|25 0шфсм, а Бо:оэ-оту со_

ставляет в среднем 20- 0шн|см, то работа адгезии больтпинства
металлов к хлоридному расплав! |(уу,:145*6 0шн| см' Анало_
гичная величина для ртути на границесводой €Ф€т3вл9€т Р:::
=72+480-421:131 6шн/см*. 1аким образом, взаимодействие
незаря)кеннь|х металлических поверхностей с- расплавом соли и

с во1ой достаточно близко, на что ука3ал Фрумкин. 1'1з этого

правила' однако' есть исключение - для теллура Ао-*:-20 0шн|см А |(тэ:\05 0шн|см' что свидетельствует об отно-
сительной лиофобности теллура.

Беличиньт 9*а*о (€ учетом ска3анного в предь|дущем ра3деле)
могут бьтть ото>кдествлень1 с пн3 соответствующих металлов.
Результатьт измерений' полученньте в работах [13-{0], собра-
нь| в табл' 3-5' 

[аблшцо 3

3начения 9макс Б расплаве | |с|-кс! по |(арпаневу и 6тромбергу
(электрод сравнения свинцовая <<лужо>)

|'"с Фу6ц9' в

Ё9
5п
в!
6а

420
450
450
450

550
750

1050
750

1 050

1е
5ь

А1
А9

-0,47 \\7-\9]
-0,38 |19!

-0, 49 [20]

-0, 5в ]20!

-0,65 [17-19]

+0,60 [!9]
+0,10 [19]
+0,20 [10]

-0,30 [19]

-0,30 [10]

[30, 3э]
г23|
|251

124,34,361
|35)

1п
с6

т!
7п

[а6лшца 4

3начения $макс 8 расплаве | !с!_кс! при 450'6поданным(узнецова исотр.
(электрод сравнения свинцовая <лужа>)

9макс' в 9макс, в 9макс'в

1е1
5ь2
в!

5п
Ац3
А8.
6аб
Рь6

+0,60
0,0

-0,18_0 
'2о

-0,20 [23]

-0,2в [26]

-0,30 [32]

-0,34 [36]

-0'б0 [36]

-0,52_0 
'б7

-0,65
-0, 58

-0 ,65

124,27,321
[341
180|

[25, 33]

| 475о с|
2оценка из даннь|х для сплава Б}-11;
3 оценка из даянь1х для сплава Ац_11;
| оценка из даннь|х для сплава Ав_1е, 475о 6;
6 интерполяшия по даннь]м для 400 и 500о €.

Б работах 1(узнецова и др. [35, 36' 38] электрокапиллярнь1е
кривь1е бьтли получень1 при и3менении температурь1 в интервале
ог 380 до 750'€ (табл. 5). Фказалось' что 3ависимост1{ $п:акс, Ё

для всех металлов имеют в||А параллельнь1х прямь1х' т. е. тем'
пературнь|й коэффициент ё9*^^"/4Ё практинески не 3ависит от
природь1 металла. 9величение температурь| ведет такх(е к сни'
>кению мех{фазного натя>кения в максимуме электрокапилляр'
ной кривой ]6*''") примерно на 0,10-0,15 0шфсм'ера0 (рпс.3).
3то сни>кение превь|1пает умень1шение поверхностного натя}ке_
ния металла на границе с вакуумом.

9"!*"," | м|г,"с| 9макс,в
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[а6лшца 5

3вачепия 9макс в 3ависимостн от те}'пературн в |,!6!-(€!
(электрод сравнения Рь12'5о^ Рьс|, 1з6_3в])

у'в
Рис. 4. 3лектрокапиллярнь1е кри-
вьте Р5 в расплавах [|с1-кс1-к.1
при 450'€ [20| и содержании (.!'

мол'$:
1_1; 2-2'4; 3_4'3; 4-5'4; э пектр0д

сравне!]ия_<лу)ха'' Р0

-0, 39

-0,41
--0, 65

-0,72
-0,76

-0, 33

-0 ,36

-0, 59

-0,71
-0,70

-о '24
-0, 33

-0, 43

-0, 54

-0, 61

-0,65+0,08

50 0цн!см, но не вл|1яла на поло-
}кение $ма*с (рис. 4). 3то озна-
чает' что ионы к+ и )_ адсорби-
руются в эквиваленфнь!х количе-
ствах' независимо от заряда
поверхности металла.

Ёаконец, электрокап|1лляр-
нь1е и3мерения провод|1л\4сь с 6||-
нарными металлическими спла-
вами [21-34]. 1ипиннь|ерезуль-
тать| показань| на рис. 2.
1(узнецов и сотр. |23-341 под_
твердили' что в этих случаях вьт_
полняется соотно!1]ение Фрумки-
на для сеещения 9макс]

А?".*": (?11,*. _ 9^,,*.)'0:, (14)

гА€ 9"^*., 9".*. _ потенциаль| элек _

трокапиллярнь|х максимумов чи-
сть1х металлов 2 и 1, а 0у_
доля поверхностного моноатом-
ного слоя сплава' занятая ча_
стицами металла 2. €оотношение

|'.с

5п
в1
6а
Рь
|п
т|
5ь

-0,42

-0 ,58

-0,71

-0,80

-Б раб_о-ге €тромберга и !{укиной [20] исследовано влияние
добавок 1(.} на ход ^электрокапиллярных_ кривьтх Рь, (6, 7п |45п в расплаве !|€1-(€|. АобаБка ёнйх<ала б*'*" на 30-

€\въ
ь.

эт0 бьтло выведено в предположени!1' что емкость дэс
в максимуме электрокапиллярной кривой не 3ависит от состава
сплава. € помощью (14) бьтли оценень! 3наченр!я 9макс А./]9 Ё€-
которь]х твердь|х металлов (см. табл. 4).

€деланьт так)ке попь|тки исследовать электрокапиллярнь1е
явления в индивидуальнь|х расплавах галогенидов щелочнь]х
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- о1 - ц2 - 0,3 _ 0'+- 0'5 - ц0 -ц7 - 0,0 - ц9

металлов - свинца в }.,1а€1, 1.{аБг, (€1 и (вг [60] и свинца' ин-
Апя и висмута в [|€1, \а€1, кс1, Рьс1, €з€1 и €з61-$а€1 [75_
77). Результать1 работ [60] и [75] согласуются ме)кду собой
'для системь| Рб/$а€1, но заметно расходятся для системь1
Рь/кс1. ||рининь: этих расхо}кдений неяснь], но могут бьтть
связань! с ненаде'{ностью метода капиллярного электрометра
при повь]шеннь|х температурах.

|.5. [|отенциаль| нулевого 3аряда и работь[ вь|хода электрона

€огласно Фрумкину [1,9]' ра3ность пн3 двух металлов
(р'' р') приближенно равна контактной р{зности потенциалов

(вольта-потенциалу) ме){(ду |1|!!'/д4 |р, 
'. 

е. ялл_9"м=|тэ. 3то
соотношение вь|текает и3 того сообра}кения' что э. д. с. ячейки'
составлеЁной и3 двух металлов' имеющих потенциалы 9'
*1 9;, мо)*(ет бьтть записана в виде алгебра|{ческой суммы
скачков' гальвани-потенциалов:

А9д: 9'м_ !'*:у: * 8х' _ х: _ 8х:_9::_ 8:с * 9:", (15)

гА€ [':' }2_€(8{ки потенциалов на границе металл_вакуум;
01'' 8;2_и3менения этих скачков при контакте не3арях(енной
поверхности металла с растворителем; $12_€(89Фк потенциала
ме)|(ду металлами | и 2; 8:", 8:"_скачки потенциала в по-
верхностном слое растворителя' контактирующего с не3аря-
}кен}1ь1ми поверхностями металлов. Ёсли бь: взаимодействие
всех металлов с растворителем было одинаковь|м' т. е.
0х::8&' 8 8то:&с, мы имели бь|

А9л:х: _\э* €ту:|ту. (16)

в работах [28' 31' 78] соотношение Фрумкина проверялось
путем с0поставления ра3ностей 9','*"_9*"*", полученнь|х для
двух металлов в расплаве [1с1_кс1 при 450'€, с ре3ульта'
тами прямь]х и3мерений контактнь|х ра3ностей потенциалов
)кидких металлов методом смещения вольтампернь|х харак-
теристик диода [79]. (ак видко и3 табл. 6, равенство (16)

[ о6лшца 6

8ольта-потенциалы п А9макс при 450"6 [28' 3!' 78]

5п
в!
5п
5п
5п
в|
т1

Рь
т|

5п_1е
5п*1!
5п_€6
Б1_1е
1|_1е

(15%)
(24%)
(53%)
( $%)
(50%)

+0,28
+0,36
-0, 15
+0,17
+0,25
-0,35
-0,65

+0,28
+ 0,40

-0,18+0,24
+о,27
-0, 33

-0,67

А9макс' 8
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в больш]инстве случаев вь1полняется достаточно уд-овлетво-
рительно. 1ак как контактная разность потенциалов {р Р?Р!9
}аз"ос.г: работ вь1хода электрона из Ав}х металлов (у''_у:',
то и3 соотно|пения (16) может бь:ть получено уравнение [80,81]:

Рм:Р '_ сопз1. (17)

Фсновная трудность' которая во3никает при сопоставлени|{
||Ё3 с работами выхода_ненадежность и большой разброс
в определении последних.

Б табл.7 значения 9м'кс 1{€следованнь|х металлов' отнесен-
ные к 9.акс свинцового электрода' сопоставлень1 с ра3ностями
работ Ёь1хода |уу_9,} , с ра3ностями |-|Ё3 в воднь|х раство-
рах. Работь| вь]хода в3ять| и3 сводки 1расатти [82' в3]' причем
$,",:4,|8 э"'

7аблшцв 7

€опоставление А9макс в расплаве |,|с|_кс| при 450"€,
А9лл в водннх растворах |!| *г Б\7, [82' 83].

,}1етал л *#'*._Ф|}*. литература '$_.!,ь г:: *!-,2,
[82,83]

[32]
{21!
[34]
[22]
]33!
[231
[32]
| 1э|

[19,36]
гзэ1
[25]
!23!
(34!
!3б]

1е
Ё6
5ь
в|

5п
А6
6а
Рь
1п
с6

т!
7л

+1,10
40,37

(+0,5 )
+0,18
+0,30
+0'30

(+0,20)
+ 0,07

0, 00

-о,02
-0, |5
_0 

'о7
-0 ,08

-0, 15

+1,07
+0,37
+0,41
+0,20

+0,17
_0,14'*я'

-0,130,00

-0,09
-0,19

-0,14_0 , 14+*

+0, в2*
+0,32
+0,38
+0,18

+0,17
+0,12
+0,07

0,00

-0, 10

-0,06

-0, 16
+0,12

. и}"-о,о 9в [84];
.. [85];*'* [86].

Анализ та6л.7 показь|вает, что в больтпинстве случаев имеется

удовлетворительное согласие мех(ду сопоставляемь1ми величи-

"ами. 
ФдЁако имеются и определеннь[е расхо>кдения' |[ри пе_

реходе от раствора электролита. к _расплавленной соли следует

унитьтвать два типа эффектов [1' 87]. |1ервьтй связан с темпе-

!атурной 3ависимостью работьт вь|хода электрона' \ так}ке с
во3мох{нь1м ее и3менением при плавлении металла. Фценка по_

казь|вает, что вклад этих эффектов в сдвиг |1Ё3недол}кенпре-
вь|1пать б,50-0,10 в |в7). .|!!угая груг[па эффектов обусловле-
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на тем' что в3аимодействие незаря)кенной поверхности металла
с растворителем в принципе является спешифинеск-им' т' е' 3а-
висит от природь| мёталла. 3то обстоятельство обусловливает'
заведомую неточность соотно1'шения (16), поскольку сумма

6х:-6хэ-9:з*9эв

в уравяении (15) в общем случае не равна нулю' 3 последнее
врёйя [1] бьтло убеАительно показано' что следуе1 различать гид-

рБооойй (например, ртуть) и гидрофильнь:е (например, гал_

,тий1 металль:. 
-Аля 

последних характерна сильна.я ориентация
молекул водьт' аАсорбируемьтх на незарях{енной поверхности
(т. е. Ёблизи ||Ё3)'_ведущая к сдвигу нулевой точки' 3 принт{и-

пе' аналогичнь1е разлу|чия - 
лиофобность' и лиоф*т'льность -

возмо}кнь|ипоотно1пениюксолевь|мрасплавам3асчетра3-
личной адсорбции и ориентации дипольнь1х ионнь1х пар типа

к+-с1-, к*-]- на незаря>кенной поверхности. ||оэтому ря'цьг
||Ё3 в растворах и расплавах могут существенно различаться'

€огл!сно [87], разность нулевь1х точек двух металлов в ра-
створе электролита и в расплаве мо)кет бьтть в общем случае'
вьтр а}кена соотно1пением :

А9д : ', ф + \Р ,,*Аиу6' _ А7[''. (18)

3десь ау("|ат-температурньтй коэффициент работь: вь|хода
электрона' А\у,', 

- 
скачок работьт вь1хода при плавлении метал-

ла, /_}9;' и |{!,_ контактнь1е скачки потенциала на

границ9 металл-раствор и металл-расплав в нулевой точке.' |(ак видно из та6л.7, заметньте расхох(дения мех{ду А9*'*"
и А9ш характерньт ли!.пь для серебра и галлия' причем в пос-
леднем случае они явно могут бьтть отнесень: на счет гидро-

фильности.

2. вмкость двоиного слоя в РАсплАвлвннь1х солях

14з уравнения .[[иппмана (2) следует

-(:#)":(#)-:.^. (1э)'

|[роизводн ая 3аряда по потенциалу представляет собой емкость,.
поэтому величина 6д назьтвается емкостью А3€. Фт емкости
обьтчного конденсатора емкость А3€ отличается тем' что она"
мох(ет 3ависеть от величинь! заряда электрода @ (или от по-
тенциала 9). 9тобьт подчеркнуть это различие' емкость' опре-
деляемую уравнением (19), иногда назь1вают лифференциаль_
ной емкостью.

3кспериментальнь1е измерения емко-сти дэс, осуществлен-
ньте Фруйкинь1м, [рэмом и др. [10, в8]' послу}кили, наряду с
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электрокапиллярнь1ми исследованиями, базой для со3дания тео-
рии [3€ на границе металл-раствор электролита. ||ервьте из-
мерения емкости А3€ в расплавленнь1х солях бьтли осушеств_
'лень] Рэндлзом и 9айтом на примере легкоплавких систем
Ё9/[!}'[Ф3-кшо3, Ёв/{.!€1Ф+-\а€1Ф+ и др. [89]. Бпоследствии
емкость ртутного капельного электрода в нитратньтх расплавах
измерялась в работах Багоцкого, !,иллса и др. [90-94]. .(ела_
лись также попьттки_измерения емкости А3€ платиньт [95-99]
и серебра [100-102] в расплавленнь]х нитратах. 14сследования
А3€ на платиновом электроде в расплавленнь1х хлоридах
(!1с1-кс1) бьтли впервь1е предпринять| .|{ейтиненом и сотр.
[103-105]. Фднако, в связи с неидеальной поляри3уемостью
платинь1' полученнь1е результатьт носили качественньтй харак_
тер. €истематические количественнь]е и3мерения емкости !,36
в расплавленнь1х галогенидах на границе с х{идкими и твердь|_
ми металлами 6ьтли получень| в работах 9кгпе, Букун и лр. [45,
46, 106-134]. в последующем такие измерения проводились
так}ке Алексеевой и }(узнецовь:м [46, 133-139], |рейвзоми14н-
м9ч-ом [140-144], !,елимарским' [ородьтским и сотр. [145-
\52) и другими исследователями [153-161].

2.1. ]!1етодика определения емкости А3€ в расплавленнь|х солях

Б основе метода измерения емкости А9€ лех<ит определе-
ние импеданса электрохимической янейки 2", которая обьтч!-ло
представляется как последовательное соединение .емкости 6, и
активного сопротивления &в (рис. 5,с) [162' 163]. Б этом слу_
чае

;

1

]

'

|

1

1

;

2":&"* (7о6')-' (20)

Бсли исслеАуемь:й электрод является идеально-поляризуемь]м'
а поверхность вспомогательного электрода намного превь11пает
поверхность исследуемого' емкость 6, не зависит от частотьт и
тох{дественна емкости дэс сд. €опротивление ^&в при этом так-
}{е не долх(но 3ависеть от частоть1 и определяется как сумма
.сопротивления электролита и активного сопротивления прово-
дов и токоподводов' соединяющих янейку с измерительнь1м уст-
ройством.

!(онструкция ячейки для измерения емкости А3€ дол)кна
удовлетворять следующим требованиям:

а) простота и возмох{ность длительной работь: с солевь|м
расплавом при температурах до 1000" €;

б) возмо>кность герметизации' со3дания вакуума и атмосфе-
рь1 инертного газа;

ф симметричность и гоморезистивность электродов [!64, 165].
.[!ля измерения емкости )кидких электродов в расплавленнь1х

}{9рчд1} применялся в основном менисковьтй электрод [132,133' 136]. Рабочей поверхностью такого электрода служит ме_
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ниск )кидкого металла в кварцевом или стеклянном капилляре.
.[,елались так)ке попь|тки измерений с висячей свинцовой кап-
лей [|44) и с капающим свинцовь]м электродом [153]. йзме-
рения на твердьтх металлах проводились с тортцвь|ми дисковьт_
ми [ 10{] и цилиндрическими [45, |27-|321 электродами'
впаяннь|ми в стекло йли свободно опушеннь]ми в расплав. |1ри
вьтборе формь: электрода принципиальное 3начение имеет рав_
номерное распределение линий тока по поверхности [164, 165].
Б противном случае появляется паразитная дисперсия состав'
ляющих импеданса' как в случае' например' дисковь]х электро-
дов или менисковь|х электродов малого радиуса. Ёаиболее на_
де)кнь|е ре3ультать1' по-видимому' дают и3мерения с цилиндри_
ческими электродам|1 или с менисковь|ми электродами' радиус
которь]х превь|тпает 2,5 мм, что позволяет пренебре-нь экрани-
Р}юйим дёйствием стенок стеклянной трубки [45,46].

||ри измерениях с твердь!ми электродами возмох(на паразит-
ная дисперсия' обусловленная !|]ероховатостью поверхности.
Б первьтх работах [107' 146] это обстоятельство игнорирова_
лось и и3мерения велись на электродах с коэффициентом 1перо_
ховатости (т. е. отнотпением истинной и геометрической поверх-
ности) около 3. 3атем бьтло показано' что при измерениях в
воднь1х растворах применение электрохимической и химической
полировки и оплавления в водородной атмосфере [166, 167]
позволяет получать твердь|е поверхности с коэффициентом 1пе_

роховатости 1,05-1,10, не дающие паразитной дисперсии ем-
кости А3€. Аля измерений в расплавах солей гладкие элект-
родь1 удается получить путем тщательной механической поли'
ровки с последующей электрохимической поляризацией - ка-
1одной [127, 130, 131] или анодной [128' 129]. йнтерферомет_
1'}'ческие и {[1ерен'ия пока3али' что в этих условиях поверхность
т:риобретае'г слабо волнистьтй профиль с вьтсотой неровностей
яе более 0'|_0';] 

'[к1! 
|| |шагом 0,4-0,6 мкм, что отвечает коэф-

фишиенту 1шероховат0сти 1,02_1, 10"
Результатьт прямь]х измерений подтверх(даются ог[ределе-

'нием импеданса равновеснь|х электродов А9/А9+ ||277, Р!|р1э+
[168, 169], ш|/ш12+ [170], с|с\2, с1- [171]. Бо всех этих слу-
наях фарадеевский импеданс определяется реакцией разряда-
иони3ации и включает сопротивление переноса заряда &д и
лиффузионньтй импеданс 2тц (рис. 5,а). 3начения постоянной
Барбурга могут бь:ть вь:числень| по формуле [162]:

$( р: &[ / (пР)2 с; |/ 2| ;, ' (21)

€сли и3вестна концентрацА$, €6 || коэффишиент диффузии |;
электрохимически активнь1х частиц. Расчетньте 3начения |{р во
всех случаях хоро1шо согласуются с экспериментальнь1ми. |!о-
скольку длина распространения лиффузионной волньт равна
тгтп (где о-круговая частота переменного тока)' это оз-
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начает' что профиль поверхности исследованнь|х электродов
существенно мал по сравнен\4юс |/бт''' ||ри |;:||-ь см2| сок,
о:105 сек-\ (т. е. около 20 кгш)' получаем 'гг61;:| мкм.

Ёесмотря на исключение эффектов асимметрии и экраниро-
вания и тщательную подготовку поверхности, емкость и сопро-
тивление электродов в расплавленнь|х солях оказь1ваются в
больтпинстве случаев зависящими от'частоть|. |1рининьт этой
дисперсии' очевидно' следует искать в у)ке обсух<давтпейся воз-
мох(ности протекания обменньтх реакций и деполяризации при
образовании сплавов щелочнь|х металлов. Ёа это указь1вает
РяА обстоятельств:

1) сильное ослабление дисперсии емкости при измерениях
на электродах из стеклографита в о6ластп малой анодной по-
ляризации [128, 129, 161];

2) анализ импеданса твердого серебряного электрода ||27!"
|!оследний вопрос рассмотрим поАробнее. !,ело в том' что

эквивалентная цепь переменного тока при измерениях как с рав_
новеснь1м' так и с поляри3уемь1м серебряньтм электродом отве-
чает простейгпей схеме рис. 5,0, т. е. помимо емкости 6* и соп-
ротивления электролита включает только диффузионнь1й импе-
данс 2ту. Б этих условиях мо>кно предполо)кить, что серебря_
ньтй электрод ведет се6я как обратимьтй и его потенциал свя-
93н с ко}{центрацией ионов А9+ у поверхности уравнением
Ёернста |\27!:*

9:0'866{ (&т |Р)1|э'сдд'' (22,

тогда постоянная Барбурга как функция потенциалалрут820" с
мо}кет бьтть зАписана в виде (см. |\72, 173] ) :

|/ г:7 ,\33 ' 10_6' 10{'611(9-0'866|о м. см2 .се'с-|/2, (23}

причем знанение |д9+, согласно |1747, принято равньтм 9,36.
,|0-5 см2/сек. Аа рис. 6 сопоставлёньт расчетнь1е и эксперимен-
тальнь|е 3начения $(р. 3 области равновеснь!х потенциалов (ле-
вее фот) и при небольтпих катоднь|х поляризациях совпадение
удовлетворительное. Фднако,'по мере смещения потенциала в
отрицательную сторону опь1тнь1е точки все сильнее отклоняют-
сяотуравнения (22) и при р:-0,75 6 3начения \|у на.чиАа:ют
умень1паться. 9то несомненно свя3ано с тем' что при достаточ_
но отрицательнь1х потенциалах все больтшее 3начение приобре_
тает ра3ряд ионов щелочнь]х металлов с образованием интер-
металлидов типа А91(**. 14мпеданс этого процесса становится

* 3лектрод сравнения Рь/2'5оь мол. Рб€12, кс1, ,:820"с.
** 8озмо'<но так>ке образован!|е растворов щелочного металла в соот_

ветствующем расплаве с образованием' например' димеров '',, ц'э+ [1751.
Фднако, характеристики этого пРоцесса и3учены недостатовно. €ильная за_
висимость наблюдаемых эффектов от природь| металла электрода 3аставляет
считать образование интерметаллидов более вероятной их прининой.
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мень1пе импеданса разряда ионов А9+, так нто
стоянная Барбурга отвечает ух(е не столько
А9* в солевой фазе, сколько диффузии атомов

на
с5

с^ па

-*_}-ьпэ | -|+^д8я |у!

Ё';|++ !-
' я,э |+^/!

. 7$!

Рис. 5. [епи перемен|{ого тока:
&'_сопротивление электролита;
6,_емкость .{13€.; &л_сопротив'
ление переноса 3аря1'а; 2у-пмпе'
данс 8арбурга; 6'' Р.-емхость и
сопротивление алсорбшионного про-

цесса

Б тех случаях' когда электрод не является идеально-обра-
тимь[м' поведение его при нало}|{ении постоянного потенциала
не мо}кет бьтть описано с помощью соотно1пений' полученнь1х
.для маль|х отклонений от равновесия ||62, \73), и 3ависимость
параметров фарадеевского импеданса от потенциала не под-
дается пока теоретическому анали3у. в этих случаях точное
ог1ределение емкости А3€ мо>кет бьтть основано на эп{г{ири-
ческом подборе эквивалентной электрической схемь1 путем ис-
следования частотной зависимости импеданса' т. е. дисперсион_
ного анализа [162]. Б работах Букун, Алексеевой, 9кгпе и Ар.
такие.вь1числения 6ьтлп вь1полненьт для ряда металлических
электродов в хлориднь|х расплавах: Рб (схема рис. 5,в) [45]'
А9 (рис. 5,а) |1271, Р1 (рис. б'в) [130]' 2!1о (рис. 5,в) [131]'
{п (рис.5'а) [46], 6а (рис.5,а) [46],5б (рис.5'в) [46] и А/1я

и3меряемая по-
лиффузии ионов
кал||я в металле.

_-€-{
,вз

ч
чФь
-\\
Ёь
}с

т9
с*

в
6[
о-

\ъ
в
ч

(,

-ц2 -ц, -4+ -ф ф,в -цт -4в -о9
ц8

Рис. 6. Бмкость .4,3€ (6д) ' постоянная
Барбурга (\|в) и ток поляри3ации (!) для
системь1 Ав/кс: при 800'с ||27|. €плош.:-
ная л1411ия ||/ р - |ас.{|ет по уравнению (22);

электрод сравнения Рб72'5 мол.% Рб€1е
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сплава 6а-5б (рис. 5,а) [134]. Б других работах измерения
импеданса осуществлялись при ог{ределенной достаточно боль_
:шой частоте и предполагалось, что в этих условиях разница
ме)кду измеренной емкостью и действительной емкостью !,3€
не сли!пком велика' Б работах |рейвза и |1нмана [140-144]

для определения емкости
\ г [3€ бьтл использован галь-\д; 2! | ваностатический импульсньтй

метод' сущность которого
состо|.1т в налох{ении на

, \ !! электрод коротких прямо_
угольньтх импульсов тока иъ ! \ \ !/ !ег"с'рации "9(,)_кривь|х.

! ] , \ '... ', !| 5;;;ъ;;а; ',рЁ!{'!Б'." *ь ]+
\* _! о

\ ,/ ! | оначения (,д определяются в-\-- 
;] этом случае по наклону хро_$'г . \ ;| ::::::::::'Р'.1у]:1 ]:.._::_\ || чальном ее участке в интер-

\ ,,/ вале времен порядка \0-7 сек,'" \ !/ чальном ее участке в интер-

''А-- --_--) что соответствует очень вь|_
соким частотам ||771. Ёа

'\.]й рис. 7 приведеЁьт даннь:е
! . . .]_ разнь1х авторов для емкости-|+ -|6 -|8 -?,0 -|2 свинца в !асплаве [!€1_

'6 
кс1, полученнь1е с исполь-

Рпс. 7. 3ависимость. смкости дэс ??|![1;ц*!г:ж; ж::+:;Рь/|!с1-кс1 при 450'€ от потенши3.11, ул'''"'"'рительное согла_
1_=['ъ!;1"-ъ?"1,'"'*5]3**#|""{,"1ъг^;[;ъ;;::| Ёие. нес*Б',йо_ о'1." вь|со-
['"'|}'{гт:;;:;а?* ;{;н1"#;;{,"*"#'##"Ё#3]: кие значения 6^, полуненнь|е
ваностатистический метод_ [144]. электрод на капающем свинцовом

сравнення Р1/1л Р1с1, электроле [153]' скорее все_
го связань1 с неточностьк}

определения повер1ности электрода' посколькудисперсия емкос_
ти не прельтгшала 3 о|о пРп и3менении частоть| от 1 до 

'20 
кец.

- Б работе .[,елимарского и сотр. [152] бьтла осушествлена
9уя_трц автоматическая запись параметров импеданса границь]РБ/\а€1-(с|-Рьс12 при ра3личх{ьтх концентрацияхрьё::. 5{о
по3волило и3мерять емкость при налох{ении на электрод тока'
линеино меняющегося во времени со скоростью до 10 ма/сек. Ре-
3ультать1 измерений практически не зависели от концентрации
ионов свинца в р_асплаве и находились в хоро(пем согласии с
данньтми работы [45].

2.2. Результать| емкостнь|х и3мерений

Большая часть кривь|х 6^, 9, полученнь!х с твердь|ми и 
'(ид-кими электродами в расплавах |-!€1_(€1 и ]:,[а€1-|(€1 эквимо-

лярного состава' имеют форму,бли3кую к пара6оливеской счет-
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ким минимумом. |1отенциал минимальной емкости (9*"") зави-
сит от природь] металла. Беличина емкости А3€ в минимуме
для галогенидов щелочньтх металлов меняется в пределах от-
20 до 70 мкф|см' ,р^ изменении температурь1 и состава соле-
вой фазьт. € ростом температурь| 6*'', увеличивается, следуя
зависимости, близкой к экс_
поненциальной ||22\. 3ели-
нигть| 6''" для разных метал_
лов при прочих равнь|х усло-
виях близки ме)кду собой, но
мох(но отметить несколько
мень1шую величину емкости
сурьмяного электрода [46,
1341.

1ипичные кривь|е емкос_
ти приведень| на рис. 6-8.
Фбращает на себя внимание
отклонение от параболине-
ского хода (ступенька на ка-
тодной ветви кривой), на_
блюдаемое в случае серебря_
ного и платинового электро-
лов (рис. 6, 8)., а такх(е в
случае стеклографлтта [ 128]
и олова [107]. Б соответст-
в\1,и с уравнением (18) лвой-
ное интегрирование кривой
0д' 9 дол}кно' с точностью
до постоян! ого слагаемого
будц9 .(8[Б электрокапилляр_
ную криву}Ф б, 9. ||опьттки

ц+ ц2 0 -ц2 -ц4 -0$ -ц0. -|0
!'8

Рис. 8. Бмкость А3€ при 700" €:
1_Р1/}.{а€1_(€| [130]; 2_$ь/!!с1*кс| г46]: 3_
Рь/ш.ас1-к^с1 [87]; 4_6а7[!€|_(с! |ао]|' л_{п7|!с|-кс! ^ [{6]; электрод сраЁнения

Рь/2'5 мол.% РБс|,

сопоставления емкостньтх и электрокапиллярнь!х кривь1х де-лались в работах [60, 106-108, 1з3, 155]. {акое сопос.'''е-
ние' как правило' приводит к качественному согласи1о оасчет-
нь|х и опь]тнь]х даннь|х. Фельнер и :}1атягпоЁски [155] ,о/,а.'л",
что ре3ультать1 прямь|х измерений емкостк свинцового электро-
да в распл.а_в_е- [!€1-(€1 прг частоте 20 кгц вь|ражаются (в со-
гласии с [132]) уравнением вида

60

!

|,
!

$

6*: 6*",{сф2,

э0

где а_постоянная, а 9-отклонение потенциала от $мив.('. 
9.- _9_:9_9мип). Ё',ри*"р, при 400" с €д:23,04*

*34;82 92 м:сф/см2, откуАа Ао:\15,2фэ1:э,о фц 0шн|см. йз экс-
периментальнь1х данньтх ||рисекиной и (узЁецоза [37] Ао:
*118,259]. }нитывая малость слагаемого 29,0ф., совпаление
*д{!" при3нать удовлетворительнь|м. Фднако,'при повь|!|:е-
}1ни температуРы Растет асимметрия 6*, 9_кривь|х и ухуд[шает_

(24),
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€я согласие емкостнь1х и электрокапиллярнь1х и3мерений. это'
по-видимом}, объясняется тем, что с повь|!шением температурь1

увеличивается вклад фарадеевского импеданса в измеряемую
емкость.- Ё; рис. 9 приведень| электрокапиллярньте кривь1е РБ, 1п, 5Б

тт 6а, сопоставленнь1е с результатами идт9|Ртроэания кривь1х

"'й'Ё"" А3€ при 700"с'(данньте [36, 37, 46])' Разброс точек

в электрокапиллярнь1х измерениях - гораздо больтше, чем в ем-

костньтх. 1ем не менее удается добиться удовлетворительного
согласия, если принять' что 9мин |'1 9мано €ФБ||адают' ('днако' в

действительности такое совпадение не всегда достигается'

-ц5 -ц0 -ц? -цв -ц9

чв

Рис. 9. €опоставление экспе^рим_е_нтальных [36, 37] ,|{ вычисленных элек-трокапиллярных кривых [46' 87]; электро.{ сра6нения Рь/2,б мол.7ог0ь|2; тот{ки-прямые измерения' линии_расчет по 6,. Расплав[|с|-кс1, температура 700 €:
.[-5б; 2-Рь' 8-6а, 4-[п

€имметринная форма емкостнь1х кривь1х получается так)ке
не во всех случаях. .]!1ьт ух(е отмечалп нал\4ч|4е ступеньки 1,!л||
второго минимума на катодной ветви 6', 9_кривьтх А9, Р1, € и
5п в ра-спдавах \а€1-(€1 и [!с1-кс1. Б сёрии работ }ктце и
Букуц [115-125] исследовалась емкость свинцового электрода
лри 20 кгц в зависимости от состава электролита в бинарнь:х
солевьтх система! }19€12-}1€1 (м:!!, [\а, к, &ь, €в), €а612-
-.}1€1.5ц€1э-/!1€1 и Ба€12-&1€1 (}1:\а, 1(), а таюке в [!_
с1-кс1, \а€1-(€1, !|€1-€в€1, \а€1-!.{а3г, \а€1-]х[а.} и др.
Фказалось' что на и3отермах 4*'^ для бинарньтх систем отра_
х(аются как процессь1 комплексообразован|1я в ионном распла_
ве (например, !!19€12-мс1 [115, 116, 118])' так и повеъхност-
ная активность компонентов (например, [161 в смеси с кс1
160

[119]). Б то )ке время в некоторь|х расплавах (|-1€1-€з€1
[119], расплавь1' содер)кащие €а€12, 5г€1: и Ба€12 [117, |20,
121]) наблюдается ступенька на одной из ветвей 6',-9-кривой
и дах{е отмечается появление двух минимумов (1(€1-$г€1э,
(€1-Ба€12). 3тот эффект асимметрии несомненно связан с
неидеальной поляризуемостью электродов в расплавах и мо)кет
трактоваться в духе теории Фрумкина-||етрия-,(амаскина
[41], рассмотренной в первой части (см. такх<е [59]).3 то >ке

вр€мя, поскольку асимметрия проявляется специфинески в за-
вйсймости от природь! металла и электролита' ясно' что она
отра)кает конкуренцию ионов электролита за участие в пост-
роении двойного слоя и в фараАеевском процессе.

||омимо галогениднь]х электролитов, достаточно поАробно
бьтли изуненьт нитратнь1е расплавь|' где' однако' измерения ве-
лись главнь:м образом на ртутном капельном электроле [39-
9{]. Бо всёх слунаях емкость г[рактически не 3ависела от часто-
ть1' т. е. ртутньтй электрод в расплавленнь]х нитратахведетсебя
как идеально-поляри3уемьтй в достаточно 1пирокой области по-
тенциалов. 1(ривая 6,, 9 имеет минимум' потенциал которого
совпадает с |!Ё3 [в9' 90].

|!ервая г|опь|тка описан|1я структурь1, двойного слоя в ра-
сплавах бьтла сделана Бсиньтм [178]. ||о Бсину, избьтточнь:й
заряд расплава не мо)кет бь:ть весь сосредоточен в первом ион-
ном слое на границе с металлом' так как в этом случае при1п-
лось бьт допустить' нто второй слой содер)кит избьтток ионов
противополо)кного знака' третий слой - снова исходньтй заряд
и т. !'., что отвечало бьт ориентации электролита. Ёаличие сво-
бодного объема и леформируемость электроннь1х оболочек'
дол)кнь1 приводить к постепенному 3атуханию избь:точного 3а-
ряда от слоя к слою. }}4ньтми словами' Бсин предполо)кил во3-
мо)]{ность лиффузной структурьт двойного слоя в расплаве' не-
смотря на очень вь|сокую концентраци}о ионов.

Разумеется' емкость обьтчного лиффузного слоя не мо>кет
бьтть больтпой. Б разбавленнь1х водных_раство_р-ах'- как извест-
но, она составляет от 5 до |5 мкфсл,т2 [6, 10, 63] .9тобьт объяс-
нить вь|сокие величинь1 емкости А3€ в расплавленнь1х солях'
приходится допустить во3никновение особой диффузности' при
которой избь1точнь1й заряд в ка)кдом ионном слое, чередуясь,
меняет знак, а абсолютная величина <<пере3аряда>> постепенно
затухает при удалении от поверхности металла [114]. Аогонад-
зе и 9измал>кев [179' 1в0] показали' что осциллирующее (зна-
копеременное) распределение 3аряда в А9€ мох{ет бьтть полу-
чено, исходя из вида бинарной коррелятивной функшип понной
)кидкости ,(12, т?к)к€' как известно' носящей ост{иллирующий
затухающий характер [181]. Бсли аппроксимировать корреля-
тивную функцию вь1рах(ением

! 1-4914

\ [( тэ : е_\ * соз (лх / а) | 2а2 с х,
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то для емкости А3€ мо>кно найти

с. :х?'*' . (25}уд- 8п4 '

где 4 - толщина первого ионного слоя (расстояние до первого'
максимума коррелЁшии) ; \/х - длина коррелиров А11|1$'; х2:
=8ме2с!Ё[ - дебаевский параметр; е - 3аряд электрона; с 

-концентрация ионов;.т - координата. |1ринимая^ с:-2^'|022 шон!

|с#, а22.\0-в см, ||}ъ:6-10-в см, по.:|уним 6д:50 мкф|см2.
|1ринем' поскольку длина коррелирования умень1шается с тем_
пературой, 6д Аол>кно во3растать'Ад6.я об осциллирующем двойном слое в какой-то степени
на1пла подтвер}кдение при и3учении г1оведения плавающих маг-
нитнь1х дискоЁ [1в3] и бьтла использована в работах [1в2, 183]

для объяснения экспериментальнь|х ре3ультатов. Б настности,
расчеть|' проведеннь1е в работе [1в3]' пока3ь1вают, что при не-
больтпих перезарядах основное значение имеют два первь1х ион-
нь1х слоя: непосредственно прилегающий к металлу (зарял 4:)
и последующий, несуший 3аряд'того же 3нака, что и металл
(ч'). в этом случае

(-_ е

"л_ 4ла (1 -р) '

гле $ - пере3аряд' определяемьтй соотнотшениями }

,в:+: _(1 ++),чм чм

0 - диэлектрическая постоянная. Беличина пере3аряда вероят-
но зависит не только от структурьт ионной х{идкости' но и от-

адсорбции ионов гта границе фаз.
€отников и Бсин г1в2], связьтвая избь:точньле 3арядь1 в двой-

ном слое с ионнь1ми вакансиями, установили, нто фугткция 6д*

р долх{на иметь минимум при 9:0 (т.е. при пн3), причем

г^1 -с-1 
. 4пх

- мин -_ " 0 э-2,

где 6о-емкость плоского конденсатора (е/4тса), 0 2- коор*
динационное число ионов в расплаве. Бьтчисленнь1е значения
6*'" довольно близко совпадают с экспериментальнь|ми' если 3'
вь|ражении для ?1 в качестве концентрацпп с |1слользовать кон'
центрацию вакат*сий, определяемую 

- 
свободньтм объемом рас-

плавленной соли.

2.3. [!отенциаль! минимальнФй емкости

|1ри сопоставлении значений 9мин € потенциалами макси-
мума электрокапиллярнь]х кривь|х в расплавленнь1х солях сле-
дует иметь в виду ска3анное вь11пе относительно возмо)кных

\62

отшифк в ог1ределении 1-[Ё3 методом капиллярного электромет_
ра. |{ри-сравнении 9митт € нулевь|ми точками в воднь1х раство_
рах необходимо учить1вать сдвиг ||Ё3 вследствие ориентации
дипольнь]х молекул водь| на гиАРофильнь1х металлах.

сказанное относится к анализу результатов проводимого
ни)ке сопоставления 9миц с $макс, 9ш и с ра6отами вьтхода. ||ри
сопоста.влении ис11ользуются в9лцчинь1 9мин; ||Ф./|}ченнь1е при
темперйур. 199: € в расплаве !!€1-(с1 'й 1ри 7б0. с в рас-плаве }х{а€1-&€1 (в некоторь1х случаях [!с1-кс1) эквимоляр_
ного состава. |{омимо значений 9мин, Ё2йАеннь|х из кривьтх 6^,
р' к9.1ор!т^е вьнисля_л-ись с применением дисперсионного анали_за [45' 46, |27-\32] , использовались так>ке.ре3ультать| изме-
рений при конечнь1х частотах [114, 145-149]._9|о6ьт избех<ать
неопределенности' вносимой различием электродов сравнения,
все результать] отнесень1 к .рмттн (Б]4}1[ового электрода. А4ттого-
кратнь1е измерения емкости свинца в расплаве [!€1-(€1 дали
значение_ $мин:-0,70 6 против электрода сравнения Рь/
/2,5 мо_л-.?9 Рь_91, |\\4,-|4-4,:!1] ,р, 450.'с. Анайогично в рас_
.цлаве }{а€1-(€1 или [](|-(€1 п!и 700" с 9м,н:-0,55 в'|45,'107, |521. 3ти значения близко совпадают с потенциалап1и мак-
симумов электрокап-иллярнь]х кривь1х свинца при соответствую_
щих температурах [в7!' т. е. }'казаннь]е вь|ше величинь| мо)к-
но рассматривать как |!$3 свинцового электрода.

^ 3начени9 фмиЁ для ра3нь1х металлов приведеньт в табл. 8.
3десь )ке даются работьт вь1хода по [82] и ||Ё3 для воднь]х
растворов' которь]е (кроме специально отмеченнь1х слунаев)
в3ятьт из..раб_оты Фрумкина и сотр. [1]. Белинина 9*Рь приня_
та равной -0,56 8 по водородному элёктроду.

Анализ представлег{нь1х результатов свидетельствует о том'
что потенциал минимальной емкости в расплавленнь]х солях
является_характерньтм параметром' 3ависящим от природь! ме-талла. Б больгшинстве случаев разностБ $мин двух йеталлов
близко совпадает с разностью их 

_|1Ё3 
или разйостью работ вьт-

хода электрона (см. такх(е [148]). Фтклонения относятся ли6о
с <<гидрофильнь|м>> металлап[ {пндирт, галлий), либо к метал-
лам' для которьтх 1-[Ё3 в водньтх растворах установлень] не-
достаточно наде'{но. Фтклонения от разности р!бот вь|хода не
следует переоценивать' ввиду ненадех{ности определения пос-ледних. Анализиру'1 3}{3т{€}{Р19 $мин: следует также учить1вать
_ра3личную <<лиофильность>> металлов по отно!пению к расплавухлоридов или возмо){{ность различной адсорбции компонентов
бинарного расплава на разнь|х электродах' поскольку эти явле_ния-в принципе могут влиять на свойства дэс.?абл.8 Ёсопоставлении с табл. 3 и 4 ёБиде'е'ьствует так_
>ке о близФ€1!{ $мип 1{ фмакс электрокапиллярнь|х кривых. Рас_
хо}кдения ме)кду э.тими величинами в больгпинстве случаев не_велики и' по крайней мере частично' могут бьтть отнесень! на
счет неточностей эксперимента в особенности у|з-за вл|1яь\ия

'| 
з



[аблшца 8

6равнение 9мин Б расплавах с работами вь!хода и |!1{3
для водных растворов

481
481
461
141
481
481
14[
481
071
481

с
1е
Р1

5ь
в1

1а
5п

ш|
Ас
А{о
6а

(о
Ре
1п
с0
€г
2г
т1
т1
А!

-{у1п

]!13

+1,11 [12в]

+0,73 [130]

+0,38 г46|
+0,23 [114]
+0,35 [139]
+0,30 [148]
+0,23 ш 141

+0,15 [13э1
+0,13 [148]
+0,06 [114]

0,00 [135]

-0,06 |461

-0 ,05

-0, 13

--0,23
-0,25
-0,29
-0,31
-0,32
-0,50
-0,67
-0, в5

+1,10* [114]
+0,88 т1301
+0,95 [140]

+0,35 [1391

*; 
',*, 

фэ]

--.:

+0,05 [1!4]

-0,,0 ,:,,

-0,22 [ ! 3э]

-
-0,22** [107]

_Бьо |'':
-1,06 {1071

+0,72*** [185]+1,16 [186]+0,76 [187]
4,70
5, 03

4, 56
4,36

4,22
4,35

4,73
4,30
4,30
4,25

4,7о
4,65
4 ,08
4,12
4,40
4,00
4,02
4, 10
4,19
3 ,90
3,66

+0,52
+0,85

+0,3в
+0,18

+0,04
+0,17

+0,55
+о'12
+0,12
+0,07

+0,52
+0,47
-0, 10

-0 ,06
+о,22
-0,18
-0, 16

-0,08+0,01

-0,28
-0,52

+0,41
+ 0,20

+0,18

+0,26
-0,14

-0,]3

+йо
-0,09
-0,!9+0,1!

-0,14
-019

.1821

[188]
,1,,

{82 !

!82|
182!

[1 87]
|82|
[82]

[180]

[82]
1131

_

* 500.с;
** 550"с;

*'* 3начение Фуцц Ф1нФ€и?!я к стеклоуглероду' а Фл-к активированному угдю.

ра3личнь1х прймесей на угол смачивания в электрокапиллярнь1х
измерениях. Белининь| рмттн для твердь|х электродов' как и
при измереЁиях емкости А3€ в воднь1х растворах' могут с}ш{е'
ственно 3ависеть от загрязнения металлических поверхностей
окислами' адсорбированнь1ми газами и т. п. Бозмо>кно, нто
именно эти причины обусловили заметнь]е расхох(дения мех(ду
Ар*"" п [Р" для таких металлов; как х(еле3о' ко6альт, марга-
нец и т.п. 1(роме того' нет полной ясности относительно воз_
мо'(ного влу!ян|\я примесей разрях(ающихся щелочных метал_
лов на полох(ение 9м"в. Бозмох(но' в некоторь1х случаях - осо-
бенно' для <отг)ицательньтх>> металлов' таких как алюминий'
магний, мар}анец и т. п. - загря3нение щелочнь1м металлом ве-
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дет к смещени}Ф $мин. 3 целом, однако' вь{вод о близости
9мин [ ||Ё3 металлов мох(но рассматривать как достаточно на-
дех(но установленную эмпирическую закономерность.
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мАгнитнАя воспРиимчивость ионнь!х РАсплАвов
!||. 8. €мшр,'ов, в. $. |(у0ятоов

1. вввдвнив

Расплавленнь1е соли |пироко применяются в качестве элект_
ролитов для получения целого ряда металлов и их сплавов'
имеющих ва}кное значение для современной техники' Б пос_
леднее время они используются в качестве неводнь1х сред для
осуществления многих технологических процессов' где примене-
ние водь| по каким-либо прининам исключается. |1оэтому воз-
рос интерес к глубокому' систематическому изучению свойств
и структурь] расплавленньтх солей и их смесей. € практической
точки зрения наибольтший интерес представляют галогенидь|
щелочнь1х и щелочно3емельнь!х металлов. 3ти соединения яв-
ля1отся особьтм классом ионнь1х х<идкостей с преобладанием
дальнодействующего кулоновского взаимодействия ме)кду иона_
ми и сохранением бли>кнего порядка.

!,ля всестороннего изучения физико-химических свойств со-
левь|х расплавов и вь1явления во всем многообразии характера
взаимодействия их ионов привлекаются самь|е разнообразньте
методь!' в том числе и магнитнь1е.

€овременньте исследования пока3али' что магнетизм являет*
ся универсальнь|м свойством веществ, обусловленнь]м спиновь|м
и орбитальнь1м магнитньтми моментами электронов в атомах'
а так)ке магнитнь|ми моментами их ядер [1-7]. ||о своим
магнитнь]м свойствам вещества делятся на д||а-' пара-' ферри-'
ферро- и антиферромагнетики. Ёаи6олее распространеннь1ми и3
них' с которь1ми приходится чаще всего сталкиваться в практи-
ческой деятельности у|' в частности' при изучении расплавлен_
ньтх солей, являются д|1а- и парамагнетики.

!,иамагнети3м присущ всем соединениям и элементам без
исключения. Фн связан с двих(ением электронов вокруг ядер
атомов и ионов. Б отсутствие вне|пнего магнитного поля ре_
зультирующий собственньтй магнитньтй момент диамагнитнь|х
веществ равен нулю. |1ри налох<ении поля Ё двих<ение элект-
ронов по орбиталям изменяется таким обра3ом, что результи-
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руюший магнитный момент атома направлен противополо)кно
вёктору прило}кенного поля. 3 результате этого напрях(енность
поля'в об!еме вещества' индукция Б, 6уАет отличаться на ве-

личину' определяемую его намагниченноётью ]: Б:|]*4п1' Фт_

но1пение намагниченности вещества к напря}кенности нало)кен_
ного поля на3ь1вается о6ъемной магнитной восприимчивостью
вещества: %ов:!/!]. Фбьтчно имеют дело не с объемной' 8- €

уАельной й|}нитно;т восприим-чивостью 1"*, равной 1уд:1оо/Р,
гле р - плотность вещества. }1агнитная восприимчивость диа-
магнетиков отрицатель11а и очень мала по величине
(- 10-6 сл3).

|(лассическая теория диамагнетизма бьтла разра6отана
.[{анх<евеном [в-9]. Ёа основании теоремьт .[|армора [10] лля
орбитального дви>кения электронов вокруг ядер /|анх{евен по-
лучилвь1ра)кениемагнитногомоментаатомов'укоторь|хвсе
электроны спарень1: 

р - 
!!_'' 

^,' м- 4*€" ?"'
3десь е, !т[ и р _ заряд' масса электрона и проекция радиуса
орбитьт его вращения на плоскость' перпендикулярную векто_

ру вне1шнего магнитного поля; 6 - скорость света; 11 - налря-
>кенность вне1шнего магнитного поля. 1ак как намагниченность
вещества 1 равна сумме магнитнь1х моментов его атомов Рд1,

для магнитной восприимчивости моля атомов имеем

!л|е2 ч1 _х*: }т)г1'
!

где 1й'-число Авогадро, 0 |а-расстояние |_го электрона от
ядра атома.

||риводимьте вь11'це уравнения справедливь1 ли1ць при сохра-

"е""й 
сферияеской плй'осевой симметрии электроннь1х оболо-

чек' атомов по отно!пению к вектору вне(пнего магнитного поля'
когАа применима теорема .[[армора. Бсли такая симметрия от-
су'ствует, то' как показь1вает квантовая механика [11], велини-
на срелней магнитной восприимчивости диамагнетиков вь]ра-
х{ается'более сло}кнь1м двучленньтм равенством:

_#2Р,+этзм2!$!#,
1

в котором |, Ф, и | _ волновь:е функшии электронов, а Ё1 и
Ёр - эйергии электронов в основном и возбух<Аенном состоя-
ниях атома. Аобавочньтй член обратен по знаку первому' свя-
занному с <<чисть1м>> диамагнетизмом...|1оэтому его мо)кно рас-
сматривать как некий парамагнитньтй вклад' свя3анный не с
наличием неспареннь1х электронов, а обусловленньтй нару[ше'
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нием ферической или осевой симметрии плотностей электрон-
ньтх облаков в атоме' Фба слагаемь1х не зависят ни от темпе-
ратурь1' ни от напря}<енности магнитного поля' что весьма 3а-
трудняет их экспериментальное определение в отдельности.

1очньтй расчет парамагнитной йомпоненть1 восприимчивости'к сох(алению' такх(е невозмо)кен' и6о для этого необходимо
знать все волновьле функции фн |\ ф; и их собственньте значенияв отсутствие возмущающего поля |1' которь|е практически ни-
когда неи3вестньт. Фднако его величину мо>кно оценить в слу-
чае двухатомнь1х молекул из экспериментальнь|х даннь|х об их
вращательнь!х спектрах [12, 13]. Аля этого необходимо из
спектроскопических измерений найти момент инерции молеку_
ль1 относительно оси' проходящей нерез центр тя}кести, а такх{е
произвести исследования эффекта 3еемана на молекулярнь{х
пучках.' Бторьтм источнико1!г ёведений о парамагнитной состав-
ляющей являются опь!тнь|е даннь]е о с1ерхтонком расщеплениив сг|ектрах 3|!Р соединений [14]. |1арамагнитную компоненту
диамагнетизма мо}кно вьтчислить такх(е' если известен диамаг-нитньтй вклад в суммарну]о измеряемую на опь|те магнитну1о
восприимчивость вещества. 3тот вклад рассчить|вают одним и3
предлох(енньтх методов [15-17] на основании уравнения .[1ан-
)кеве_на' что бьтло проделано для многих вещес1в РяАом авто-
ров [18-22), или и3 определяемь1х на опь1те статических поля-
ри3уемостей а вещества, используя формулу (ирквуда д231;

\м: _ ш$р.тта: _ 3,1, . 1ув'1/ Ё},
п2где 40:;с'_боровский радиус; Ё_полное число электро_

нов.
||арамагнетизм присущ веществам' атомьт которь|х о6ла-

дают нечетнь1м числом элекфронов или нескомпенсированньтми
спиновьтми магнитнь1ми моментами' поэтому атомь! или ионь1парамагнетиков в отличие от диамагнетиков имеют постоянньтйсобственньтй магнитньтй момент. 3о внешнем магнитном полеони ориентируются по направлению силовь|х магнитгтьтх линийполя и' в отличие от диамагнетиков' втягиваются в него.Б классической теории парамагнетизма' разрабй{нйой.г1ан_
::::":9!'9' 9], предполагается, нто атомь1 |4ли |1онь| представ-ляют сооой элементарнь]е постоянньте магнитики' ориентирую-
щиеся в направленпи поля' а их тепловое дви)кение наругшаетэту ориентацию. |1ри вь:воде не учитьтваются ме}|(атомнь1 е |тлпмех(молекулярньте взаимодействия. |[ара^м_атнитная восприим-чивость' 3ависит от темперАтурь1: хлг:/'[р213Ёг (]/-чис''о Аво_
}адро; р _ постоянньтй магнитньтй м6мент; 'Ё 

- постояннаяоольцмана; ! _ абсолютная температура).
(вантово_механическо_е объясн6н 

'ё "",е"'' парамагнети3-ма' данное Бан-Флеком [11]' приводиткпрактически аналогич_
174

ному уравнению для темпер91уРу9й 3ависимости парамагнит_
ной'в6ёприимчивости: хът:!','р'|3Ё[ *]ч]а' 3десь р2- квадрат
ни3кочастотной слага.ющей вектора магнитного момента' усред-
ненной по времени и по ра3личнь]м основнь1м состояниям'
согласно бойьцмановскому распределению; &с - не зависящий
от температурь1 член, о6ъедпняющий вь1сокочастотнь|е элемен-
тьт магнитного вектор а |1 диаматнитную часть. ]у1агнитньтй мо-
мент атома парамагйетика складь1вается из орбитального и
спинового; их соотно1пение меняется в 3ависимости от состоя-
ния атома. Фбьтчно постоянньтй атомньтй магнитньтй момент вь1-

ра)кают в единицах магнетона Бора, величина которого $:
:е[т/4лпт€:0,917'10-20 эре'э-|. .&1агнитная Роспрт4имчивость
парамагнитнь1х веществ имеет величинь1 - 10-3-10-6 см3|моль,
т. е.' как правило' больтше диамагнитной восприимчивости.

Бсе парамагнетики, естественно, обладают скрь1ть]м диамаг-
нети3мом. |1оэтому их магнитная восприимчивость складь1вается
из ду1а- т4 парамагнитнь1х составляющих: 7'ъг:\'р*\,а' Рас_
плавленнь1е соли' существующие' как правило' при температу-

рах вь111]е точек (юри и Ёееля, являются диа- и парамагнети-
ками. |1оследняя группа включает соли' имеющие в своем со_

ставе ионь| с неспареннь1ми во вне1пних оболочках спинами
электронов

2. экспвРимвнтАльнов опРвдвлвнив
мАгнитнои воспРии'шчивости РАсплАвлвннь|х солви

пРи вь|соких твмпвРАтуРАх

&1етодьт и3ш1ерения диа- и парамагнитной восприимчивости
вещертв можно разделить на две группь|. |1ервая и3 них
охватывает способь:' основанньте на определении механичес-
кой силы, с которой магнитное поле воздействует на. иссле-
дуемь|й образец 1вь:талкттвает ил}1 втягивает его |24-28|:
8торая группа включает радиочастотнь1е |1'л|4 индукционнь|е
и3мерения' когда определяются и3менения индуктивности или

ре3о;ансной частоть: вь1сокочастотного колебательного кон-
тура соленоида при помещени}| в него исследуемого вещест_
ва [29,30]. Ёаиболее |пирокое распространение в цастоящее
врейя пойупили методь1 первой группь1: методь1 Фарадея и
[уи. |{ервь:й из них требует мень1пее количество вещества:
образеш небольших размеров помещается в магнитное поле

с максимальнь|м 3начением прои3ведения н{ц{ _'рал^е",

напря'{енности поля в направлении л), практинески постоян_
нь1м в определенном объеме. Бо втором исследуемое вещест-
во' находящееся в длинном однородном ц|'|линдре' вводится
в переменное магнит}{ое поле с фикслрованнь|ми 3начениями
напря}|(енности на концах образша. Фба метода -сводятся 

к
и3мерению силь1' действуюш:,ёй на образец. Фна равна
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!:м+.1ак как хф:| |н, а'ах
та |[ пропорц!1ональна объему

! :'у."'Ё# или / : псх'^.Ё#,

величина магнитного момен_
или массе вещества' то

где о_объем, /п_масса'
}'оо ЁЁ {уд._объемная и удельная магнитнь:е вбсприимчивости
образша; н " #_напряженность и градиент напряж(енности
магнитного поля. |1ри измерениях по методу 1'уи магнитное
поле. во3действует на образец исследуемого вещества с силой

|:*с*'-/:)5 (н?_н3), гАе [т и х?-магнит}!ь|е вФ€п!иим9['
вости веш{ества и средь|; Ё' и Ё2_напряженности магнитно'
го поля на концах образца, а 5_площадь его сечения'
которая дол)кна бь:ть одинаковой по всей вь|сот_е'. (р-о_ме того,
в этом случае необходи:ио сохранять ра3ность 1'_!], посто-
янной, что не всегда легко сделать при исследованиях в
широк1.1х температурнь[х интервалах' когда часто происходят
трудно контрол[|руемь|е и3менения геометрии и объема об-
разцов.

Фбь:чно при и3мерениях поль3уются эталоннь1ми вещества-
ми с и3вестной магнитгтой восприимчивФ€1БтФ |,9: по которой
калибруют весьт. 1огда' магнитная восприимчивость исследуе-
мого вещества х равна х:#х0*,где !п0 |1/п_массь| эталона и
'исследуемого вещества' а /, и /_сильт воздействия на них
.одинакового магнитного поля.

1(онструкции магнитнь1х весов, работающих по методу Фа'
радея и [уи, могут бьт'ть весьма разнообра3нь1ми в 3ависимости
от природь1 исследуемого вещества и температур и3мерения.
Фни различаются устройством магнитной системьт, конфигура'
цией и напрях{енностью поля, способом регистрации его во3-
действия на образец и т. п. |1одробное описание магнитнь1х ве'
сов различнь1х вариантов мо)кно найти в оригинальньтх и об-
зорнь1х работах по магнетохимии и магнитнь1м измерениям
[31-57].

^&1ьт остановимся детально ли1|]ь на описании эксперимен-
тальной установки' которая 6ьтла исполь3ована при и3мерении
методом Фарадея магнитной восприимчивости твердьтх и рас-
гтлавленньтх солей в !пироком интервале температур от комнат-
ной до 1100'с [56]. €хематически она изобрах<ена на рис' \.
3лектромагнит со3дает поле напря)кенностью Ао -20 кэ в
мех{полюсном за3оре -35 мм. Фбмотки его кату|пек питаются
постояннь|м током силой до -30 а, которая поддер}ки-
вается постоянной при задаваемь1х значениях с точностью до
-| 10-3 а. 9то осуществляется с г|омощью стабилизатора постоян-
ного тока' собранного на транзисторах [59-61]. в системе
контролирования и регистрации горизонтально направленной
силь]' действующей на образец, и(:поль3уется маятник. Фн пред_
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ставляет собой легкую кварцевую трубку со сменнь1ми балан-
,сирами в горизонтальной и вертикальной плоскостях. Фпора
маятника крепится к подвеске' на которой располагаются два
цилиндрических постоянных магнита и3 викалоя с разнь1ми по-
люсами в вертикальной
плоскости' чтобы исключить
злияние магнитных помех.
||олох<ение подвески по от-
но[шению к основанию весов
фиксируется двумя тонкими
натянуть1ми вольфрамовьтми
'нитями диаметром - 0,06 м!м.
,Фни пропускаются через ру-
'биновьте под1шипник|1; натя-
х(ение нитей осуществляется
и регулируется специальнь|м
приспособлением. ||еремеще_
ния маятника чере3 систему
рьтчагов передаются 3ерка-
лу' укреплен!1ому на оси с
корундовь1ми концами' вра-
'щающемуся на рубиновьтх
подпятниках. 3 целом опти-
'ческая система' вкл}очающая
зеркало' лин3у' осветитель и
:1пкалу' позволяет наблюдать
смещение маятника на -5..\0_3 л[м, что отвечает вели-
чине магнитной воспри|1мч|1-
вости порядка -3.10-8 сл3.
|!ри и3мерениях маятник
во3вращается в исходное
поло)кение с помощью уст-
ройства, состоящего и3 .че_

ть1рех последовательно сое-
диненнь|х соленоидов, }(ест_
ко укрепленнь|х на основа-
нии весов. ,[,ля сгла>кивания
мальтх пульсаций тока' во3-
никающих в кату|пках весов
в ре3ультате вибраций маят-
ника' соленоидь| !пунти-
руются попарно диодами'
имеющими малое время рассась|вания неосновнь1х носителей.
'€ одной сторонь|' 'это умень!пает время успокоения маятника,
так как ликвидируется паразитная колебательная система' а с
лругой-искл|очает во3мо}1{ность появления индукционнь|х
токов в цепи соленоидов.

Рис. 1. }стройство маятниковых магнит-
нь1х весов:

,!_подвеска: 2_соленоиды компенсационные;
3*магниты из викалоя; 4-балансиры; 5_си-
стема Рычагов' вращающих 3еркало; 6-под-
пятники агатовые; 7_зеркало; 6_пру)кины из
бериллиевой бронзы; 9_нить вольфрамовая;
/0-под:пипники рубиновые1 /.[_приспособление
натягивания нпт\1] |2_от\ора маятника; 

'3-ш:тифт цддрд9дяющий; 
'4-с+ер:кень 

кваршевый
поль|й; 

'5-ампула 
кварцевая; 16-полюса

магнита
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(омпенсационнь|е токи в кату!шках весов' во3вращающие
маятник в исходное поло)кение, измеряются с точностью -}2.
.10-6 с по омическому падению напря>кения на образшовом.
сопротивлени1{ величиной \ ом'

3 тех случаях' когда исследуемое вещество (например"
расплавленная соль) находится в ампуле' фиксируется сум-
марная магн||тная воспрР|имчивость ампулы с веществом."
9тобы получить искомую велич!|ну' нео6ходимо прои3вести-
два и3мерен}!я: с пустой ампулой и ампулой' 3аполненной
образцом. Бсли /-компенсационнь:й ток при и3мерениях ам-
пулы с исследуемь1м веществом , [ ,_ ампуль| с эталонным
веществом и 1"_пустой ампуль|' то искомая удельная маг_

нитная восприимчивость равна *:у,*.п7, .'(!,_|^)' гп'
Ёавеска исследуемого или эталонного вещества помещается

в кварцевой ампуле, которая припаивается или прикрепляется
на тшлифе к них(нему концу кваршевой тру6ки маятника. Бсте-
ственно' что применение кварцевого стекла в качестве мате-
риала контейнера допустимо ли1пь в тех случаях' когда иссле_
дуемое вещество с ним не в3аимодействует. Б противном слу-
чае ре3ультать1 и3мерений булут иска)каться вкладом магнит-
ной восприимчивости продуктов реакции. Ампула с }{сследуе-
мь]м веществом нагревается в электрической печи' представ_
ляющей собой кварцевую пробир:<у с бифилярной спиралью из
платиновой проволоки' питаемой постояннь1м током. 1емпера-
туру мо}к1{о менять от -22 до 1100'€ и поддер)кивать при 3а_
даваемь|х 3начениях постоянной с точностью +5'' Фна контро_
лируется платина-платинороАиевой термопарой, нахоАяшейся
на расстоянии 5 мм от образца исследуемой соли. |!ечь нахо-
дится ме)кду полюсами щагнита и имеет достаточно протя)кен'
ную зону нагрева для того, чтобьт свести к минимуму градиент
температур в образце. Ёагревательная спираль печи закрь|-
вается слоем и3 тонкоизмельченной смеси окиси алюминия у|

асбеста,- слу}кащим в качестве теплоизолятор а.
Фщибка измерений магнитной восприимчивости складь|вает_

ся' в основном' и3 погрелшностей, связаннь|х с в3ве1шиванием
ампуль|' исследуемого вещества и эталона' а так)ке с ]:3ме_
реннем компенсационнь|х токов. |1огрешность и3мерения абсо_
лютного 3начения магнитной восприимчивост]! мо)|(но оценить

по вь!ражению: А1: *{ж'
где , 

- 
определяемая на опь|те велинина (вес у1л'1 компенса_

ционньтй ток). @бщая по-греп]т'ость и3мерений на Аанной уста_новке не -превы|шает *1,50/о. 1(огда магнитная восприимчивость
одного образца и3меряется в зависимости от температурь1' то
точность и достоверность ре3ультатов измерений значительно
повы!1]ается' поскольху исключается целый р"д отшибок, источ-
ником которь1х являются дополнительнь1е операции' прои3во-
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димь1е при 3амене одт{ого маятника на другой с различнь1ми
ампулами'

||ри исследовании веществ с малой магнитной восприимчи-
востьБ - парамагнетиков и, особенно' диамагнетиков - особое
внимАние нео6ходимо уделять чистоте исследуемь1х образцов,
ампуль| и всех остальнь|х частей маятника' находящихся в
магйитном поле' потому что да}|{е ничто>|{нь!е примеси ферро'
магн-итнь1х веществ могут сильно исказить результать| и3мере-
ний. Фдним из критериев магнитной чистоть| мо)кет слу}кить
3ависимость измеряемой величиньт магнитной восп'риимчивости
от напрях{енности магнитного поля. Фтсутствие такой 3ависи'
мости свидетельствует о том' что образец практически не со_

дер)кит ферромагнитнь1х примесей.

3. мАгнитнАя воспРиимчивость РАсплАвлвннь1х
гАлогвнидов щвлочнь!х мвтАллов

[алогенидьт щелочнь]х и щелочноземельнь]х металлов отно-
сятся к типичнь1м ионнь1м соединениям' частиць1 которь|х имеют
электроннь1е конфигурации благороднь|х га3ов. ||оэтому все
они являются диамагнетикашти. Б литературе име1отся много_
численньте работьт, посвященнь1е }1зучению магнитнь]х свойств
этого класса соединений в твердом состоянии [62-68] и в вод-
ньтх растворах [69-76] при комнатнь!х температурах. Ёаибо_
лее тщательнь1е и3мерения бьтли вь!полнень1 Бриндли и [оаром
[62' 63] с поро|шками галогенидов щелочнь1х металлов методом
[уи. 1,1спользуя разностньтй метод' авторь| установили' что для
многих и3 исследуемь1х соединений магнитную восприимчи_
вость мо}{но представить с известнь|м приблих<ением как ад-
дитивную величину из магнитнь]х восприимчивостей составляю-
щих их ионов. Фднако по мере увеличения разности в размерах
катионов при одинаковь1х анионах или анионов при одинаковь1х
катионах наблюдаются все больгпие отклонения от правил ад-
дитивности' если ионам припись|вать какие-либо постояннь]е
3начения магнитной восприимчивости. 3то свидетельствует о
том' что на величине магнитной восприимчивости молекулы
существенно ска3ь1вается и характер связи мех('ду' ионами' т. е.
их в3аимное влияние друг на друга. йменно этим обусловлено
различие ме}{(ду теоретически рассчитаннь1ми диамагнитнь1ми
восприимчивостями соединений с применением принц|4ла адА14-
тивности и измереннь]ми на опь]те их 3начениями' причем пер-
вь|е' как правило' превьттпают' Б монографии [орфмана [3]
детально разобрань: причинь| этого явления' которое свя3ь|вает-
ся с наличием деформации электроннь1х оболочек ионов и воз-
никновением вследствие этого парамагнитного вклада.. .[|иамаг-
нитньте восприимчивости галогенидов щелочнь1х и щелочнозе-
мельнь|х металлов в воднь1х растворах отличаются от их вели_
чин для кристаллов. 3то обстоятельство объясняется тем' что
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растворение подобнь|х солей в воде сопрово}|(дается диссоциа-
цией на ионь1 и сольватацией их дипольными молекулам|'1 водь1.
Фба процесса дол)кнь1 приводить к во3растанию диа- и умень'
[пению парамагнитной составляющих вследствие разбухания
электроннь|х оболочек' и поэтому к боль:шей симметрии в ра-
створе' чем в кристалле' что и наблюдается в эксперименте
|72,737. Фднако для солей с катионами, обладающими доста-
точно 6ольшим ионнь1м моментом (}19'*, !!+, $а+ и лр.), на-
против происходит <<ках(ущееся>> увеличение парамагнитной
еоставляющей, в основном' за счет вклада, обусловленного силь-
!{ь1м исках{ением электроннь1х оболочек полярнь1х молекул
воль: [6,7,72,731'

Расплавление галогенидов щелочнь|х металлов приводит
практически к полной диссоциаци|4 |1х на ионь|, и и3меряемую
на опьтте магнитную восприимчивость следует рассматривать
как сумму магнитнь1х восприимчивостей отдельнь1х структурнь1х
единиц расплава.

Б отечественной и зарубе>кной литературе до последнего
времени не бьтло работ, в которь1х магнитная восприимчивость
}1оннь1х кристаллов и3мерялась бьт в зависимости от темпера_
турьт. .[!ихпь в одном сообщении [69] вьтсказано предполох(ение
о том, что она практически не зависит от температурьт' г|о_

скольку эти соединения являются типичнь1ми диамагнетиками.
€ целью вь|яснения' насколько это предполо)кение соответст-
вует действительности, 6ьтла измерена магнитная восприимчи_
вость хлоридов натрия, калия' ру6идия и цезия [58] и броми_
дов и йодидов калия и цезия |78,79] в интервалах температур
от комнатной до температурь1 плавления. Больтшое внимание
уделялось чистоте исходньтх солей, в особенности' исхлючению
1тримесей пара- и ферромагнетиков. €оли (\а€1, кс1, Рб€1 и
със1) 6ь:ли особой'пли спектральной чистотьт, некоторые (€зБг
и €з|) подвергали очистке многократной зонной плавкой. Ах
хоро[|:о обезвох<ивали в вакууме и хранили в герметических
ампулах. Бсе операции с солями производили в атмосфере
тщательно очищенного аргона [58' 80].

Б рялу фториАов, хлоридов, бромидов и йодидов щелочнь1х
и щелочноземельнь1х металлов магнитная восприимчивость во3_

растает от лития к це3ию [58, 62-79]. 9 хлорилов щелочнь1х
металлов она остается неизменной почти до температур плавле-
ния. .[,иамагнитная восприимчивость хлоридов натрия и кал11я
начинает заметно во3растать с температурой вбли3и их точек
цлавления (для \а€1 на 7()", а для (€1 на 30-40" них(е их
температурь1 плавления). 9 хлорида ру6идпя и особенно у хло-
рида цезия температурь|' при которь|х наблюдается повь|1пение
диамагнитной восприимчивости' практически совпадают с тем-
пературами плавления этих солей. 14нтересно отметить' что за-
висимость восприимчивости !(€1 и }.[а€1 от температурь| прояв-
ляется при тех >ке значениях' при которь1х наблюдается силь-
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ное увеличение параметров их реш:еток [81], а так)ке ре3кое
изменение тангенса угла диэлектрических потерь [82' 83].

Б отличие от хлоридов у бромидов и йодидов диамагнитная
восприимчивость ме}1яется с температурой в более 1пироких ее

инте}валах (рис. 2). ||ри этом для твердь]х бромиАовийодидов
калЁ" и цезйя наблтод)ется линейная зависимость х:а+ьт,
которая нару1пается вследствие более сильного возрастадия х
с температурой вблизи точек плавления так >*(е' как и у хлори-

"к

Рис. 2. 1емпературная 3ависимость молярной
магг:г:тной восприимчи{во;: галогенидов щелоч-

/_6з]; 2_€вБт; ,_€в61; 4_(.!: 5_(8г; 6-(€!; 7-Рь[1;
8_|.{а6!; вертикальнъ1ми 

#ж*5*## 
ука3ань| темпера'

дов. Разность мех(ду температурами плавления и начала наи-
более сильного изменения 0х|0[ умень1пается с' увеличением
размеров ионов (как катионов' так и анионов соли). 3начения
постояннь1х а и 0, найденньтх методом наимень1пих квадратов
из экспериментальнь1х данньтх для -ука3анньтх солей и интерЁа_
лов температур, приведень1 в табл. 1.

Б этих х<е работах установлен интересньтй эксперименталь_
т:ьтй факт: ориентация кристаллов при охла)кдении расплавлен-
нь1х галогенидов щелочнь|х металлов в магнитном поле. 14зме-

рения магнитной восприимчивости полученнь1х таким путем
ориентированнь]х кристаллов показали' что они магнитно изо-
тропнь1. 3того, по-видимому' и следовало о}(идать, поскольку
ука3аннь|е соединения имеют вь1сокую кубинескую симметрию.

|1ервые работьт по и3мерению магнитной восприимчивости
расплавленнь1х галогег]идов вь|полнень] в связи -с и3у-чением
природь1 растворов металлов в их }(идких солях [8+_90]. (а_
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таблцца !
3начен:ая Ёо:тоянных в уравнен].|'| те}|перагурной завпсийости
магнитной во:приимчиво:ти га,л!огенидов щелоч1|ых металлов

)кидкая фаза, }.10. 1верлая фаза, х.10.

_а 1емператур-
ный цнтер_

вал, '"к

\а€|
кс|
кс|
&ьс|
€з€|
(3г
к.,
€зБг
6з"|

30,6
39'4 [б8]
37 ,2 187 !
48,0+0,!
58,6+0,1

55,2
70, 1 +0, 1

67,6+0, |

81 +0,1

|,3 [87]
1,0+0,1
1 ,8+0,1

2,0+0, |

2,4!0,1
2,9+0, 1

30 ,0
38,7

48, 0
59,2

53,3+0,1
68,4+0, 

'66,5+0,|
74 '5+о '1

300-950
300-900
300-860
300-840

0 '24+о '0,67+0,
2,5 +0, 

'2,6 10,1
7,5 +0,!

к14х-л|16о вь!водов и3 своих исследований, касающихся расплав-
леннь|х солей' авторь| этих сообщений почти не делают. в од-
ном и3 них [в7] обнару}кена сла6ая температурная зависи-
мость магнитной восприимчивости для хлорида калу!я, в другом
[85] отменень| ра3личнь|е значения магнитной восприимчивости
хлорида кадмия для двух температур' причем в обоих случаях
при увеличении температурь| магнитная восприимчивость во3_

растает. €истематическое изучение магнитной восприимчивости
расплавленнь{х солей в 3ависимости от их состава и темпера-
туРь1_ца11то на расплавленнь|х галогенидах щелочнь1х металлов
[58, 78, 79], являющихся типичнь1ми ионнь|ми )кидкостями.

.&1агнитная восприимчивость расплавленнь1х бромида ийоди-
да калия, хлорида рубу|д|1я и галогенидов цезия линейно воз-
растает с температурой: х:а*07. 3начения постояннь1х а и ь
для всех исследованнь1х солей в указаннь1х температурнь1х ин-
тервалах приведень! в табл. 1. 1(ак и в случае твердь]х элект!о_
литов' магнитная восприимчивость расг1лавленнь1х галогенидов
щелбчнь1х металлов во3растает с температурой тем сильнее' чем
больгше размерь| и поляри3уемость входящих в их состав ионов.

'.4,иамагнитная восприимчивость расплавленнь|х галогенидов
щелочнь1х металлов вь]ше соответствующих твердь]х солей (см.
табл. 1 и 2). Разность магнитной восприимчивости соли в твер_
дом и )кидком состояниях возрастает с увеличением радиусов и
поляризуемостей входящих в ее состав ионов' что мо)кно видеть
и3 даннь]х' приводимь1х на рис. 3 и 4. €леАует отметить' что
этот эффект проявляется особенно сильно при одновременном
увеличении ра3меров и поляризуемостей катионов и анионов
соли и достигает максимума -4.10_6 у йодида цезия. 1о, нто
магнитная восприимчивость галогенидов щелочнь1х .металлов в
очень _ 

|1]ироком интервале температур 
- 

от комнатной до
- 1100"€ меняется в больгпей своей части при плавлении. сви_
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"детельствует о глубоких структурнь]х и3менениях' сопрово}к-
дающих этот фазовьтй переход. |!олагая, |,иэм:|.а*|.р || €14|1\АА,

что диамагнитная составляющая магнитной восприимчивости
!{аиболее консервативна [6, 7], мо>кно, вероятно, свя3ать наб-

",, |*"1

-'..,1[,'ф |-
!

ч
!

.48ч

!ц'о;|

0,9

0,6

1,51,0

т'А

Рис. 3. 3ависимость магнитной
. металдов при

с_от радиусов, 6-от

4 
'А3

воспРиимчивости хлоридо'в щелочных
фазовом переходе:
поляри3уемостей катионов

6от
ц
ч
!

Р,А
3456

с,А3

Рис. 4. 3ависимость магн,итной воспри1!мчивости галоге!{идов:
,_калия, 2-цези' пр|| фа3овом перех_оде: 4-от радиусов п б-от поляри'

зуемостеи анио!!ов

людаемь1е на опь1те и3менения диамагнитной восприимчивости
с умег]ь1цением парамагнитной составляющей при плавлении
вследствие боль:пей симметрии в'раепределении электроннь1х
.облаков и 3арядов у ионов в )кидкой фа3е.
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€огласно автокомплексной модели [91, 92] в расплаве су-
ществуют груп_пировци тетраэдрической конфигурации мх43_ с
расстояния-щц-м*-х_' равнь1ми сумме кристаллохимических
радиусов |97), и относительно свободньте элементарнь1е катионь}
щелочнь|х металлов }1+ (при плавлении объем соли увеличи-
вается на -200|о [94, 95]).-Автокомплексь] &1х.з- образуются
в ре3ультате нало}кения на ион-ионное взаимодействие ион_
дипольного взаимодействия ме)кду центральнь1м катионом и
стянуть1ми вокруг него анионами {,-, которь1е при этом поляри-
зуются. .(,ля изолированньтх симметричнь|х тетраэдрических
группировок при одинаковь!х анионах суммарньтй поляри3ацион-
ньтй эффект дол}{(ен бьтть равен нулю. €ледовател,но, у этих
стр.уктурнь|х единиц р2сплава дол)кен отсутствовать со6ствен-
нь!й_парамагнетизм. в этом отно|пении комплексньтй анион
&1{,ц3-, по-видимому' аналогичен иону !х1Ёц+, ,-" ,,р!магнит-
ная составляющая которого мала (она возникает и меняется
ли|пь под воздействием окрух<ающей средь1 - электрических'
полей 6ли>кайллих соседе_й). г1рц -близких значениях кристалли_
ческих радиусов ионов 1х1Ёц+ и (б+ парамагнетизм галогенидов.
аммония мень|пе соответствующих солей ру6идия [6]. (атионы
щелочнь|х металлов' находящиеся во вторь1х коорлинашионнь1х
сферах, имеют ослабленную свя3ь с комплекснь]ми анионами'
в результате чего распределение плот!{ости электроннь1х обла-
ков бли>ке к сферинеской по сравнению с кристалЁами. |,1менно
этим мо'{но объяснить умень1пение парамагнитной составляю-
щей при плавлении. Асходя из этих модельнь1х представлений,
мо)кно оценить величину парамагнитной компонентьт восприим_
чивости для расплавленных галогенидов щелочнь|х металлов
[уо] ' которая' как пока3ано расчетами' умень11]ается при плав_
лении ионнь|х кристаллов.

опредёл'ема'я на опь|те суп{марная магнитная восприимчи-вость расплава складь|вается и3 восприимч'лвостей кЁтионов
комплексообразователей 1..*, анионов галогенов {';-: н0хФ.{я-
щихся в первь|х коорд}1национнь|х сферах, и катионов 1,м*вторь|х координационнь:х сфер:

[мх : 1 ! 4хм* * 7.х-* 3 / 4х'м*. (1)
€огласно Бан-Флеку, для любой структурной компоненть1 ве-
щества

!х[ е2

^ 6гп€2 );а+2/3л )
-1
' 

!:ь

](ь1тр\|)|
Бс_Ён ' (2у

3десь первьтй член представляет диамагнитн!,ю, ? второй1
парамагнитную составляющие: 7?:(ь| ,?| ь):\Ф'г',ц'ё., ф* 

_
нево3мущенные волновые функции; Ё:{.т|!, !'-{|,ц, и т_доподнительнь:й на.бор квантовь|х чисел] ./_кваЁто,о_""ха"и-
ческий момент' .44_-проекция полного *'*,"*.';- 

-(Ё 

': 
Ё;|:
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ра3ность энергий между нормальнь|м (Ё) и возбухсденньлм (|)"

состояниям|\ иона. €умма

Ё^11-ву,т'
(3)

является поправкой к энергии уровня во втором прибли:кений
теории возмушений. (а;кдое слагаемое в вь|ражении (1) можно
рассчитать и3 равенства (3), которое хорошо оправдь[вается
в случае веществ' состоящих и3 ионов с обо"почками инерт_
ных га3ов.

.[|иамагнитную составляющую уравцения (3) можно преоб-
ра3овать в соотношен1{е:

\ !(Ё\то\|)|'-.р-]
а-тБт--"-#,

ха:$)э цэс 41) 
} 

/',, ['1 г26г.

}равнение (4) позволяет рассчитать диамагнитную составляю-
щую всех структурнь1х единиц расплава. Аля этого ну>*(но знать
радиальнь1е волновь1е функции. 3 слуяае ионов' входящих в
состав комплекса' они дол)кньт бьтть 6лизки по величине к их
3начению в кристаллах' так как кратчайгпие катион-анионнь1е
расстояния в расплаве мало отличаются от мех{ионнь1х-расстоя_
ний в твердь1х солях при комнатной температуре. Болновьте
функшии для катионов' находящихся во второй координацион-
ной сфере, согласно автокомплексной модели' долх(нь| бьтть
6лпзки к волновь|м функциям свободньтх ионов' которьте бьтли
рассчитань| {,артри [97-99]. }чет вл||яния 6ли>кайхлутх соседей
прои3водился по методу ||етраш:ень и сотр. [100' 101]. Резуль-
таты расчетов приводятся в та6л.2'

7облшца 2

€оставляющие диа- и парамагнитной восприимчивостей хлоридов
щелочных металлов в жидком и кристаллическом состояниях

\(у]]у1|ш|,|']'14)|2

(4).

хр.106 (расчет)

расплав
в6лизи точ-
ки плавле-

н\1я

[1с|
\а€1
кс1
Рьс|
6з€!

3й
38, 7
48,0
59,3

30 ,6
39,4
48,9
60, 2

23 ,9
9о'
40,9
52,2
71,5

23,7
28, 3
39,9
51,4
7о,0

,_[з:о9
4,2

12,\

(-2,3)
0,5
2,5
9,7

Б отличие от диамагнитной, парамагнитную составляющую
нево3мо)кно рассчитать теоретически в конденсированнь1х сис-
темах (в тверАьтх телах и )кидкостях)' так как нет надех(ного
способа учесть во3мущающее действие электрических ' полей
бли>кай:ших соседей на конфигурацию ихэлектронньтхоболочек.

_х.10, (экспеРимент) | _ха.1ов, (расчет)

ки плавле_ | кристалл
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|1оэтому приходится, ограничиться ли1шь оценкой этой вели_
чинь1 по разности мех(ду экспериментально измеряемой на опь1-
те суммарной магнитной восприимчивостью вещества х 14 рас'
считьтваейой теоретинески диамагнитной составляющей. ||олу_
ченнь|е таким образом значения хр так)ке приводятся в табл.2
для твердого и )кидкого состояний.

,['иамагнитная составляющая солей незначительно умень-
1пается при плат|лении. |1оэтому наблюдаемь1е на опь1те увели-
чения суммарной диамагнитной восприимчивости таких ионнь1х
соединений мо)кно свя3ать с умень1пением парамагнитного
вклада при переходе от твердой к >кидкой фазе.

Бероятно, что в реальнь|х ,(идкостях парамагнитная компо_
нента не исчезает полностью в результате хотя и ослабленного,
но все )ке еще значительного в3аимодействия комплекснь|х анио_
нов '&1{+3- с элементарнь1ми катионами }1+ вторьтх координа-
ционнь:х сфер.

4. мАгнитнАя воспРиимчивость тввРдь|х
и РАсплАвлвннь|х гАлогвнидов РядА мвтАллов

Б"литературе имеется несколько публикаций о магнитнь1х
свойствах солей, представляющих собой сильно ассоциирован-
нь1е соединения [86, 88]. 1ак, Ёантрибом [86] измерена маг-
нитная восприимчивость расплавленнь|х 31€13 и с6с12 в 3ави-
симости от температурьт. 9становлено, что они оба являются
диамагнитнь1ми и в пределах точности измерений не зависящи-
ми от температурьт. .&1олярная восприимчивость Б!€1з и с0с12
равна соответственно 

-83,4.10_6 и ' 70,85.10-6. €лелует отме-
-тить' что диамагнитная восприимчивость )кидких солей больтпе,
чем твердь1х.

||редставляет интерес работа [35], в которой определень|
восприимчивости Рьс12, сас12, Ё{9э61: в кристаллическом и рас-
плавленном состояниях. 3се соединения как твердь|е' так и
)кидкие диамагнитнь1' причем диамагнети3м их в расплавлен-
ном состоянии значительно вь!11]е. }велттчение диамагнитной
восприимчивости при фазовом переходе хлоридов висмута' рту-
т14 и кадму1я авторь1 работьт' [85] связьтвают с' перестройкой
структурь1 солей при плавлении. Б частности они считают' что
фазовьтй переход сог1рово'.(дается диссоциацией этих солей на
ионьт. Б этой >ке работе установлено' что диамагнитная вос-
приимчивость расплавленной каломели 3аметнь1м образом уве-
личивается с температурой. х-н$,2с|"!.ля 550 и 580' € равньт

-|22,5.10-6 и -|27,2. 19_в 
'дз|мо16 

соответственно. йнтересно,
что }{агнитная восприимчивость засть1в1пих солевь1х плавов от-
личалась от восприимчивости этих солей в поро1пкообразньтх
состояниях. 1ак, для 3асть]в!ших расплавов €6€1э, Ё9:€1: и РБ_
€12 она равна -71,5.10*6; -113,1.10-6 и -66,3.10-6, а для по_
ро|пков -66,8. 10-6; -104,2.10-6 и -74;7.\0-в см3/моль.
} лругих исследованнь:х солей подо6ного эффекта не наблюда_
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лось. €ами исследователи [85] не обсу>кдают причинь| этого яв-
ления. Бозмох<но, что отмеченньтй эффектобусловленкакими-то
примесями' содер)кащимися |{лп в засть|вших солевьтх плавах'
или в пороплкообра3нь1х солях.

[ретхейм и сотр.' изучая растворь1 щелочно3емельнь|х ме-
таллов в их галогенидах' и3мерили магнитнь|е свойства $г€12,
Ба€1э и БаБг2 [89' 90]

.[!,иамагнитная восприимчивость расплавленнь]х галогенидов
бария незначительно увеличивается с повь|1цением температурь1
и ока3ьтвается больгше восприимчивости этих солей в твердом
состоянии. 1ак, магнитная восприимчивость хлоридов 6архая п
стронция возрастает на \- 

-5,1 
. 10-6 и - -1,1 

. 10_6 (знанения
магнитной восприимчивости кристаллических солей взять| и3

работьт [6]). наблюдаемую зависимость х от / мох<но вь1разить
следующими уравнениями:

|ва€|': _ 
|77 ':7 

+о'022 (| - 1000)| . 10-6
14

[в,в.,: _ [93'9 + 0'012 (, _ 1000)] . 10-6.

3десь |_ температура, ' €.
1аким образом, все имеющиеся в литературе даннь1е по маг-

нитнь1м свойствам рассмотренного класса солей пока3ь1вают'
что диамагнитная восприимчивость солей в тверАом состоянии
мень1ше' чем в >кидком. 3то разлиние тем больтше, чем 3начи-
тельнее вклад парамагнитной составляющей в магнитную вос-
приимчивость соли. Фчевидно, вь|вод' сделанньтй для галогени-
дов щелочнь|х металлов о том' что их плавление сопрово>кдает_
ся повь|шением симметрии электроннь1х облаков ионов, т. е.

умень11]ением парамагнитного вклада' справедлив и для других
солей.

Б тшироком температурном интервале исследовань1 магнит-
ньте свойства дихлоридов марганца, кобальта и никеля в твер-
дом и }кидком состоя|{иях [102] . ]4онь: }1п2*, €о2+, \|2+ имеют
неспареннь|е валентнь1е электронь|' вследствие чего их хлоридьт
являются парамагнетикаму|, и температурная зависимость маг-
нитной восприимчивости подчиняется закону 1(юри_3ейсса:
1::!р2"66/3Ё(0+7) как в твердом, так и в )кидком состояниях.
|!роцесс плавления этих солей такх(е характеризуется скачко-
образнь:м изменением магнитной восприимчивости: парамагнит-
ная восприимчивость умень!пается примерно на 0,1 величинь1
восприимчивости' присушей твердь1м солям в6лизи фазового
перехода. ,[,ля хлоридов марганца и кобальта скачок равен
--4,2.10_{ и --2,9.\0-ц см3| моль. Авторь: [102] не смогли
и3мерить магнитную восприимчивость расплавленного дихлори-
да никеля ввиду вь:сокой температурь1 плавления. 3кстраполи-
руя 3ависимость А[:)(распл---:1тв Ф1 состава в системе кс1-ш1-
€12 на чисть:й дихлорид никеля' мох(но оце!тить величину этого



скачка. 3начение А1оказь:вается существенно мень1ше,чем у ди-
хлоридов марганца и кобальта. 3то свидетельствует об опреде-
ленной 3ависимости изменения величинь| А1 от поло}|(ения эле-
мента в периодической системе А, и. .&1енделеева. 1акое и3ме-
нение магнитной восприимчивости вполне обоснованно связано
с существеннь1ми различиями в структуре ме}кду твердь|ми и
расплавленнь|ми солями' а именно' с ра3ру1шением сло>кной
структурьт (типа €0612), которой они обладают в кристалли-
ческой фазе, при плавлении [102]. |1ри этом происходит воз_
растание и эффективнь1х магнит11ь1х моментов ионов }:|92+, (,62+
и \|2+. @бразно вь|ра)каясь' они становятся более <<свободнь:_
ми>) по сравнению с их состоянием в ре|шетке' что объясняется
исследователями нару1пением ани3отропип 3ё-электроннь1х ор-
биталей, вь1зь1ваемой дальнодействующим упорядочением ионов
в твердом состоянии. йнтересно отметить' что эти явления мох(_
но так}{(е интерпретировать с точки зрения умень!дения пара-
магнети3ма при плавлении.

5. мАгнитнАя воспРиимчивость
РАсплАвлвннь|х БинАРнь|х смвсвп гАлогвнидов

Ао последнего времени в литературе имелись ли{шь сведе-
ния о магнитнь|х свойствах смесей твердых солей, а так}ке твер-
дь1х растворов. Ракотши [103] исследовал магнитнь1е свойства
системь| 1(Бг-(.], !.{а€1-(Бг и }.{а€1-(}, а Батнагар и (апур
[104] систем }.{а€1-(€1 и \а€1-[|€1. }с!ановлено, нто Аля
чисто механических смесей соблюдается правило аддитивности:
магнитная восприимчивость смеси складь|вается из восприим-
чивостей компонентов составляющих ее солей: хсм:2р.х.'. маг-
\1|\тная восприимчивость твердь1х растворов отклоняется от ад-
дитивньтх величин в.сторону больтших значений. 9ти отклонения
максимальнь1 у смесей эвтектических составов. Фни достигают
11-16%. ||олох<ительнь]е отклонения ] связь1ваются с умень!]]е-
нием парамагнитного вклада 3а счет больтшей симметрии в рас-
пределении электроннь1х плотностей вследствие сильной взаим-
ной деформации кристалликов в эвтектике' приводяшей к <<раз-
ма3ь]ванию>> электрического поля любого иона [6] . йзмеряемая
на опь1те величина магнитной восприимчивости смесей мень[пе
теоретически рассчить|ваемой из предполо'(ения'. что \.р:0.]ем не менее' естественнее предположить' что образование
твердь!х растворов дол}(но 6ьт сопровох{даться боль:'пими де_
формационнь:ми эффектами электроннь|х оболочек ионов, чем
они есть в индивидуальнь!х компонентах. Бследствие этого сим-
метрия в распределе|1ии электроннь1х плотностей наругшается и
парамагнитная компонента долх(на бьт возрастать. |1оэтому, в
действительности' мо}кно бьтло бьл о)кидать не поло)кительное'
а отрицательное отклонение от аддитивности в результате сох-
ранения парамагнитного вклада. 3то расхох<дение' по-видимо_
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му, обусловлено в какой-то мере неточностями измерений, так
как в цитируемых работах не уделялось дол}кного внимания
чистоте исследуемь1х солей (в настности' соли могли содер>кать
в.!тагу' поскольку и3мерения проводились на воздухе). ||озднее
появились работь:, посвященнь|е изучению магнитных свойств
расплавленнь1х солевых смесей [105' 106]. йзмерена в зависи-
мости от температурьт и состава магнитная восприимчивость
)кидких бинарньтх растворов кс1-к, [105]' (€1_(3г и €в€1-
€з} [106]. 3се эти смеси обладают диамагнитной восприимчи-
востью' так как электроннь1е оболочки входящих в их состав
ионов имеют.конфигурашию' присущую атомам благороАньтх га_
зов. хс заметно возрастаетпри повь1(пении темг{ературь'. ||о мере
охла)кдения расплавов и перехода солей к твердому состоянию
не наблюдается столь резкого изменения температурного коэф-
фициента магнитной восприимчивости' как это наблюдается у
инд|1в|тдуальньтх солей. Фбъясняется это тем' что в довольно
1пироких интервалах температур' ле}кащих ме}кду ликвидусом
и солидусом' мьт имеем дело с Авухфазньтми системами пере-
менного состава.

]олько в случае разбавленньтх бинарньтх смесей €в€1-€з.|,
парамагнитнь|е вкладь1 которь|х являются максимальнь1ми \43

всех галогенидов щелочных металлов, коэффициент 0у|0[ лвух'
фазньтх систем ока3ь1вается больтше, чем у однофазньтх твер-
дь1х или )кидких. Результатьт измерений улельной магнитной
воспРиимчивости ряда твердь|х и расплавленньтх смесей мо)кно
аппроксимировать зависимостями вида: 1,уд_а*07+с|2, кото-
рь]е приведень| в табл. 3.

йзотермьт молярноймагнитной восприимчивости расплав_
леннь|х смесей галогенидов щелочнь1х металлов, находимой из
уАельной магнитной восприимчивости по соотно1пени}6| {лг::7,уд0 (м- молекулярный вес) ' показань1 на рис. 5. Бо всем
интервале составов величина диамагнитной восприимчивости
>кидких растворов отклоняется от аддитивной величиньт в сто-
рону мень!пих 3начений' .[|иц:ь у смеси €з€1-€з"} молярная
магнитная восприимчивость при концентрации йодида цезия
свь|!пе 40 мол.0|1 6лизка к аддитивной вёличине со сторонь1
больтпих значений. }1аксимальнь1е отклонения наблюдаются у
расплавов' содер)кащих около 25 мол'0|о компонента с ионами
больш:их ра3меров (1(Бг, 1(), €з)). |1олобнь:й ход эксперимен_
тальнь1х изотерм мо)кно объяснить, предполагая образование
в расплавах сме|паннь|х комплекснь|х анионов тетраэдрической
структурь|.

Р1нтересно отметить' что молярная рефракция расплавлен_
нь:х смесей (€1_(3г такх(е отклоняется от аддитивной вели-
чинь| в сторону мень1ших значений. 3то отклонение достигает
максимума у расплавов с концентрацией - 20-30 мол. % |(Бг.

||ри образовании жидких растворов галогенидов щелочных
металлов 3аметным обра3ом, по-видимому' во3растает вклад
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ван-флековского парамагнети3ма. 3то является следствием
нару|пения симметрии в распределении электроннь1х плотностей
в смешаннь1х комплексах по сравнению с более симметрично пост-
роеннь|ми аутокомплексами(с:1-, (8г}'-, (3!-, €з€1!_
и €з)!_ соответствующих
индивидуальнь1х солей. 1ак,
например' при смешивании
хлорида с бромидом или ъ
йодидом происходит посте- э.
пенная 3амена одних гало- Р:
ге[1иднь|х анионов на друг].!е
в комплекснь]х анионах:

м3]!1с14 м3мс13х025' м3мс12х2 м3мс1х3
50 75

м3мх4
100 мол. % мх

3десь .&1:(+ }1./|и €з+, !,::Бг- или 1;.!,1оньт €1_, 3г_,
.|- различаются как ра3ме-
рами' так |1 поляризуемостя_
ми' поэтому электроннь]е оболочки в смешаннь1х комплекснь|х
анионах дол)|(нь! бь:ть меле-е симметричнь1ми' чем в аутокомплекс-
нь1х анионах (мс11-' мРг1- и м.];-). |1ри увелийенигт степен
асимметрии парамагнитная составляющая дол}кна во3растать'
вследствие чего суммарная и3меряемая д!]амагнитная воспри*
имчивость умень[пается. Бероятно, наибольгшее отклонение от
симметрии' присущей аутокомплекснь|м анионам' в распреде-лении электроннь|х плотностей и 3арядов имеется
у комплекснь1х анионов .&1€13{3-, поэтому отвечающие им по
составу смеси' содер){{ащие около 70-80 мол.0/9 'хлорида ще-
лочного металла' показьтвают наиболее сильное умень1пение
суммарной магнитной восприимчивости вследствие самой боль-
шой парамагнитной составляющей у этих комплексов.

Расплавленные смеси галогенидовщелочнь1хметаллов блпз-
ки к идеальным. 14х х<е смеси с галогенидами поливалентнь1х
металлов проявляют существеннь1е отрицательнь|е отклонения
от идеальности' обусловленнь1е образованием 3начительно'бо-
лее прочных комплекснь1х анионов. типичнь1м примером таких
смесей являются растворь1 тетрахлорида тория в расплавлен-
нь|х хлоридах щелочнь-|х металлов' магнитнь|е свойства которь|х
исследовань1 в работе [106].

1етрахлорид торпя является диамагнетиком' так как он со-
стоит из ионов с электроннь1ми оболочками атомов благороА_

щ2'507'к2
н0л'%

Рис. 5. 1,1зотермь: молярной птагнитно*]
восприимчивости расплавлеттг:ьтх бт.тнао-
ньтх смесей .галогенидов щелочнь1х ме-

таллов:
,_о' €з[1 (}(1)_6з! (к)] 2-о. кс! (к1)-

-к.' (к,); 3_о' кс! (к1)-|{вт (к,).



нь|х га3ов. Бго молярная ,'.ф,".,,"вость' равная (-65,6*
*1).10-6, в пределах точности измерений не зависит от темпе'
ратуры в интервале от 20 до 900" 6. Фна практически не меняет-
ся и при плавлении соли. 3то, очевидно' свцзано с больц.той ас_
социацией частиц в х<идкой фазе [107, 108]. в отличие от ра-
сплавленных галогенидов щФ1очных металлов х{идкии тетрахло_

рид тория, по-видимому' не мох(ет содерх{ать в сколько_нибуль
'3начительнь1х количествах элементарные катионь| 1}:{+. Бго
расплав представляет собой смесь хлоридных комплек-с:*ь1х ка-
тионов и анионов, и3 которых наиболёе вероятны 1}:€1э2+, 1[п_

€1з+, ][:€1о2- и 1[€1ь*' ||оэтому как в тверАой, так и в хсидкой
фазах ионь! четь1рехвалентного тория прочно свя3ань1 с ионами
хлора и связи ть4+-с1- претерпевают ли1пь незначительные
изменения при плавлении.

.:}1агнитная восприимчивость расплавленнь1х бинарнцх сме_
сей 1[:61+-!1с1, тьс14-\а€1, тьс14-кс1 и [[д€1д-€з€1 в тци_

роком диапа3оне температур' достигающем сотен градусов'
практически для всех составов в пределах точности изме,Ре-ний
остается неизменной. [олько в случае смесей 1}д€1ц-(€1 и
1[€1ц-€з€1 наблюдается очень слабое влияние температурь|
для разбавленнь|х по 1[:€1ц растворов (- 5 мол.0/9 1[€11). 9то
свидетельствует о незначительнь|х изменениях структурь1 этих
расплавов с температурой. Расстояния мех{ду галогенид-иона-
ми' стягиваемь1ми катионами 1}:{+ в очень прочнь1е комплекс_
нь1е хлориднь1е группировки' например 1}т€1о2-, 1}:€1'з- и 1[г'
€1в+_ 

'109-112], 

мало меняются при повь1!цении температурь|.
Бозрастание объема расплава поэтому происходит за счет уве-
личения расстояний ме)кду анионнь1ми комплексами 14 кат|\от1а-
ми щелочнь1х металлов. 3то не сопровох{дае'|'ся с/шественнь:ми
изменениями конфигураций электроннь1х оболочек комплекснь1х
анионов и элементарнь1х катионов' поскольку взаимодействие
мех(ду ними ослаблено.

А4,агнитная восприимчивость бинарньтх расплавов тетрахло-
рида тория с хлоридами щелочнь1х металлов зависит от соста-
ва. Ёаблюдаются как отрицательнь|е' так и полох(ительные от-
клонения от аддитивности (см. рис. 6). Фтклонения в сторону
мень1пих значений диамагнитной восприимчивости максималь-
нь] по своей величине у расплавов' содерх(ащих около 20-
30 мол.у0 тьс14. Фни наимень1шие (- 14оь) в системе ?[:,€1+_
€в€1 и наибольтпие (- 300/9) врасплавах1[:€1+_1-|€1 и 11т61ц-
1х]а€1. .&1агнитная восприимчивость смесей, содерх(ащих более
30 мол. % тьс14, вь11пе аддитивньтх значений

Ёаличие отклонений восприимчивости для всех смесей в об_
ласти концентраций 20-30 мол.0/9 тьс14, очевидно' вЁтзвано о6-
разованием хлориднь|х комплекснь1х анионов тория с предель_
но больш:им координационнь|м числом [112' 113]. в расплавах'
содерх(ащих -25 мол. % ^1}:€1+, АФ.1|}(1{Б| преимущественно фор-
мироваться анионь| тьс13_ с наиболеенесимметричным распре_
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делением плотности электроннь|х облаков. 9то, в свою очередь'
дол}кно приводить к возрастанию парамагнитного вклада у\

уменьшению и3меряемой на опь1те суммарной магнитной вос-уменьшению и3меряемои на
приимчивости. 3начитель-
ное повы|||ение х; ; об- | ,* - - -1'ласти более концентриро- \ ,
ваннь|х по тетрахлориду 60\г / - /-2 _.|60

ляющей вследствие образо: 
*1вания более симметрич"' - 

+0построенньтх анионнь1х ком-
плексов.

11 25 50 - 75 ъё|+
но^.оА

Рис. 6. йзотермы молярной магнитной
восприимчивости расплавленньтх бинар-
нь|х смесеи тетрахлорида тория с хлоои-

дами щелочнь|х металлов при 1000. ('
/-ф' €в€| ((1)_тпс!1; 2_о, кс!(к1)_тпс11;
3_о' шас|(к1)_тьс1{; 4 _о, ь1с\(к)_тпс!1

них' что сказь|вается на величине парамагнитного вклада. [[о-
видимому' этим мох{но объяснить относительное умень1пение егоу смесей тьс124-мс1 при замене катионов" &1+ в ряду:

|-|*_\а*_ (*_€з+.
Б отличие от расплавленнь1х смесей галогенидов щелочнь|хм€таллов, у которь|х и3менения магнитной восприимчивости

ооусловлень1' в основном' составом первой координационной
сферьт иона - комплексообразователя при сохранении структурь|
самого комплекса' в случае растворов тетрахлорида йрия вхлоридах щелочнь1х металлов ее величина характери3уется' по-видимому' конфигурационнь|ми перестройками ]*'й,'.*с",'*
анионов.при сохранении состава лигандов первой координаци-
онной.сферьт. ]аким образом, исследование магнитнь:х свойств
смесей дает определенную информацию относительно изменений
в конфигурации и составе комплекснь!х группировок, образуБ_
мых' в расплавленнь|х солевь1х смесях.

6. мАгнитнАя воспРиимчивость РАствоРов мвтАлловв их РАсплАвлвннь|х гАлогвнидАх

____!9:т*ь{у магнитная восприимчивость мох(ет дать ценнуюинформацию о состоянии валентнь]х электроннь1х оболочек ато-
мов и ионов и их в3аимодействии в расплавах, РяА авторов, изу-

1(атионьт щелочнь1х ме-
таллов' находящихся во вто-
рой коорлинационной сфере'
ока3ь|вают тем больтпее воз-
мущающее воздействие на
комплекснь|й анион, чем
мень1пе их радиус. Резуль-
татом такого воздействия
является иска}кение в рас-
пределении электронньтх об-
лаков и центров 3арядов у

!3-4914 !93



чающих природу растворов металлов в расплавленньтх солях"
исполь3овали магнетохийический метод исследования' € - по-

мощьюэтогометодаль1талисьре1шитьвопрососостояниираст-
воренного металла в солевой среде: присутствуют ли в них ато-
мь| металла как таковь|е или в виде димеров' тримеров и поли-
меров более сло)кного состава; дают ли они какие-либо ассо_

циатьт с молекулами соли или вступают с ними во взаипцодейст-
вие с образованием новь1х соединений и т. д.

€лелует отметить' что значительньтй интерес к 
- 

п_одобньтм
системай объясняется тем' что они представляют со6ой примеР

растворов с постепеннь1м' непрерь1в-нь]м переходом от чисто
ионнь1х соединении к веществам,_ обладающим металлической
свя3ью и электронной проводимостью.

Авторашти работьт [84] измерена методом [уи в кварцевь1х
ампулах магнитная восприимчиво-сть )кидких растворов кадмия
в его ра?плавленном дихлориде. -311 

с49т9уа вьтбр1на из_за вь|-

сокой растворимости кадмия в 6661э (0,18 моля €0 на 1 моль'
сас12). Результать1 измерений показали, что во всем концент-

рационном интервале растворь| являются диамагнитнь1ми. Ае-
лается вьтвод' что растворение металла не мо)кет идти за счет

реакции: с6*'^*+ё62+р^",,+2(6+р'"'', в ре3ультате которой
'долх<ен образовьтваться ион €6+ с неспареннь1м валентнь1м элект'
ронош{ (парамагнетик). [иамагнитньтми свойствамидолх<нь; об-
ладать димернь]е ионьт €0э2+ или )ке сольватированнь1е атомьг
кадмия €0.а€6€1:' существование которь]х в виде стру{турнь1х
единиц исследованнь|х растворов, по мйению авторов [84], яв-
ляется менее проблематичнь]м' чем во3мох(ное присудствие мо_
номерного субгалогенида.

Б_ более позднем сообщении [85] проведено ли1пь качест-
венное и3учение магнитнь1х свойств раство9ов ?\- 7!-]', с6-
с6с12, 6а-6аБгэ, 6а-6а€12, 5ь-5ь.!з и Б!-Б|€13. йзмерения
производили методом [уи в запаяннь1х кварцевь1х ампулах.
Результатьт этого исследования находятся в соответствии с пре-
дьт'ущей работой для системьт €0-€6€12, |.{,€, как и в случае
7л-7п€|2-, наиболее вероятнь1ми продуктами взаимодействия
являются димернь!е ион!т €6э2+ и 7п'2+, подобньте иону Ё9:2+,
которьтй диссоциирует незначительно дах(е при относительно
вьтсоких температурах [8{]. .[1итшь в случае растворов висмута
в его трихлориде авторьт [85] снитают вероятнь:м образование
мономернь1х ионов Б1+, а диамагнетизм - следствием либо спа-
ривания 6р2-электронов, либо во3никновением в растворе свя-
зей типа металл-металл (Аелокализованнь|е электроньт).

.1!1агнитнь:е свойства растворов в!-в|с13 и €6-€6€12 более
подробно исследовань: Ёантрибом [86]. йзмерения вь1полнень1
методом |уи. |4сследуемь|е расплавь| помещались в ампулах
из стекла пирекс, кварца или плотного металлического алюми-
ния- соответственно для систем в1-в1с13, са*с6с12 и ]:{а-
!.{а8г и ]х}а-|х]а€1. 8 слутае растворов натрия в его галогени-
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дах алюминиевую ампулу плотно закрь|вали графитовой проб'
кой для умень1пения испарения щелочного металла. 14змере-
ния пока3али' что все изучаемь!е растворы диамагнитньт. Ана-
лизируя р93ультать| измерений для >кидких растворов Б1-3!€13
и €0---€6€12, автФ! [36] при:пел к вьтводу, что металл перехо-
дит в расплав в атомарном или молекулярном виде, образуя
при этом истиннь|е растворь|. 3озмо>кно так)ке образование по_
лимернь]х ионов низ1пих валентностей: Б!'"+ и (6э2+. Результа-
ть1 и3мерений магнитной восприимчивости растворов натрия в
его бромиде и хлориде так}ке не дают, по - мнению Ёантриба,
никакого указания на присутств.ие в них парамагнитнь1х образ_
цов- и, несмотря на 3начительнь1е отли6ки,6оль:пе соответствуют
представлению' что металлический натрий находится в расг1ла.
ве его галогенидов в виде молекул \а2.

Более детально вопрос о природе растворов щелочнь1х ме.
т?4ло_в -в их расплавленнь|х галогенидах рассмотрен в работах
[86' в7], авторьт которь1х и3мерили метойом |уи маЁнитну:о
восприимчивость в системах ]'{а-\а€1 [86] и (-(€1 [в7] в
зависимости от концентрации и температурьт. 14сследуемь]е сме.
си помещались в тонкостеннь]х танталовьтх ампулах' собствен'
ная магнитная восприимчивость которь1х учить1валась г{ри рас'-
четах. Результатьт измерений показали, что во всем интервале
концентраций эти растворьт диамагнитньт. 3амечено' .что с по.
вь|1пением содер)кания щелочного металла магнитная восприим.
чивость расплавленнь1х систем умень1палась. Фднако это пони_

'{ение 
мень1пе той величинь1' которую мох(но бьтло бьт ох{идать'

если бь: металл переходил в расг[лав только в атомарном со-
стоянии' т. е.' если бьт он присутствова'ц в растворах в виде
частиц с неспареннь1ми спинами электронов. €делано предполо-
х{ение' что наряду с атомами в растворах могут присутствовать
так}ке делокали3ованнь]е электронь1 :

}1'р""'''+.&1*р'",, } €рдспл, !

где &1:к, ша.
1аким образом, анализ концентрационной зависимости магнит-
ной восприимчивости растворов приводит авторов работ [86,87] к принципиально оди'{аковому заключению о возмо)кност1|
существова\1ия в подобньтх расплавах до некоторой степени не-
связаннь1х электронов. 3то ознанает, что растворь1 щелочнь|{
металлов в их хлоридах мо}кно с и3вестнь1м приблй>кением о11и.
сьтвать с точки зрения 9одели разбавленного свободного <<элекг'
ронного газа>>' т. е. свободного перемещения электронов среди
постоянного поля катионов и анионов. ||риравнивая эффектив.
ную- массу к массе покоя электрона' учить|вая диамагнетцз:м
свободнь:х электронов проводийости ,[андау и прцнимад во
внимание их ко}1центрацию ч о6ъеде'расплава' авторш [87, 88]
вь1числили зависимости магнитной восприимчивости. растворой
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от содер)кания щелочнь1х металлов. 3ти зависимости удовлетво_
рительно сотласуются с экспериментально измереннь|ми.

Фднако Беттман [87]' зак!ючая' что его расчеть1 не проти_
воречат модели делокали3ованнь1х электронов' полагает все }ке
более вероятнь|м существование в расплаве кластернь|х группи_
ровок типа }(с5+ (парамагнетик) и1ти 1(:ов* (АиамаЁнетик) , чем
образование |( или 1(э. 3ти представления' близки и подобньт
модели образования Р-центров в твердь1х веществах. }(ластер_
ные группировки окру}кень| в расплаве нейтрализующей атмо-
ефе!ой анионов хлора.

|ретхейм и сотр. ме{о49м [уи измер или магнитную воспри_
имчивость систем Ба-Ба€1:, Ба-БаБгэ [89] и 5г-]5г€!, [0о]в зависимости от температурь| и .концейтрации. йсследуемьте
расплавь1 помещали в молибденовь]е амг]уль!' на магнитну1о
восп-риимчивость которь]х вводилась соответствующая по,рйв-
ка. }становлено' что добавление щелочноземельного металла вего галогенид вносит заметньтй парамагнитньтй вклад в магнит_ную восприимчивость расплавов солей. Фднако, величина вкла-
да мень11]е, особенно при повьт1пении содер)кания металла' чемох{идаемая для случая' если бьт растворегтие сопрово)кдалось
реакцией }1+1м1х'=2А{{,, но больйе, чем если предполагать' чтовсе добавочнь|е валентнь1е электр9нь1' вносимь1е атомами щелоч_ноземельного металла, делокали3уются' т. е. становятся свобод.
'нь|ми' образуя зонь| проводимостй. Авторьт |вэ] оойй''' ,""-мание' что модели делокали3ова1{ньтх (до 

'ейо'орой 
степени)электронов являются привлекательнь1ми тем более, что онисогласуются с из|мерениями электропроводности подобньтх ра_створов [114,115].
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элвктРон нАя спвктРоскопия
РАсплАвлвннь|х солви,

кооРдинАционнь!в совдинв.нпя ионов а6-а9
пвРвходнь!х мвтАллов

€. 8. 8олтоов

}становление свя3и мех{ду химическими и отчасти физинес_кими свойствами вещества и его электроннь|м строением' а'следовательно и стереохимией, составляет. основную задачу те-
орет-ической неорганической химии [ 1].

( сох<алению' успе1|]ное ре!пение э1ой проблемь1 для вь1соко-
температурнь1х солевь]х расг1лавов лимитируется весьма огра- \

ниченнь]м экспериментальнь]м материалом' накопленнь1м в этой
области (особенно применительно к координацион!{ь1м соедине_
ниям в расплавах)' и слох(ностью ее корректного обсу>кдения
для таких систем на основе современной теории химического,
строения' например' в рамках теории поля лигандов.

:}1е>кду тем исследование строения расплавленнь:х солей яв-
ляется в настоящее время актуальной задачей как фундамен-тальной, так и прикладной науки, поскольку с ее рафеп]ениемсвя3ано вь1яснение природь| этого специфинеского )кидкого
ионизированного состояния' а так)ке ретпений РяАа вах<нь|х во-
просов современной техники.

Ёаиболее пря.мую и ва)кную информацию о строении рас-плавленнь1х солей дают спектроскопические: электроннь:е и ко_
лебательньте методьт исследования.

Б отечественной. литературе до последнего времени пол_
ностью отсутствовали обзорнь:е работьт, посвященнь1е использо_
ванию электронной спектроскопии для установления электрон-
ного и геометрическ-ого строений структурнь1х составляющих'
солевь!х расплавов. !(роме перевода статьи €мита [2], в пос-леднее время появились работьт по координационнь:й соедине-
|у'"ч 1онов электронной 1оуФчгуР|шуи а|-а5 металлов 1, |1'
111 переходнь1х .||ериодов (3/-, 4ё-, 54.-металль:) [3] и настинно
конфигура3ии 46-ё9 металлов | переходного периода (з]-йБ-
талльт) [4].
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3 настоящем обзоре проанали3ировань1 спектро^скопические
даннь|е по координационнь1м соединениям ионов а6-а9 метал-
!ов |, 1! и |}т переходнь1х периодов (3а-, 4а', 54-метал-
льт) Аля установления их электроннь1х и геометрических струк_
туо."'|1оявившиеся не так давно зарубе>кньте обзорь: [5' 6] дале-
ко не полнь1' особенно [5], , не включают достих(ений исследо-
вателей советской тпкольт.*

.[1ля характеристики электронного строения координацион-
ньтх соединений в солевь|х расплавах применень1 и3вестнь1е
спектроскопические параметрь1 :

-относительнь1е 
энергии о!биталей центрального иона-метал-

ла' во3мущеннь1х полем лигандов (Ё), и отнесение их к соот_
ветствующим электроннь1м переходам;

- интенсивности э1их переходов (о - молярньте коэффициен-
тьт экстинкции);

- спектрохимический параметр поля лигандов - 10!4 (ото>к-

дествляемьтй с параметром А в теории молекулярнь]х орбита-
лей-}1Ф), являющийся суммарной характеристикой расщеп_
ления вне1цних ё-ор6италей иона металла полем лигандов по
сравнению с нерасщепленнь1ми орбиталями свободного иона'
или в терминах метода мо - разностью эффектов антисвя3ь]-
ваъ1ия |\а б- и п- ор6италях;

- параметрьт Рака Б', €о и Б, €, 6, представляющие собой па-
раметрь| ме}кэлектронного отталкивания в свободь]ом и связан-
ном ионе соответстве1{но;

- нефелауксетический параметр р:#.(*)' являющийся мерой

ковалентности свя3и (1-р) " *'р'!'.ризуюший умень1пение
мех(электрон}1ого отталкивания в комплексе по сравнению со
свободньтм ионом;

- 
параметрь1 тетрагонального (|в, |[) и тригонального (|о,

Рт) иска>кений, являющиеся количественньтми характеристика-
ми степени поних(ения кубинеской (Фп, 7а) симметрии;

- а так>ке РяА более тонких и специальнь1х параметров (кон_
станта спин-орбитального взаимодействия }'([), релятивистский
нефелауксетический эффект Рэел и пр.).

1'1нформация о геометрическом строении координационнь!х
соединений в расплавах' полученная на основании исследова_
ния электроннь1х спектров, включает тип симметрии' коорди_
национное число (к. ч.), 8 РяА€ случаев способ координации
лигандов и другие даннь1е.

* Фтметим, что вопросы, относящиеся к вь|сокотемпературной технике'
и3мерения электроннь!х спектров расплавов и к электронной спектроскопии
индивидуальных расплавленных солей ионов металлов с закрытьтми оболоч-
ками ойу>кдены в работе [7] .

201



1. конФигуРАция а6 (Ретт, €6тт1, !,[ттт, (,цтт, |1:тт)

3лектронная конфигурацпя а6 опись]вается 16 термами' и3
которь1х ед]|нственнь1й квинтетнь1й терм 50 

- основной для вь1-
сокоспиновь1х комплексов. Б октаэдрическом поле основной
уровень -5|эв', 

в тетраэдрическом' ре>ке встречающемся - 
5д.

Бь;сокоспиновь|е комплексь1 подобнь] в спин-ра3ре!|]еннь1х пере-
ходах комплексам 01-конфигурации' но в отличие от них име-
1от ряд спин_3апрещеннь1х переходов' в принципе по3воляю-
1цих определить параметрь] мех{электронного отталкивания.
Аз-за орбитально вь1ро)кденнь1х основного и во3бу}кденного
уровней ва)кное 3начение для этой т<онфигурации приобрета-
ет учет эффекта |на-1еллера' особенно для возбу}кденного со-
стояния октаэдрических комплексов.

Аля низкоспиновь!х комплексов 16-электронной конфигура-
ции' реали3уемь|х при отно1пении ['|Б>-20, основньтм состояни-
ем является невь1ро)кденньтй уровень 6А: в Фкт1эдрическом по-
-ле. Б работе [8] есть ука3ание на фиксацию вероятнь1х низ-
'коспиновь1х комплексов Ре(€!.,1)6{- и Ре[Ре(€}.,1)о]2_ в расплаве
к5сш+ксш.

(омплекснь|е ионь| ге11 исследовань| в расплавах !!,к/с1
|2,5,9]; А1€13 [10]; !|Р-БеР2 [11]; [!, \а, (/Р,".. [12]; и
лами в €з€1, 5п€12, к5сш, }]Ё+5€\, ]ч{Ё+Ё{5@ц, 1(Ё$Фц; !!э,
ша2, к2/5о4 [13-17] (табл. 1)

Б работах |2, 5, 61 отмечал0сь аномальное спектроскопи-
ческое поведение Ре1т.

1ак, единственная полоса спектра Ре11 в !1, к/с1 с повьт1!]е_
нием температурь1 от 400 до 1000" с сдвигается в коротко-
-волновую сторону в противополох{ность обьтчно наблюдаемому
сдвигу в длинноволновую сторону в спектрах других ионов 34_,
металлов в расг1лавленнь|х солях. Фбъяснения этому не найде-
но. |!редполох{ение [руена и А{акбета [9] о наруше1тии с повьт-
'||]ением температурьт тетраэдрической симметрии мох(ет рас_
'сматриваться ли!пь в качестве первонанальной гипотезь1' по-
скольку это нару11]ение мох(ет происходить как из-3а усиления.с повь11|]ением температурь1 колебания е-т|,1па (основное состо-
яние Ре€1ц'_-ьЁ) 

' так |1 и3-за влияния вне1пнесферного партне-
ра !!+. |1ри температуре -400" € ионьт Ре€1*:--д?:л>кньт содер-
}кать в-о- второй координационной сфере преимущественно ка-
тионь1 к+, тзк как-! |+ сольватирован 

- 
ионами (т- (энтальпия

"смеп]ения' 
^;1см([!с1-(€1) 

равна -.| ккал/моль). с повьтш:ени-
ем температурь1 сольватация [|+ уменьтшается (Ё[}АЁ"*) и он
мо)кет переходить во вне1!]нюю сферу Ре€1д2_, приводя не толь-
ко к искажению тетраэдрической симметрии' но и к сдвигу
.равновесия в сторону образования' по представлениям Фергю_
,сона [18], октаэАрически координированного Рет1 с больтпей ве_
.лпниной Рц.
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Бо-вторьтх, в спектре октаэдрического хромофора [Ре€16] в

р..,''," А1с!., полоса 24 100 см_|,-отнесенная к запрещеннь1м

п'о спину ,"р.*'д'-ь|ув*3Р+"н *3Р, обладает аномальной ин_

тенсивностью' 11ревь1тш?ющей интенсивность спин_разре111енного

""р.*'!, 
,[''*'Ёв (табл. 1)' Фчевидно, эта поло-са-не относит-

;;';';;;'|51'г"''] '). *'* йзоморфно внесенное Ре]1 в кристалл

бэ€6€1з с'октаэАрической я^чейкой не проявляет полос в ука-
й'*и области ёпектра. €корее эта полоса характеризует

"пт 
[6] е РеРо{- полось1 5500 иБ-третьих, вь|явленнь]е в 0п€кт!;

9воб сй_: бйи связаньт с проявлением динамического эффекта

я"!-т"''"ра [11, 12]. А{е>клу тем с повь11шением температурь|

не наблю,{ало!ь увейинения расщепления (0), пропорциональ-

+1ого 1{т; более того, полосьт сбли>кались'_ 
|1,икл последних работ по электронной спектроскопии комп-

,**'Ё" Ретт в расплавленнь]х солях рас11:ирил на1пи сведения о

них [13-17].
3лектронньтеспектрь1поглош{е1иякомплекснь1хионовРе11

" р'д'*'!ньтх, бисульфатньтх, сульфатньтх и хлориднь1х распла'
ва'х обсухсдень1' исходя из ор6итального вь|ро}{дения основ-

"!'* 
состояний /6-конфигурации в кубцнеской симметри\4 и

снятия его из-3а появлений эффекта [на_-|'еллера' преиму-

1цественно, А,т1{ возбу>кденного состояния в октаэдрических
комплексах. |

.[|ублетная структура полось1 для октаэдрических комплек'
сов}еш, обязанЁйя ,ро"влен'ю эффекта [на-1еллера в во3_

буя<денном состоянии 
-на е'-ор6италях' отмечена для-роданид-

ного Ре(шс5)6{_ и изуненного 9нгом фтооидного !е!в"- комп_

лексов, тогда *'* д'"'*''р"л"'.' (в 5п€]: и А1€1з) ' б''|-{-,,:

фатного Ре (Ё$Фц) 3- (Ф&1||,т!€(сов зарегистрирован единственнь1и

спин-разре1пенньти ,"р"*'л (табл' 1^). 9еЁкс| фиксируемьтй дуб_

ле, на Ё'-уровнях в !-тервом случае обусловлен, на на1ш в3гляд

[4], тем 
"о6ётоятельством, что в этих октаэдрических комплек-

ё.*' !''-'^"ктронь! я"л"ю'с" формально не связь|вающими (п-
.свя311 отсутствуют), в то время ц2у е|''эле|{тронь1-сильно раз-
оь|хляющими' что и приводит к более вь|ра)кенному пр_оявле_

;;; ;фф^'а'!на-1ел/ера в ев-возбу>кденном состоянии. Б хло-

;;;;;й-й оисул,9'""ой комйлекса} из-за образования п-свя_

зей [29-электронь1 становятся так)ке р19рь|хляющими и их от-

личие Ф1 €9-311€(тронов нивелируется. Ёа на1|] взгляд, в окта_

эдоических комплексах' где в образовании связей принимают

у,'''-''" из 3ё-ор6ътталей только е3-ор6италп (а !29-несвя3ь|ваю-

1п,ие), промотирование электрона на них г1риводит к явному из_

менению электронно-ялерной конфигураций. 1ам }ке, где в об-

ра3овании связей, помимо е9('о)'ор6таталей, принимают участие
1_т''1">-'р6итали, отличие ме)кду ними исчезает и ко'пебания
!у,--]ппа могут привести' например' к тригональному иска)кению

"'"]'''{р^ 16имйетрия !3), Ёе расшепляющему уровень ,Ёв' 3
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этом случае появление второй более слабой полось1' в соответ-
ствии с температу-рньтм анали3ом спектра октаэдрически коор-
динир-ованного Ре|1 в бисульфатном койплексе [16, 17], до;_
х<но бьтть связано со сме1пением спин-разретшенного перехода на
уровель 5Ё, терма- 5) со спин_3апрещеннь|м переходом на уро_вень 371д_1ерма_ 3Ё1, осушествляемых при отнотшенпях |ц|Б!'\ ,2
и }"9:-![! 6у-:.

€пектр Ре1т в расплаве-€з€1 характеризуется единственной
тпирокой полосой 4500 см_1. ?акая йе пойоса бьтла вьтявлена в
расплаве бромида тетра_н_бутилфосфония. йменно в этой обла_
сти отмечень1 полось1 -тетраэдрич9скзх хромофоров Ре1т в крис-
таллах (з27п(1ц, 7п€\2, 7пФ, 7п3 |9, 22,23!. 1о, что в спект_
р9{ не зафиксировано явное Расйепление полос вследствие
эффекта [на-1еллера, долх{но свидетельствовать о слабом
участ|4и е(п):орбиталей в образовании связей тетраэдрических
комплексов Ре61.э- и РеБг12- по сравнению с главной роль}о[2(с * л) -орбиталей

2) (омплекснь|е ц6ц51 (9т|1 в расплавленнь!х солях не иссле-
дованьт.

-- ^3) !(омплек_снь|е ионь| кь1|1 исследовань| в расплавах !!"
57с1::' [19?^2^0]; \а, (/!х1Ф3,", с добавками (€1 и'шашо, [:э];
!{э,--|.{а2, 1(э/5Ф+"". [6]-9 в 1х{а, к/шс5а"т [21]. в работе [20]-сп'екф
&ь111 в расплаве г1,-к/с1, как пола!ают' характеризует октаэд-
ринеский комплекс Р}тс1'з_ со спектроскопическими параметра_
ми электронног_о'_строения' приведенньтми в 1абл. 1. Б нитратном
расплаве }.{а, !(/\Фз ,", в 3ависимости от к6нцентрации 'добав-
ленньтх ионов €1- зафиксирован как спектр индивидуального
комплекса Р[€163_ (при 9оотнотпении Р}:€1з : (с1, р''ной 1 

' 
6001,так и с19чР Рь(-шо2-)63-^при введении в расплав \а, (/\Фз

только &ьс13 (табл. 1). €олер>кание &[:(}.{Ф!),'- увеличивалосьпри добавлении в расплав шашо2.- Аналйз сйектра Р[:3+ в рас-плаве сульфатов привел авторов [6] к гипотезе о существова-
1'уи -о-ч]1?4рически_^координированньтх форм пьпт. в расплаве}.{а' {/5.€\-!.Ру 16ь'€ путем'сопоставления спектра со спект-
ром пь(5сш)63__9 лругих средах бьтл зафикс'ро,.'" ,й'''.",-
ньтй комплекс [211.

4) (омплейнЁц',9, &ц]т-&ш(5сш)}- бьтл обнару>кен в
расплаве $а, 1(/5€\ при восстановлении в нем ц6119' ц,ттт
[211.
- . ь_) 

'{''плекснь|е ионьп |г111 бьтли исследовань1 в расплавах[|, к/с1овт [6: ?0] и }.,1а, к/5сша'' [21]. эй.рй"й 1,!й-""",,*
полос, их коэффициенть| экстинкции- ({абл. 1), а таюке сопос_
]::{:11: .о спектрами |г1т1 в растворе Ё€1 свйетельствуют об'ооразованиу 9^1е!Род случае комплекса 1г€163_, а во втором -комплекса |г(5сш)63-. |1овь:шенная интенсивность полос спек-тра в расплавах по срав-нению с воднь1ми растворами в случае
}:т19^.1^.3 |-1 

(5'сш1 .з- объяснена [2 1 ] вибрБ"н,,й' 
_1''ей"р'"'о-

колеоательным) механизмом переходов.

ж6

2. элвктРоннАя конФигуРАция 7т (€от1)

3лектронная конфигурация 67 опись1вается 8 термами' из

которь1х ли1пь часть ('а'|'ка^ спектр, -например' сво6одного ио-

й, ёо'* еще не в,'"сн"" ло конша [18]) точно оцене1{а диаг-

раммой 1анабе_€уг ано у1л|4 '[1ира'' д'" вьтсокоспйновь1х комплексов основнь1м термом яв"цяет-

с" Ф,_'о{ор,'а, расщепляясь в кубинеском поле на уровни
|А'*^,' ,| 

'['',|4 
*;о, }'р^",'д'' к основному {/1'-уровню в октаэдре

" 
|А, 

" "Б1ра'лре. 
осно"ное состояние низкосг1иновь1х комплек_

сов' не реали3ованнь1х в расплавах' - уровень 2Ёв тФма 26'

й]]., ."!,ительной величинь] э1{ергии спаривания электронов

]й!1ь ооо .й-') такие комплексьт могут 9-бч'т::],!;]'1'', ,
Ёлу*ае октаэдрической коорАи|1а|\иу| лигандов типа сш- и др'

Фднако, в свою очередь' ни3коспиновая электронная конфигу-

р&""' съ'_''1 из-за ,ро",'"""" эффекта [на-1еллера подверх(е-

на исках{ению' в результа'е чего и такие октаэдрические комп-

лексьт могут не реали3оваться'
|(омплекс""'" ,,"", €о11' Ёесмотря на сравнительно больу3;

число изученнь1х в расплавленнь1х солях комплексов \-0"

[;;?;;. 2),' их электройньте спектрь1 все еще трудно интерпретиро-

вать, поскольку их ё'ру*'ура мох{ет бьтть обязана проявлению'

как минимум, пяти , р'"'.' '",' 
спин_о р битальному вз аийодействию ;

расщеплен", ур''".?, .т', ,[ у(Р),' ц7 у(Р) полями низкой сим-

метрии; нало}кению колебательнь1х переходов; формально двух_

электронно*у ,*р*'лу ,_, ур'"'*ь +А'эв и переходам в лублет_

нь1е состояния (спин-запрещеннь1е п ереходь| )'- _ 
Б ряле слунаев полученнь1е ре3ультать1 отличались неопре_

деленностью так)ке и3_за вь1явления неполной спектральной

;6;;;;; !'".у'.",'е' как правило' блих<них Р11(_полос) ли6о,

из-за недостаточно корректного анализа спектров' Фсобенно"

это характерно для койплексов €о11 с кислородсодер}кащими
лигандами' "'"р'}:, сульфат-, бисульфат_' ацетат-' фосфат-
ио!!ами.

1ак, сравнение спектра €о|1 в нитр-атнь1х расплавах'со спек-

трами октаэдрических комплексов €о1т в других средах' в том

чйсле водном растворе' диметил^сульфоне, первоначальяо при-

;;;;;;;;;'рЁ 1э, 24, 25, 27-30]- 'к йьтсли о единственной по-

;;;;; вйдийои ,ас"и'спектра и обьтчной октаэдрической коор-

!й"'ц''. 1акх.е , ","""р 
с6тт в сульфатном расплаве-!1" 1.{."

1'7зо' бь:л первоначально отнесен к обьтчному тетраэдричес-
кому комплексу. л;;; обнарт>кение новь1х полос в блих<ней

й1(-области спёктра, вь1явление индивидуальнь|х гауссовь]х по-

лос спектра и температурньтй анали3 спектров свид:т_9-льствуют

Бб отшибочности этих первоначальнь|х предполох<ений' €ейчас
у}{е не вь|зь|вает сомнения факт образования в расплавах ком-
Ё;ъ;;;ъ;""Бй"'с"1*б||.э-] строение >ке хромофра [€оФ"]
дискутируется. .[1омимо октаэдрического' он ]трактуется и как

20т
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исках(еннь|й тетраэлрический [31]' и как кубинеский с к. ч' 12

[26), п как додекаэдринеский с к. ч. 8 [31] (табл. 2). Б послел-
нее время температурнь|ми исследованиями спектров нитрато-
комплекса €от1 в расплавах пока3ано [4], нто в области относи-
тельно ни3ких температур (до - 170" с в расплаве !!, (/$Фз)
€о(}{Фз)+2- является центросимметричнь|м комплексом. 3то
проявляется в росте интенсивностей полос с повь1!шением тем-
пературы (^,/^г>0, где .}-оптическая плотность), свя3ан-
ном со смещением центра симметрии комплекса при коле6ани-
ях. € повы1шением температурь1 комплекс приобретает нецент-
росимметричное строение (А||[г<0). 1акое поведение объяс-
нено [4] изменением симме1рии комплекса с ростом темг{ерату-
ры' как минимум' от тетрагонально иска)кенной октаэАрической
(симметрии Рц1')' о6условленной двумя моно- и двумя биден-
татно-координированньтми лигандами \Ф._ в транс-|1оло)кени-.
ях, к додекаэдрической (вероятно |эа) с четь[рьмя бидентатно-
координированнь1ми лигандами },{Фз- и к. ч. по кислороду, рав-
ному 8.

Бесьма сло)кная картина просле}кивачтся при анализе и
других комплексов €о]1 с кислородсодер>кащими лигандами.
Бсли в первой работе '[48] прелполагалась простая тетраэд-
рическая координация €о1т сульфат-ионами в расплаве !|2,
ша2, к2/5о4, 1Ф 111(Фпление новь1х эксг1ериментальнь|х даннь]х
привело к другим воззрениям.

' 1(оорАинация €о1т в расплавах с сульфат- п 6исульфат- ио-
нами трактуется какдодекаэдрическая, симметрии |уа с четь|рь_
мя бидентатно-координированнь]ми $о42--группами в комплек-
се €о(5@*)',-. Фднако увеличение интенсивности полос погло-
щения в этих расплавах с повь1|пением температурь! (^о/^т>
}0) свидетельствует о вибронном механиз}1е этого роста' что
типично для структур, обладающих центром симметрии. |1оэто-
му указаншая трактовка сгтектров не является так)ке безогово-
ровной. 1ак' в работах Ауффая и сотр. [54] бьтло показано об_
разование при ра3личнь1х температурах двух типов октаэдри_
ч9скцх структур: низкотемг1ературной - розовой в растворе
Ё25Ф1, 3астеклованном расплаве \а, к/н5о4 и вь1сокотемпера-
турной - фиолетовой в растворе Ё:$Фц при 190'€, расплаве
]:{а, (/Ё5@1] 32€т€кйФванном расплаве \э, 7п|3Фц, наиболь:пее
различие которь|х проявлялось в повь11пенной интенсивности
полос последних. 1акое поведение трактуется как переход от
монодентатной к бидентатной коорАинат1ии 5Фц2__групп с по-
вь]|пением температурьт' т. е. дол>кно рассматриваться как уве_
личение к. н. €о11, иначе говоря' как сдвиг равновесия окта_
эдр+додекаэдр.

||одобное положение характерно 14 для спектров €о11 в аце_
татнь]х расплавах (та6л. 2), комплексь1 в которь1х трактова-
лись как чисто тетраэдрические' однако в последнее время рас-
сматриваются как додекаэдрические'
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[алогениднь1е и псевдогалогениднь1е комплексьт €о11 в рас-
плавленнь|х солях исследовались неоднократно. 14х характери_
стики приведень! в табл. 2. |7ри этом отмечень1 преимуществен-
но тетраэдрические комплексь] общей формульт €о{,ц2-, в ряде
случаев - октаэдрические в расплавах А1€13, 6а€13' А1с13+
*7п(\э, Ё9€12, 6а€13, (€1 (ло 42 мол.о|1), а такх(е иска)кен_
нь]е тетраэдрические и октаэдрические (табл. 3).

?абл+ца 3

[|реимущественный тип коордпнации ионов в расплавленных галогенидах
и псевдогалогенидах в 3ависимости от внешнесферного окружения.

||' к/с1;
&ьс1'

1етраэлринеский тип
координации [,1скатсенные хромофоры

[|€1' 7п(\2' 5п612_

иска)кеннь!е тетраэдрь1

Ё6€|'' А!€|,-кс|(42-
-49 мол. о/о)-

иска}кеннь|е окта9дръ|

Фктаэдрический тип
координации

А1€|з' 6а€|з

(мох<ет и кубинеский
к. ч. :8),

А1с|з+(6а6|з' Ё9€1д'
7п€1э' (61( <42мол' ф))

\}а' (/Р

Б ранних работах спектрь1 €о€1,э- характеризовались' в ос-
новном' по трем хоро1по фиксируемь1м полосам в видимой об-
ластц сг1ектра' однако в прецизионнь1х исследованиях сот1 в'
!асплавах: [!, ' к/шоз+кс1 [36, 37'], (н-БпцР)2€о€1ц ут (н-
3шцР)2€оБг+ [6] бьтли вьтявленьт и многочисленньте менее ин-
тенсив}1ь1е полось1' отнесеннь1е как к спин-запрещеннь1м квар_
тет-дублетнь]м переходам' так у1 к переходам на компоненты
спин-орбитально расщепленнь|х полос уровней ц|1 (та6л. 2).

|!рининьт образования ра3личного типа комплекснь1х ионов'
например' в хлориднь]х расплавах: правильнь|х и иска)кеннь|х
тетраэдрических' правильнь1х и иска)кенньтх октаэдрических'
полагали' 3аключались в поляризации внутренних координаци_
оннь|х сфер внетпнесферньтми катионами и в со3дании центров
с асим]\11-етричнь1м вне11]ним окрух(ением. ||ри этом [руен |4

сотр. [55, 56] свя3ь1вают границь! существования предпочти_
тельнь]х комплексньтх ионов и степень их исках{ения сугубо с
величиной ионньтх потенциалов внетпнесфернь1х катионов.

А4ех<ду тем экспериментальньте основь1 такого подхода явно
не достаточнь1 и не всегда обосновань1. 1( примеру' степень ис_

7 
ках(ения тетраэдрического комплекса €о€1':- в зависимости от
ионного г1отенциала внегпнесферного катиона оценивалась по
полной 1пирине структурированной полось| перехода цАэ*+|т
(Р) в предполох{ении' что все три максимума о6язаны расщеп-
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_А|с!3;
[!' (/Бг; к5сш'
|-]' к/шоз + Ах
(где А: |1, }.{а, к' к'ь,
€в; [:€!' Бг' ])

лению уровня ,тт(|) полем низкой симметрии [55], в то время
как ряд и3 них_офсловлен спин-3апрещенным' переходами на
уровни терма'6. вщ" более принципиальное замечание заклю-
чается в том' что да}ке при максимально больгпих значениях
ионнь1х потенциалов @е|г)* внешнесфернь|х катионов при их
сферинеском ил|т достаточно симметричном располо)кении во
второй координационной сфере комплекса не приходится о)ки-
дать иска>кения его внутренней симметрии.

||оплимо этого' влияние вне:.пнесферньтх катионов на комп-
лексообразование следует рассматривать с точки зрения их
влияния на равновесие ра3личнь1х координационнь|х хромофо_
ров^в расплавах и на иска}кение симметрии комплекса.

€ейчас еще трудно установить количественную связь ме>кду
типом координации и параметрами вне1::несферного катиона.
Бр"д ли это и возмох(но' учить1вая структурнйе особенности
ка>кдого распла-ва. Фднако качественньте вь|водьп бьтли сдела-
ньт в работе [{].

1етраэдринеская координация €о11 осуществляется в распла_вленнь]х солевь1х системах с вь!сокой активностью ионов €1-
(термодинамический критерий)' что то х(е' сильнь1ми донорнь!-
пти свойствами лигандов €1_ (критерий химического строеЁия),
т. е. 

_с. 
ионнь1м строением (структурньтй физико_химичесйий кри-

терий) раствора.
Фктаэдринеская координация €от{ осушествляется в рас-плавленньтх солевьтх системах с низкой активностью ионов €1-,

слабь1ми донорнь|ми свойствами лигандов €1_, т. е. с молеку-
лярнь1м или комплекснь1м строением раствора. Б силу этого
численная величина ионного потенциала внетшнесферного кати-
она' как не раскрь|вающая структурь| средьт, являющейся од-
новременно и лигандом' и растворителем' не мо)кет слу>кить
всеобъемлющей характеристикой, обусловливающей образова_
ние-лредпочтительной координации в расплаве.(ак правило' тетраэдрическая координация €о11 осуществ-
ляется индивидуальнь!ми галогенид-ионами, октаэдрическая 

-слох<ньтми лигандами' типа 5п€13_, 
^12с17_, 

с6с13_ и др. при
ъ\аличии в- расплаве и первь1х' и вторь1х (сло>кньтх) ионов в
спектрах фиксируются сильно иска>кенньте'хромофорьт неопре_
деленной геометрии со сме1панной коорАинайией как €1_, Ёак
и сло)кнь1х лигандов. Б пределе, при разграничении прость]х
}! сло)кнь|х лигандов вокруг ра3личнь1х коорди1]ационнь|х цент-
р_ов долх{но наблюдаться равновесие двух координационнь|х
форм: тетраэдрической и октаэдрической. 3тот слунай подробно
рассмотрен при обсул<де|1|\и комг!лексньтх ионов \!1т.
,__^Б щ-ой-ньтх_в3аимнь]х расплавленнь1х системах' типа [|, 1(|
/\_Ф3, !1; \а, 1(/$Фз, 61; !!' к/шо3, Бг; !1, к/шо"; "т; [!, шн,/
/шо3, с1 наблюдается образование в общем 

"'у,а1 сйетпа,ньтх
комплексов типа [€о(шо3)'с14*']2-, которьте при боль:ших из-
--=-7-2 _ 32ряд,, г _радиус иона.
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бь:тках ионов €1_ (€о2+;€1-:1:1000) переходят Б (Фй|л.[{€(8:

€о€1+2_, а при концентрации. с61+0 переходят в комплекс
€о(\Фз)+2-.

||одводя итоги' мо)кно сделать следующие вь|водьт: рас1шиф-
ровка электроннь1х спектров комплексов €о11 тетраэдрического'
ту!ла (галогенидньтх, псевдогалогениднь1х-изороданидньтх) в
расплавленнь|х солях с невь:ро}кденнь|м основнь1м уровнем {А2

дол)кна проводиться с учетом механизма спин-орбитального
взаимодействия в связи с тем' что тетраэдрические комплексь!
€о1] характеризуются относительно низкими значениями пара-
метра А, весьма 6лизкими к величине спин-орбитального взаи-
модействия ме)кду квартетнь|мп и ду6летнь1ми состояниями
(при },9:180 см_1). 1ак, Аублетное состояние 2о включает
конфигурашию (е),(|')' и (е)'(|')б в пределе сильного поля' а
+[ у(Р) состоит приблизительно на 300/о из конфигурации (е)3-
(|э)* и 70о|о-Р)'(|')5. Б результате этого во всех случаях
проявляются спин-3апреще_ннь|е !ереходьт на дублетнь|е уров-
ни терма 26, а пногда и 2Ё,2Р,2о, а в ряде случаев разло}ке-
нием на гауссовьт компоненть1 удается вь1явить спин-орбиталь-
но расщепленнь|е компоненть1 переходов на уровни 4т|(Р, Р).

в появлении сло>кной структурьт полос комплекса
€о(\Фз) а2- (так х(е как 14 ряда других с кислородсодер}кащи-
ми лигандами) проявляются как эффекть: полей низкой (неку-
бинеской) симметрии' так и спин-орбитального взаимодействия"
приводящего к появлению спин-3апрещеннь|х переходов на
уровни термов 26 ът 2Ё и увеличению вклада расщепления под-
уровней цБэ|цЁ |1 4Ё+{А2 }!овнеп 4т2(Р) и +7:(Р) соответст-
венно в симметрии |цп.

3. конФигуРАция 18 (ш|т|' Ра1т' Р{1т)

3лектронная конфигур ация 4в опись1вается пятью термами,
и3 которь1х основнь[м является 34 расщепляющийся в кубинес-
ком поле лигандов на уровни зАэв'''|эв),3| ув)'Р1з них 3Аэв-
основной уровень в октаэдре, 0 3|т-в тетраэА!е. Бне завпс|1-
п4ости от силь| поля лигандов ионь! металлов с 78-электронной
конфигурашией обьтчно имеют фиксированное число неспарен-
нь]х электронов.

(омплекснь|е ионь| \!!1т в расплавленнь1х солевь1х системах
и3учень{, наряду с €о|1, наиболее подробно по сравнению с ос-
тальнь1ми ионами 30-металлов. .[,анньте для этих систем пред_
ставле}1ь! в табл. 4, где они располо)кень1 по типу образоваЁ-
нь]х хромофоров и лиганда!'{. 3лектроннь|е спектрь1 комплексов
[:{!11 в расплавленнь|х солях долх{нь| обсу>кдаться с учетом ве-
роятного проявления следующих механизмов_ их во3мущения:
расщепления три)кдь| вь]ро)кденнь1х уровней 3[э<в>; 3/1191(Р, Р}
полями лигандов низкой си}1метрии; спин-орбитального в3аи-
штодействия' приводящего к появлению спин_запрещенных пере-
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ходов'аврядеслучаевиквозмо)кномувь|явлениюраст'|.еплен.
нь]х компонентов спин-разре1шеннь!х переходов; формально
двухэлектронного перехода в пределе сильного поля на уровень

"Аэ.-Ёаибольшую 
дискуссию' как и в случае €от1, вы3ывает стро'

ение комплексов [',1!11 с кислородсодер}|(ащими лигандами, в

первую очередь, нитрато-комплекса. Рсди в первых работах
нитрато-комплекс \!тт по аналогии с аквакомплексом интерпре-
тировался как чисто _октаэдр].1ческий с 12 (?) равноудаленнь1ми
атомами кислорода |2, 24-267' то" в 

'':':1{Рч-1-1*работах 
он

стал трактоваться как нару|шенньтй октаэдрический'--в{лючаю_
щий кЁк моно-' так и бидеЁтатно-коорди_ни-рованньте \Ф3--г!}п'
пы. }(омплекс ш|(шо3)42-, по |руену [6], предполо}кительно
включает д*е мо'6- , 

-]цй" 
биден|{тн6-коорлинированнь1е \Фз--

группь]; комплекс }',11(1',1Фз)3-, зафик€ированнь:й в р-ас-плаве ди'
йетилсульфона с избь!тком иона }',|Ф._, по дан_ным [6' 57]' вклю_
чает три тридентатно_координированнь|х \Ф3-_г!}ппь1. Рас_
гшифровка слох<ной структурьт полос 1шестикоординированного
комйлекса !\,]!11 в расплаве !|, (/\Фз вместе с температурнь|м
.анализом спектра подтвер}кдают центросимметричное строепие
комплекса т.{!(шФз) 42- ['4,14, 15]

Бьтявленнь!е индивидуальнь1е гауссовь1 полось]' 6ольц:ая их
интенсивность и спектроскопические параметрь1 электронного
строения нитрато-комплекса \|т1 приведень1 в соответствие с те-
орией в рамйах иска)кенного октаэдра сим-метри|| |цп, обуслов-
ленной коорлинашией двух моно- и двух бидентатно_координи-
рованнь]х \Ф3_-г!}пп [58]. к такому >ке вь1воду пришли поз}ке
1(еенан и Феррер [59!.

€пектрьт т.{гт Ё сульфатном |2, 48,60] и ацетатном [5] рас-
плавах трактуются в основном ка1{ характеризующие правиль-
нь1е октаэдрические комплексь| с координаци9й в первом слу-
чаетрех 6идентатно-координированных 5Фд2--групп. /т1ех<лу

тем сложная структура полос 1т{|(5Ф+) зц_ и их 3начительная |1н-

тенсивность подтверх(дают нару1пенную октаэдрическую струк-
туру.- _ 

бтличительной нертой координационнь1х соединений \111 яв-
ляется реали3ация в ряде солевь|х' преимущественно галогенид-
яь1х расплавов' равновесия ме}кду ра3личнь1ми координацион_
ньтми формами' чаще всего мех(ду октаэдрическими, тетраэдри-
'ческими' сильно искА>кенньтми тетраэдрическими и хромофора_
ми неустановленной симметрии. [.4менно это обстоятельство'
предопределив повы![]енный интерес, проявляемьтй в работах
раннего периода к вь!явлению типа сосуществующих в равнове'
сии хромофоров, практически не дало во3мо)кности вь|явить
спектры индивидуальных комплексов и оценить параметры их
электронного строения. 3то 6ь:ло корректно сделано недавно'
например в [63, 73) лля изороданидного \[!(шс$)64_ и хлорид-
ного \1€1+2- комплексов в расплавах (табл. 4). 9то касается
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Апскуссии относительно строения хлоридньтх комплексов ш|11
в ра3личнь1х расплавах' то надо отметить постепенное сбли}ке-
.ние точек зрения зарубе}кнь]х авторов. Бсли вначале йорген-
сен [75] и €мит с сотр. |74' 76] предполагали равновесие ме}|(-
ду октаэдрическим гексахлорокомплексом и тетраэдрическим
т-етрахлороко_мплексом \|11, а [руен и сотр. [26] и €андхейм и
)(аррингтон [67] о6ъясняли свои ре3ультать1 наличием равнове_
сия ме>кду тетраэдрическими и сильно нару1пеннь1ми тетраэдри_
ческими комплексами \!11, то теперь €мит снитает, что в то
время как при ни3ких температурах действительно фиксируется
равновесие ме)кду октаэдрическими и тетраэдрическими коор-
динированнь|ми центрами \!11, при вь|соких-отмечается равно-
весие ме}кду тетраэдрическими и иска)кеннь1ми тетраэдрически-
м_и--хромофорами [65' 66]. Б свою очередь' [руен пола|ает' что
].{|11 мох<ет менять координацию от октаэдра к тетраэдру либо
постепенной перестройкой комплекса, либо смещением равно_
весия в зависимости от состава (Аобавим, и температурь1).

Ёаиболее правильнь|е тетраэдрические комплексьт ш|с142-
"зафиксировань] в инд14видуальнь|х расг1лавах €з€1, &б€1, кс1
|1ли в растворителе [|, к/шо3 с добавками €з(1, |'ьс1, 1(€1, а
'так}ке в расплавах органических солей (табл. 4).

€_ушественно нару|пенньте формь1 тетраэдрических комплек_
,сов \111 типичнь1 для расплавов 

- 
[|€1, \а€1,_!!19€12 и .(!., в тФ

в^реу-я как нару!шеннь!е октаэдрические - для расплавов Рб€1:,
5п€12 и пр.

.{,ля вь:яснения равновеснь]х координационнь|х форм \|тт,
существующих в расплавах' интерес вь|зь|вает цикл исследова_
ний €мита и сотр. [64-.'691 7!,76, 77], исслеАовав1пих 6пнар-
чуч 9олевую систему \!€1э-€з€1, тройнь:е системь| ш|с12-
{з61-7п€1э, \!€1з-[!с1-кс1, ш|с12-кс1-.д!1к€1: и Анд>келал [руена [56], изунивших систему ш|с13-ксг-7п(12 и др.
(та6л.4).

Б бина-рньтх расплавах типа |х{!€1э-6з€1 коорАинационнь|е
свойства \|]т оцреле_ляются концентрационнь]ми условиями. 1(ак
пока3ано- |!,41,^тр]' до состава х:0,\ мол. до1и !!1€12 в рас-плаве мс12-Ас1* сушествует дискретньтй комплексньтй' не
иска}кеннь|й асимметричнь1м внетпнесфернь|м окру)кением ион
}4€1,э-. - повь11шением концентраши?;' мс12 в ^области 0,1(
<'мсп, <0,33 сцзт1а'!а фиксируется исках(ениедискретного комп_
лексного иона &1€112_' а затем и его диссоциация. 1акое поведе-
ние обусловлено тем обстоятельством' что в даннь1х условияхтерестают обеспечиваться условия полной изоляций койплексов
достаточно сферияеским полем внетшнесфернь1х партнеров А+.
Бозникающее асимметричное окру)кение комплекса }1€1'э_
внетшнесфернь|ми катионами А+ прййодит сначала к его исках(е-
нию' а затем и диссоциации.

234

* А-щодочной металл.

Б области состава 0,33(ямс:,{1 преллох(енная модель [4,
45' 78] основь|вается на следующих доминирующих структур_
нь|х группировках: аутокомплексов как флу1тационно-дискрет-
ль1х' так и,. в основном' статистических }1€1ц2-, а такх(е ква3и-
кристаллических структур с октаэдрической координацией хро_
мофора [м€1о1.

Рассмотренньтй выцле пример характеризовал случай геомет-
рического внетшнесферного асимметричного окру)кения комп-
лекса }1с1,э_ катионами А+. Ёа практике часто реализуется и
слунай зарядовой асимметрии: достаточно симметричного рас-
поло}кения разнозарядовь|х вне1пнесферньтх катионов. 3тот слу-
чай в отличие от предь]дущего распространяется и на разбавлен-
нь!е растворь: }1€12. Б многокомпонентнь]х системах содер)ка-
щих, помимо 1.{|1т, и катионь1 [!*, к*, }18'*, 7п2+ и др., кроме
образования комплексов' иска>кеннь|х различнь1ми' но близкими
по ионнь]м потенциалам внетпнесфернь1ми партнерами, часто
]1ри 3начительно ра3личающихся ионнь]х потенциалах вне!пне-,
сфернь:х катионов реали3уется равновесие ме}кду ра3нь1ми ком-
плексами. Ёаглядньтми примерами этого являются октаэдри-
ческие хромофорьт [ш1€1о1 

{_ с внегцнесфернь:ми катионами [|+,
/!19'* 

" тетраэдрические !.{1€1ц2- с вне1пнесферньтм ионом (+ в
расплавах г;' (/€1; [|€1-!!1961:. Б более сло}(ной по структу-
ре системе \!€1э-2п€1э-(€1 отмечается' как минимум' два
р43личнь1х равновесия Фп+|а' |!ервое в области 01хп'ст'1
<0,4, подобное описанному вь|1пе' где вне!шнесфернь:ми парт-
церами \|с1.э- являются ионьт 1(+, а для хро.мофора [ш1с16]4-,

- наряду с ионами (+, и ионьт 7п2+; и второе в,области 0,66<
1хш,ц { 1,обусловленное полимерной структурой расплава
7п(\э. в этом слунае 1.,1!11 замещает 7п1т в тетраэдрически
.координированнь|х ассоциатах 7п(|э и находится в октаэдри-
ческих ячейках сетчатой трехмерной полимерной структурьт
последнего.

|!ри интерпретации спектров \|1| в области состава 0,66<
(.тмсп: {0,5 систем }.{!€1э-2п€1:-€в€1 и 1.{|€1:-]!18€1э-(€1
или ъ случае систем \|€1э-А1€1з, \1€1э-Рб€1э, \|61э-$п€1:
всегда необходимо учить1вать не столько координацию прость1х
лигандов €1-, сколько координацию сло}кнь|х лигандов' типа
А1э€1т_, 5п61з- и АР. ]ак х{е как 14 для комплекснь1х соединений
€о11 в расплавленнь|х солях' координация таких лигандов при-
водит преимущественно к октаэдрическому строению хромофо-
ра [}.{1€16]' но при смегпанной координации прость|х и сло)к-
нь|х лигандов'интерпретация спектров 3атрудняется. 1акие
спектрь1 характери3уются повь|1пенной интенсивностью полос,
их у1пирением - 

чертами существенно иска)кеннь1х комплексов.
Б тех немногочисленнь|х случаях, когда в расплавах уда_

лось зафиксировать индивидуальнь|е комплекснь|е ионьт \!11 и
сделать отнесение соответствующих полос электроннь|х спект_
ров [58, 63' 73]' отмечень1 следующие их особенности'



в комплексах октаэдрического типа (изороАанидньтй -(шс5)64-, нитратнь:й_ ш|(шо3)42-) проявляются спин_запре-
щеннь|е переходь|' в первую очередь' на уровень |Ё9 терма ||,
накладь|вающийся на спин-разретшенньтй переход на уровень
3719 те!ма 3Р, а' так)ке переходь1 на уровни '|'в,'|'в и другие
термь1 16, проявление которь:х обусловлено их триплетнь|ми ха-
рактерами (- до 20о|9) из-за существенного спин-орбитального
взаимодействия (16:-334 см-|). Б спектре нитрато-комплекса
}х111] разло>кением на гауссовь1 компоненть[ выявлено' помимо
компонентов спин-орбитально расщепленных уровней 3129, 37ц
и 3[ц(Р)' так>ке проявление не3начительного тетрагонального
искажения.

€пектр тетраэдрического хлоридного комплекса \!с1*:_ '*'-рактери3ован электронными переходами с основного спин-рас-
щепленного уровня '|: (Р) на возбух<деннь|е спин-расщеплен-
нь|е уровни 3| э, 3Аэ, з|: (Р) и на ряд спин-запрещеннь|х уров-
ней термов || п|6'

(омплекснь|е ионы Р{11 в расплавленнь1х солях исследовань|
в [|, к|с1з". [79-81]; [|э, ].,[аэ, 1(э/5Ф+эвт [6]; ша, к/5сшэ"т
[21] (табл. 4). Ёе все еще ясно в этих спектрах' тем не менее
наиболее характерными чертам14 их является сильньтй бато-
хромньтй сдвиг полос и пони}кение их интенсивностей, наблю-
дающиеся при внесении в расплавьт Р6)(12- (гле {,:€1, шс5).
1акое поведение мох(но объяснить как перестройку структурь1
квадратно-планарного комплекса Р6х'э- в тетрагонально-иска-
х<еннь:й октаэдр Р6х,+_ за счет присоединения двух {,_ в ра-
сплавах.

(омплекснь|е ионь[ Р[11 исследовань] в расплаве [!, |(/€1эвт
[79' 81] (та6л.4) и интерпретация их спектров предварительно
проведена также в предполох(ении перестройки вводимого
квадратно-планарного иона Р1€1ц2- в тетрагонально иска)кен-
ньтй октаэдр Р1€16{-.

4. конФигуРАция {э ((цтт)

3лектронная конфигурация 49 опись:вается термом свобод-
ного иона -2|, десятикратно (орбитально- и спиново-) вьтро>к-
деннь|м' Фсно1ной уровень в октаэдрическом поле 2Ё', в тетра-
эдрическом --2|э' Фбратньтй 41-конфигурации порядок уро}йей
приводит к более существенному проявлению конфигурацион_
ной нестабильности вследствие эффекта $на-1еллера, глав-
ньтм образом' комплексов октаэдрического типа, в результате
чего весьма услох(няется интерпретация их электроннь1х спект-
ров. 9тому >ке способствует значительная величйна константь]
спин-орбитального взаимодействия €ц|1 (лля свободного иона
}}о:-852 см_|)-. --|1омимо этих обстоятельств' при интерпрета-
ции спектров €ц1] в расплавленнь|х солях при высоких'темпе_
ратурах п-риходится уч^ить1вать больгпую вероятность восстанов-
ления €цт] до €цт - 410-электронная конфиг!'рация.
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(омплекснь|е ионь| €ш11 в расплавленнь1х солях до последне_
го времени изученьт недостаточно. --Б оанних исследования}|
;;;#;;;' ё;/'';';;";;;;* [;, шсь'' -[9, 38, 87]; €з€1 [2, 39];

'-;;' 

ш;;; ъ75о*,"; [4в, 85] и А1€1з [10]-рассматривались либо'
как имёющие октаэ!ринесйую симметрию, подобную комплек_
сам в воднь|х растворах и кристаллогидратах' либо относя_

щуюся к правильнь1м или неопределеннь1м образом исках(ен-
нь1м тетраэдрическим структур!м без установления детальной
симметрии и оценки параметров электройного строения (табл. 5).

3тий вопросам бьтло уделено особое внимание в цикле не_

д'"й'* раб6т, проведеннь1х- в- ра-сцлавах !|, (/}'{Фз '"'] !1,
(/шо'+ё'€1; (5ё$; (зэ7п(|ц |4, 37,89' 8-4]' характеристики
комплексов в которь|х представлень: в табл. 5'

9лектронньте сйектрй комплекснь]х ионов €ц11 в роданид-
ном'нитратнь1хихлориднь|храсплавахрассмотрень1,исходяиз.
существенного проявйения _конфгу.рационной нестабильности
вь1ро}кденнь1х состояний 2Ё и 2|э 49-конфигурации вследствие
эффекта 9на-1еллера для комплексов октаэдрического и 

-тет-
рАэдрического (хлорилнь:й) типов; проявления полей низкои
;;йий ("'"р,''-'комп1екс) и воёстановления 6ш1, в €ш.
(роланйдньтй, хл6рилньтй комплексьт в {5сш' €з€1) в распла-
вах'

!,отя спин-орбитальное взаимодействие для 6ц2+ максималь-

"' .й.!'-_й'й'Ё за-*"таллов' оно играет для комплексов €ц1т

менее ва)кную роль, чем проявление полей низкой симметрии
или эффекта 9на_1еллера.

€пёйтрьт €ц1т в расплавах с кислородсодер)кащими ионами
\@з_, 5о':- интерпретировань| как характери3у]ощие нару!пен-
ную октаэдринескут6 структуру хромофора [€шФ6], как мини_

мум симметрии |ц7 в случае нитрато-комплекса' за счет коор_

ду!|\ац|1|1 двух моно- и Ав}х бидентатно-координированнь1х л'\-
гандов.

[,''.е""д"ь1е и псевдогалогениднь1е комплексь1 6,тт 9$щей

формуль: €Ф(.э- в расплавах галогенидов и.. роданидов щелоч_
нь1х металлов характеризуются иска}кенной- тетраэдрической
!'рук'уро* с"мме'рии'|'а п 6,. 3 расплавленном А1€13 зафик'
сирован октаэдрин6ский хромофор [€ш€1о1 координационного
соёдинения €ц (А1з€1т) э.
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в3Аимодви ств и в мвтАллов
с РАсплАвлчннь[ми солями
А. [, /т[орооевокшй, А. !. !,елс.ш0ов

|. вввдвнив

7сследования равновесий ме)кду расплавленнь1ми металли*
ческой и солевой фазами имеют больтшое значение для правиль-
ного понимания целого ряда процессов химической технологии
и цветной металлургии. ||ри обсух<дении систем металл-соль'
ра3личают равновесия, наблюдающиеся при взаимодействии ме_
таллов с расплавленнь1ми солями' содер)кащими ионь1 этих ме-
таллов' и равновесия' являющиеся ре3ультатом взаимодействия
металла с расплавленной солью другого металла. Б первом слу_
чае обь:чно говорят о растворении металла в расплавленной
соли' во втором случае - о протекании обменной реакции.

Бопрос о растворении металлов в расплавленнь]х солях.и3_
давна привлекает внимание электрохимиков и слу>кит предме_
том довольно многочисленнь1х исследований. !(ритический ана_
ли3 экспериментальнь|х даннь1х и различнь]х теорий о природе
растворов -9оАеР>кится в ряде обзоров [1-9] и монографий
[10:|1].' Ёаиболее обстоятельнь1ми и3 них являю'ся р'б6'ьг
[3,6, 12]

€ведения справочного характера о в3аимной раствори1\,1остив системах металл-соль содер}катся в работе [15], краткаяха_
рактеристика диаграмм состояния систем металл-хлорид ме_
талла дается такх(е 1(ортшуновьтм и сотр. [16].

Б настоящем обзоре суммированы даннь1е преимущественно
последних 10-12 лет' причем основное внимание уделяется сис-
темам' образованнь1м щелочнь!ми металламу!' магнием' щелоч-
ноземельнь1ми металлами. йменно эти сист€мь1 представляют
наиболь:'пий интерес с точки зрения технологической практики
и одновременно позволяют проследить основнь1е 3акономер-
ности и особенности, свойственнь|е равновесиям металл-соль.
Б обзоре обсух<даются только фазовые диаграммьт' термодина_
мические характеристики и равновесия мех(ду сплавами и со-
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левь1ми расплавами. Фбменньте реакции рассматриваются ли1пь
применительно к взаимодействию натр|7я |1 кал|1я с хлориднь|-
ми и гидроксидно-хлориднь1ми расплавами.

.[,ля иллюстрации некоторь|х закономерностей исполь3уются
такх{е хоро1шо изученнь|е системь|' образованнь1е кадмием' цин_
ком и их галогенидами.

Фткрытие явления растворимости металлов в расплавленнь1х
солях было связано с и3учением взаимодействия щелочнь|х ме-
таллов с их соединениями. [эви еще в 1607 г. установил' что
при электроли3е расплавленного }(ФЁ и при сплавлении ме-
таллического калия с кон происходит окра|1]ивание расплава
[1' 3]. Аналогичное явление наблюдалось и при сплавлении
других щелочнь1х' а так}ке щелочноземельнь1х металлов с их
солями.

€ведения о растворимости щелочнь1х металлов в их расплав-
леннь|х соединениях имеют ва)кное значениедлятакихпромь1!ш-
леннь|х процессов' как получен!4е кал|1я обменньтм методом и
электролизом' получение натрия электролизом' гидридное трав-
ление и т. п. 3опрос о природе растворов щелочнь1х металлов
в хлориднь1х расплавах, о форме существования растворенного
металла в солевой фазе является одним из центральнь1х в элект_
рохимии расплавленньтх солей [17]. в технологической практи-
ке многие металль| вьтделяются на катоде при значительнь1х
отрицательнь1х потенциалах (относительно хлорного электрода
сравнения). Б этих условиях в расплаве соли-растворителя воз-
можно образование растворов щелочнь!х металлов, что сущест-
венно влияет на процесс электроли3а' сни)кает вь|ход по току'
приводит к дополнительнь]м потерям металла из-3а восстанов_
ления его не на катоде' а в объеме электролита [18]. |1рирола
растворов щелочнь1х металлов в хлориднь1х расплавах ва}кна
!1 для вь1яснения механизма коррозии металлов в расплавлен-
нь1х солях [19' 20].

Ёа показатели процесса электролиза при получении магния
|1ли кальция ре1пающее влияние оказь|вает их растворимость в
соот_ветствующих р аспл а вл енньтх эл ектрол итах.( настоящему времени не существует какой_либо единой
точки 3рения_ на природу растворов металлов в их расплавлен-
нь|х солях. .|!1ьт склоннь! считать' что универсального подхода и
не мох(ет бьтть из-за больших разлиний в характере систем, об_
разуемь|х расплавленнь]ми солями и металлами. Ёаиболее
распространено представление' что взаимодействие металла с
солью' имеющей одноименньтй катион с этим металлом' сопро_
вох{дается.. о.бР1зованием соединений низтпей валетности (<суб_
соединений>>). €огласно другой гипотезе металл растворяется в
соли в виде атомов, образуя истиннь:й атомно_молекулярньтй
раствор. Боль:шой интер,ес представляет подход к растворам
металло_в^ в_ расплавленнь|х солях как к ио11но-эл€ктроннь|м }|(ид_
костям [3, 10,21].



Растворимость металлов в расплавленных солях весьма ра3-
лична. Больтпая в3аимная растворимость наблюдается в систе-
мах, образованных натрием' калием' рубидием, цезием с их рас-
плавленнь1ми галогенпдам|1' €истемь: эти и3учень1 достаточно
подро6но. .1!1агний довольно мало растворяется в }19€12. |(аль-
ций, стронций и 6арпй образуют с расплавленнь1ми солями ти_
цичные системьт с ограниченной растворимостью и верхней кри_
тической температурой смешения. 7меется весьма мало сведе_
ний о растворийости металлов в их окислах или сульфидах.
Аовольно трудно прогнозировать величину растворимости'ме_
талла в той или иной соли. Б работах |22' 237 подчеркивается
свя3ь ме>кду растворимостью металла в расплавленной соли и
наличием у этой соли полиморфньтх превращений. |1о мнению
автора |22, 237' температура полиморфного превращения, как
правило, практически совпадает с температурой начала раство'
рения металла' инь|ми словами' металл взаимодействует с вь|-
сокотемпературной модификацией п не взаимодействует с ни3-
котемпературной фазой. |1риводимьтх в ра6отах |22' 23) дан-
нь!х' однако' недостаточно для вь1водов о связи мех(ду полимор-
физмом и растворимостью.

' 2. ФА3овь[в диАгРАммь| систвм мвтАлл _ соль

Ёаи6олее полнь1е исследования систем щелочной металл-
галогенид щелочного металла выполнены Бредигом и сотр. [6,
24-29]. Ами бьтли изунень1 диаграммь| состояния всех систем
типа й-/!1{, (.д..&1:|!, !.'1а,,|(, РБ, €з, {,:Р, €1, Бг, !). Ёеко-
торь|е результать| этих работ представленьт в табл. 1 и на рис.1
и2.

?аблшца 1

Растворимость натрия и калия в их галогенидах [6]

0 0а 0,+ 0в ц8 !,о

11

Рис. 1. |(ривые ликвидуса в системах' Рпс.2. .[,иаграммь: состояния систем'
образовайных натрием и его галоге_ образованных калием и его галогени_

даминидами

.[1,иаграммы состояния систем м-мх характери3уются на-
личием гори3онтальнь1х линий монотектических превращений и

верхней критической температурь1 сме1пет1у1я - 
вь]1ше ее металл

и соль сме1шиваются неограниченно' не наблюдается расслое_
ния фаз. Берхняя критическая температура и темг1ература мо-
нотектического превращения для одного и того х{е металла

умень1шаются в ряду:

мг>мс1>.]!13г}}1.!.

Аля одного и того )ке галогенида соответствующее умень1ше'
ние наблюдается при переходе от литу1я к цезию. .[|ля системьт
ь|-[|г' например' верхняя критическая те_мперщура состав-
ляет 1603'(, а д!:я системь1 &,ь-&ьг 1063" к. Растворимость
металла в соли увеличивается при переходе от лития к цезию'
причем цезий воо6ще неограниченно растворим в своих галоге_
нмдах |6' 271.

1акйм образом, в системах м-мх четко проявляется тен-
денция к увеличению в3аимной растворимости фаз по мере по-
вь11пения атомного веса металла, размера и поляризуемости
иона галогенида.
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2,9
1,6
4,9
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1020
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96,6
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1299
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1063
1001
990

||р и меч ание: 7,,_температура плавления; гмон-температура монотектичес_

кого превраще,пя; '[Ф п 
'$Ф-солеРжание растворенвого металла в богатоп солью (сф)

п 6огатой металлом (||{Ф) равновесных фазах, в мольнь|! лолях; \,-верхняя критичес-
й|-я температура смещения; 

'м_содержан|{е 
металлд в смеси при 1.'.
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-^^Растворимость натрия в \а61 определялась такх{е в работе
[30]. в интервале температур 1073-1173" к наблюдалась близ-

кая к линейной зависимость:

1в (я$,* . 100) :6,623 + 0,00383 (г- 1073) .

Растворимость магния в расплавленном !!19€12 изучалась
неоднократно' но' как видно из та6л.2, полуненнь[е даннь|е су-
щественно различаются. Ёаиболее наде)кнь|ми представляются
результать1 работь: [34], гле принимались специальнь1е мерь|
для исключения влиян\4я примеси водь| в расплаве. Ф хорошем
совпадении параллельнь1х опь|тов свидетельствуют и приводи_
у1ц аР1о^рами-в_ел_ичинь1 погре1]]ностей: 0,30-Ё0,015 (1073. () и
0,69:ь0,03 (1273'|(). ||олноетью диаграмма состоя|{ия систе-
мь: /!19 - }1в€1э не исследована.

7облшца 2
Растворимость магния в расплавлепных галогенидах

€истема г' .к ,'$Ф.:оо /1ите_
ратура

?т19_&16Р'
:!19_}:1д€1'

1о же

>

>

0,3-0,6
0, 55
0,97
0,23
0, 82
0,30

0, 185
0,4
1 ,28
0, 69
0,6
1,3

1ипичньте фазовьте диаграммь1 для систем' образованнь:х
щелочноземельнь1ми металлами и их галогенидами' приведень|
на рис. 3. Б табл. 3 сопоставлен* даннь1е о величинах раство-
римости металла в'солевой фазе для систем м-мх2 (й:€а,
5г, Ба; !,:€1, '3г, .!). Бсе си6темь1 этого типа характщйзуются'
наличием лпнпй монотектических и эвтектических преБрайений.
Берхняя критическая тем'пература сме1|]ения умень!шаетсяпри переходе от кальция к барию. Б этом х<е на'правлении
возрастает раств'оримость металлов в их расплавленнь1хсолях.

Б системах (а_€^аРэ^^и ф-3аР2 область расслоения' ве-
роятно' отсутствует [38' 39]. 1аким образом, п}и одинаковом
анионе увеличение атомного рад|1уса м-еталла увеличивает ра-створимость. Б ряду хлорид-бромид-йодиА рост атомного ра.диуса аниона так}!{е ведет к увеличению растворимости метал-
ла в своей соли.

3 табл. 
-3- приведень| 3начения растворимости' рекоменАуемь:ев обзоре [10]. }казанная температура соответствует темпера-

туре монотектики или эвтекттакй ъ богатой солью части системы.
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.[,иаграммы состояния систем: с_ €а_€а€12, 6 _
ва_Ба€1:

Рис. 3.

Растворимость кальция' стронция
в их расплавленных галогенидах

и 6ария
|10|

7а6лшца 3

.'[Ф.тоо
€истема

6а_€а€12
6а_€а8г2
€а_€а}2
5г_5г612
5г_5г3г,

т' .к

1026
948

101 8
1 108
867

2,5
3,0
4,5
5,5
8,5

10
\2
15
17

5г-5г.] а

8а_Ба6|2
Ба_Ба8г1
Ба_Ба]а

769
1 153
1058
903

!,аннь:е отдельнь|х работ могут отличаться очень сильно и пов_

торнь1е исследования ра3.п'ичными. методами для этой групг1ь1

сиётем особенно вах(нь1. Б табл. 4 приведень1 ре3ультать1 опре_

деления монотектической температурь1 и растворимости для
системь1 3а-Ба;€12 сравнительно простой в экспериментальном
отно1шении

Ёаиболее подробнь|е иселедования взаимодействия щелоч-
ноземельнь|х металлов с расплавленнь!ми галогенидами вь|пол'

неньт 3монсом и сотр. Р1йи и3учались системь1 €а-€а€12, €а-
а;ь;', ёа-6'], [4$, 45], 5г]-5г€1э, 5г-5гБгэ, 5г-5г.}э [43'
461, Ёа-Ба€]э,_ Ёа-БаЁг2, Ба--Ба]: [43], исследовано влия_

ниё'азота |4т-491' водорода [50] на взаимодействие в систе-

мах металл_соль.

.т$Ф.:оо || с'"."*'^
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Б работах 3монса [43, 51], в настности' подчеркивается не-
возмо>кность образования су6галогенидов' напримёр, }19€1 или
€аБг, при сплавлении металла с соответс'вую{цей ёольтБ. € по_
мощью цикла [абера-Борна оцененьт энтальпии образовану1я.
с;:бгалогенидов щелочно3емельнь1х металлов и магния |51].!,анньте для магния приведень1 в та6л. 5.

7аблшца 4

йонотектичес|(ая температура
и растворимость в системе

8а-8а€|9 по дапным
ра3личных исследований

1емпера_
тура' "( | ,"..'"-

[аблшца 5

9нтальпии образования субгалогенидов
и галогенидов магния [5!]

"т!Ф.:оо тура

1113
1 151
! 163
1 153
1157

39
15
15
16
14,8

мвг |

1т1е€| !

.]т1еБг |

м9.| 
!

87, 8
57,2
49,9
39 ,5

г401
г41!
[421
г43!
[44|

||риведеннь]е здесь энтальпии образования субгалогенидов
несколько отличаются от величин' указь]ваемых }ктпе и Букун
[3], из-за использования других значений ионнь|]гр'л'у.'". Ё._
3ультать1 расчетов подтвер)кдают нестабильность моногалоге_
нидов в обь|чнь1х условиях.
* !иащаммь1 состояния систем 5г-5г€1э'5г-5гБг2,5г-5г)2'
}-а;3-аБг2, Ба-Ба.}2 исследовались так'(е Брелигом и сотр.
[52]. Раствор-и-мость кальция в расплавленном ё,ё1', по дан-
{{{^работы ^[5!]. ^п-р-и^ 

300- € составляет2,|42 мол.9Б, при 850. 6
2,74в, при 900" с 3,257о|о.

Фсновнь:м методом исследования диаграмм состояния сис-
тем /!1-&1!, и }1-/у1{,2 {Бля€т€я терминеский аналпз. Бго про-
ведение связано с серье3ньтми экспериментальнь|ми трудностя-
ми, особенно при установлен||и состава сосуществующих фаз.б этом отно1'1]ении значительную помощь для определения гра-
ниць1 раздела фаз могут ока3ать' в частности' и3мерения элект-
ропроводности -[10]. 3ообще, величина растворимоёти металла
в соли мох(ет бьтть определена с помощью самь1х разнообраз-нь:х физико-химических и электрохимических методой - элект_
ропроводности, абсорбции 1-луней, измерений электродви)кущих
сил' с помощью хронопотенциометрических и3мерений. 3ти ме-
тодьт дополняют классические способьт определения раствори-мости - термический анализ' <<3акаливанйе''' системь1, 

'',3орпроб из )кидких фаз, опреАеление весовь1х потерь металла.
\ со)калению' как ух(е отмечалось' ре3ультать1 ра3личнь1х

1..#9+.'".9ий нередко плохо согласуются_мех(ду собой. Б рабо_те [54.| обращается внимание на 3начительнь1е расхо)кдения в
218

величинах растворимостп 7п в 7п(\э (от 0,326 до 2,2 мол'0[ п!и
600. с) и указыв}ется' что равновесие мех{ду металлической ут

солевой фазами мох{ет бьтть достигнуто только при интенсив-
ном переме[шивании. Фдного дах(е многочасового контакта без
переме1||ив ан|1я для нась1щения солевой фазьт металлом не_

достаточно.
€ведения справочного характера о раствортмости -металлов'

в расплавленнь[х солях содерх(атся в работах [6, 10, 15, 16]'

''' ''*''А1#т'ъ;н!ч сс 
в о и ст вА

€ушествует ряд возмох(ностей для определения термодина-
мическиххарактеристикрастворовметалловврасплавленньтх
'солях. Фснойная группа методов базируется на исполь3овании
в той |1ли |!ной степени даннь1х фазовой диаграммь1.

1,1з электрохимических методов находит применение метод'
основаннь1й на измерении окислительно-восстановительного по-
тенциала раствора.

.[,ля рассматриваемой в обзоре группь1 систем методь1 и3ме_

рения давления нась1щенного пара получили пока ли1пь огра-
ниченное применение.

Аля си6тем' характерйзующихся обширной о6ластью рас-
слоения и наличием верхней критической температурь|' имеется
ряд ме.тодов расчета термодинамических характеристик' если
известна фазовая диаграмма.

-Фтносительно строгий метод расчета основан на использова_
нии предло>кеннь1х 

-Редлихом и (истером [55] интерполяцион-
ньтх уравнений для избь|точнь1х термодинамических функший:

Б6""6 : &т(1 _х') [9'* (2х'_ 1) 8'* (2х,'_ 1)'9.]' (1)'

Б|{ : *т(1 _л') |/ц| (2х1_\) /о,* (2х'_ |)'!с'1' еу
А5"'б:#т (1_:с,) [в, {(2л'_ 1) з'* (2х'_ 1)'г.], (3)

при этом $а:/'с_7с, (!:1,2,3); константь1 п' [ $; прини-
маютс' не 3ависящими от температурь|.

1(ак известно' в критической точке вь|пол}|яются сйедующие'

условия [56]:

/{*\ _0 /{+\ :0, /чч\ >0.
\ ''? /,т,,.-, 

- 
\ ''? /"1',.* \ а,? /,т,,.-,

3ти уравнения мо)кно представить также в следу|ощем
виде:

(ц!!\ :т'.^ /а'д^5:36 + а2^5=ид \ (4)
(та )*у,'*'- ' -' ( 'г ' о", 

)*1о'т*,'
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|9з{\ _'г / 0зА5изс , 0!А5,л1

\ "? /"у,.*,_'*' (];?--т/*1,,.-'
йз усло'вия сосуществования фаз | (состав л|' л6) и ||

(состав х|', Ао"1 мож('о 3аписать следующие выражения:

д6' _х| (9$),{ : Ас|' _"{' (#),{,, (6)

д6'+1: -'{) (#)':.с"+(1_'{') (#),,,. (7)

Бведение уравнений (1)-(3) в уравнения $)-(7| позво_
.ляет -получить ряд уравнений для определения 1.а |! $о. 3тот ме_
тод был применен Ёекке,:ем [57] дй" определения термодина-
мических характеристик системьт \а-|ч]аё1. Результатъ| расче_тов приведень| в та6л' 6' 

7а6л:ццо 6
1ермодивамические характеристики системы ]:]а_}{а€| при |390.( [57]

(5)

о

Ф

в

2686
23б3
1 843
1091
595

2\

Ф:
х*
;8

*.:БвБци\*ё
ч

о
*2

ч

0,05
0,10
0,20
0, 30
0,40
0, 50

777
| 398
2252
27 

'\2890
2868

0, 343
0 ,602
0, 920
1,048
1 ,058
1,000

3!4
585

1009
! 296
1462
15! 8

0 ,60
0,70
0,80
0, 90
0, 95

0 ,904
0,790
0 ,613
0,372
0,206

1 465
! 301
1015
589
3\7

-Бще более простой метод оценки теРмодинамических функ-
ций расс-лаивающихся систем основь1вается на предполо;кениио линейности с-функции, определяемой кай отво|]]ение
1п1,/(1 _$')2' в обла?ти маль|х # больших содержаний .т,, т. е.
в области гомогенности систем (1,_коэффицйент актив1{ости
компонецта) [58' 59].

деиствительно' если 3аписать для двухкомпонедттной систе_
мь|' что

а':,,',,:,,: А+в(1_*) :А*8хт, (в). (|_х), -_ | _\_

т. е. предполо)кить линейную 3ависимость с' от состава' то
на основании урав::ения Риббса-!,югема получ|{м

о
*
Ф
в.
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*,:1$:А*Б (*+'';. (э)
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Б уравнениях (8) и (9) А 14 6_коэффициенть|' величина
которых определяется составами равновеснь:х фаз.

_ |[ри таких зав1.1симостях изме1!ение энергии [иббса при
образовании смеси |{3 чистых компонентов равно:

А6:&[ [(т _*) 1п (1_л2){х' 1пл2]{

* {г |(*,_ *3) (д + в) 1- @| _ хз,) \].
!,ля любой -температуры составь] сосуществующих равно-

веснь|х фаз (х} " х|') соответствуют точкам касания при про-
ведении касательной к кри-
вой (А6:|(хэ). 9то позволяет
3аписать следующее выраже_
ние:

/а^с \ /а^с \_'-| :
\ 0** / -.1- \. 0-г1' -'хь :|х|!

(дс)''_(^с)''|
-э_ы-''(11)

9равнения (10) и (11) дают
во3мо}кность опредедить вел|{-
чиньтА пБ лрпра3личнь|х 3на-
чениях х|, и х\! . 1акие данные
в виде таблицы содержатся в

работе 1[53].
Ёа рис. 4 привеАень1 ре-

зультаты расчета'по этому ме-
тоду активности натрия в сис-
теме \а-\а€1 для составов'
ле>кащих в области гомоген-
ности' т. е. не нась1щеннь1х
натрием растворов [59]. (ак и
следовало о}кидать' система
\а-|.{а€1 характеризуется рез-

|м,

ко вь|ра)кеннь|ми поло}китель- Рис. 4. Активность натрия в системе
нь!ми отклонениями от идеаль- }'1а-\а€1. Расчетные _даннь1е при
ного поведения' что вообще температуре (' 1():

своиственно системам с огоа-
ниченной р астворимостью.

||итшер [60] на основании данньтх по растворимости натр|{я
в \а€1 [25] расснитал темперацрную 3ависимость избьтточной
парциальной энергии [иббса для натрия при бесконечном раз_

(10)

€ач



6авленип в интервале температур 1070-1 252" |\:

(^6&'".)"*.- : 1 8, 1 _ 0,ф9 ? (ккал| е' апом).

||ри 1143"с эта величина ока3ь1вается равной 7,8| юкал!"
/е-ат6м' Расчет по излох{енному вь1ше методу с-функший
приводит к величине 8,10 юкал|е-атом' совпаде1{ие очень
хоро1пее.'Аналогичнь:е 

расчеть[ вь1полнень1 |1итцером [60] и \ля
систем 1х1а-\аР, }.[а-$аБг, \а-1ч{а.!.

1ермодинамические характеристики системь1 \а-\а.} ис-
следовались и рассчить1вались такх(е.в работе [61].

3 системе к-кс1 полная в3аимная растворимость ко\{по_
|{9нтов наблюдается у>ке при 1063'1(. Бь:численньте Ёеккелешт

[57] лля этой температурь' величины 
^сивб 

поло}кительнь1 при
Бсех составах. .&1аксимальное 3начение равно 1090 кал/-тсоль
!1!|{ 16:[,40. |[о данньтм |27], из расплавов к-кс1 кристал-
лизуется практически чистьтй 1(€1, что по3воляет рассчитать ве-
л11чину коэффишиента активности 1(€1 в расплаве по пони)ке'
нию температурь1 плавления. [|одобньте расчеть1 так>ке бьтли
проведень| в работе [57], отклонения от идеальности положи-
тельнь|е.

Б работе [62] вьтвелень1 уравнения' опись|вающие тем]1ера_
турную и концентрационную 3ависимости коэффишиентов а1(тив_
ности комг|онентой для всех систем типа .&]-]!1!,, имеющих об-
ласть расслоения.

14з6ь:точньте термодинамические функции систем \а-\а€1"
\а-\аБг, к-кс1 и (-(Бг рассчить1вались с примене!!ием
сигнификационно-структурной теории [63' 64]. ||олуненнь1е ре-
зультатьт согласуются с расчетами' вь1полненньтми другими ме-
тодами [57' 60]

Анализ работ показь|вает' что взаимодействие мех(ду комп0_
нентами в системах м-мх не сопровох(дается 3начительнь1ми
энергетическими эффектами' процесс сме1пения является эндо-
термическим.

Б работах [65' 66] определялся окислительно-восстанови_
тельнь1й потенциал ненась1щеннь[х растворов натрия в \а€1
(0,001{*ш'{0,04, 1093-1223" к). йндикаторный электрод -и3 армко-)келеза, электрод сравнения - хлорнь:й. !,отя полу-
ченнь|е даннь1е по растворимости натрия согласуются с ранее
и3вестнь1ми, ре3ультать1 термодинамических расчетов требуют
дополнительной проверки. 3то 3амечание полностью относится
и к исследованиям других систем' вь|полненнь1м по аналогич-
ной методике: 1(-1((1 [65, 6], (\а, ()-(шас1, кс1) [67, 69]'
!|-[{с1 [65,70], ([|, к)-([!с1' кс1) [65' 70].Аля всех сис-
тем получень| весьма больтпие отрицательнь1е значения парци-
альной молярной энтальпии сме!пения. 9кзотермические харак-
теристики процесса сме1пения объясняются авторами [67] спе-
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цифинеским взаимодействием атомов растворенного металла со

средой.'''Б'-'р,б'те 
[531 по даннь1м о растворимости в системе 6а-

€а€1: (воо-э:}ь" ё) рассни"ань1 парциальная молярная энталь_

пия растворения ка}ьция, которая оказалась равной 10 ккал/моль,
и из6ьтточная парциальная молярная энтропия' равная
1,5 кал/град'моль.' Б ря,{е работ последнего времсни. электрохимическим мето-

дом изучен!т термодинамические свойства растворов кадмия в

его галогенлАах |7|-771. Б работах |7|-7б] измерялся по_

тенциал инертного (молибденового) электрода' помещенного в

расплав €0€1э, €0Бг2 илп (6!у с растворенньтм в нем кадмием
заданной концентрации.

3лектроАом ср_авнения сл_у>кил кадмий в расплаве галогени-

да' нась]щенного металлом. 1(оншентрационная и температурная
3ависимости потенциала инертного электрода позволяют опре-

делить растворимость кадмия в его галогенидах и рассчитать
термодинамические характеристики систем металл-соль
аналогично тому' как и при изучении р-астворов щелочнь|х ме-

таллов. 3о всех изуненных системах наблюдаются полох(итель-
нь1е отклонения от идеального поведения, характернь1е для сис-

тем с областью расслоения.
Раснеть1, выЁолненнь1е'для больтшой группь1 систем металл-

хлорид металла (34 системьт) на основании имеющихся в ли_

тературе сведений о давлении пара и растворимости., подтвер)к-

дают общность их термодинамического поведения [/о.| '

3се это по3воляет сделать вь1вод' что для растворов метал-
ловврасплавленнь|хсоляххарактернь1резковь1рах(енныепо-
.лох{ительнь]е отклонения от идеального поведения, эндотерми_
ческий характер сме1пения' поло)кительнь1е значения избь:точ_

ной энтропии сме1пения.

4. влиянив РА3БАвлЁния мвтАлличвскои
и солввои ФА3 нА РАствоРимость мвтАллов

в РАсплАвлвннь|х солях

йзвестно ли!пь очень ограниченное количество эксперимен-
тальнь1х даннь1х' которь|е позволили бьт суАить о влиянии сос-
тава сосуществующих фаз на равновесную концентрацию ме-
талла, растворенного в солевой фазе. Фднако, все х(е мо>кно

сделать вь]вод о ре1пающем влиянии на процесс растворения
активности металла в сплаве и природь1 образующихся интер-
металлических соединений.

Бще [ейманом и сотр. [79, 80] бьтло исследовано равновес-
ное распределение натрия ме>кду \аБг и свинцом ил|| кад-
мием'ноотсутствиевтовремяданнь|хотермодинамических
свойствах металлической фазьт 3атруднило обсу>кдение ре3уль-
татов. йсследования термодинамических свойств х(идких спла-
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вов натрия' в частности' системь| }х|а-Рб [81, 82] позволили
представить даннь|е [еймана в координатах растворимость -активность натрия в сплаве (рис. 5). Б системе }.{а-Рб-!х1аБг

9-ч*
ч

ц02

ц0!

0
1,0цв0.6цц0,2

,йФ*да

Рис. 5. 3ависимость растворимости натрия от его
активности в металлической фазе в системе \а-

РБ-]ч,}аБг при ?80. €

наблюдается бл|13кая к линейной 3ависимость растворимостинатрия от о#аФ ' что и мох(но бьтло о>кидать в соответствии
с 3аконом действия масс' исходя из наиболее очевиднь1х схем
растворения:

:\а -+ 1.{ао' (12)

\а { \а+_+ 1'{а2+. (13)
!инейньтй характер 3ав!|симости л&?:/(а$.ф отметен также

в системе ]'{а.-Рб_:\а€1 при 820,850 й 880"с [&3]. Разбавле-
ние 1\,{еталлической фазьл свинцом существенно сказь1вается. ина скорости растворения ]ц{а в }.{а€1 [84' 85].

йзу_вение растворимости |(€1 в кал'.иу1 и }кидких сплавах сис-
темьт |(-РБ показало, нто разбавление металлической фазысвинцом пр-и1одит к резкому умень|пению равновесной кон_
центрации (€1 в металлической фазе [36]. Ёоних(ение раство_
римости находится в соответству1|\ с умень1пением активностикалия при переходе от чистого металла к сплавам. € повьтгше-
нием температурь' растворимость 1(€1 во3растает.

Бзаимодействие в сис1еме м9-м9с1! мох(ет бь:ть описа-
но следующими схемами:

.:\49 -+ &190,

йв*й92++2!!19+,
(14)

(15)

(16)
254

мв+.г!192+_+й93+.
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9читывая малу|о растворимость й9 в .&19€1', мо}кно считать'
что активность образующегося субиона (.&19+ или мв31 про_
порциональна его концентрацу!и' т, е. коэффициент активности
сохрапяет постоянное значение. 1огда в соответствии с 3ако_
ном действия масс _в{лучае реакции (15) растворимость булет
пропорциональна \/т{'?.8 слунае )ке Р9акци* (14) и (16)
растворимость булет пропорциональна о[}. кривая на р'с. 6

в
н

о0о3

у000а

ц00|

0 !0свц6е+ц2

":;
Рис. 6. 3ависимость растворимости магния от его ак-тивности 

ъ-:;[1йъё;-#& '#Ё 
в системе

построена с использованием даннь|х работь| [37] об акт}|вности
магния в сплавах с ал1оминием и даннь1х работы [34| по оаство-
римости в системе й9_А1_.&[3€!'.^ |1ри во6"с 'на6лю_
дается линейная 3ависимость растворимости от акт|{вности
магния в сплаве.

|!олуненньте в работе [32]^9кспериментальнь|е даннь|е по раст-воримости в системах }1в_Р9_[в€1, и.\,19-Рб) й9€12, ),(мвс|,::0,1, (€1: ]'{а€1:1 : 1)_при в00'отак}ке указывают на меха-
ни3м растворения' соответствующий схеме (16).

крумпельт^ч счтр. [36] исследовали равновесие в системем9_€ш_й9€19. йедБ нё переходит в солевую фазу. €олер-
жание й9, растворенного в й9€1', линейно з"ависит "о" а*.'"-
ности магния в сплавах с медью. Авторь: [36] приходят к
выводу об образовании иона 1'1я3+.

!,обавление к 1}19€12 щорцл9в щелочнь1х ([|с1, \а€1, (€1)
и щелочно3емельнь|х (€а€12, 5г€12, Ба€1я) металлов умень1пает
раствор1{мость магния в солевой фазе [31-33]. йз" хлоридов



1целочнь1х металлов наиболее сильно в этом направлении влияет
добавление кс1, мень1пее влияние оказь1вают ]'{а€1 и !!€1. (ак
известно' в таком }ке порядке влияют хлоридь| щелочнь1х ме-
таллов и |1а активность }19€12 в €олевой фазе [88]. Фтмечается
так)ке параллели3м ме)кду поляри3ующим действием посторон'
него катиона и растворимостью магния в бинарньтх смесях хло-
ридов._ 

Б ра6оте [53] и3учено равновесие в системе €а-€ш-€а€1:,
на основании даннь!х о равновесии рассчитань1 активности ком_
понентов в )кидких сплавах системь1 €а-€ш. Автор [53] счи_
тает возмо}|(нь1м образование мономера су6хлорида €а+ или
образование иона (а2+ и двух электронов в состоянии' подоб-
ном Р-центрам.

Фиорани и сотр. исследовали распределение кадмия мещду
расплавленньтм €6€1: и )кидкими сплавами 66-€ц [89' 90] и
€6-Аш [91]. Ёаблюдается весьма 6лизкая к линейной зависи-
мость мех{ду растворимостью кадмия в солевой фазе и его ак-
тивностью в металлической фазе, нто мох(ет рассматриваться
как подтвер)кдение образования ионов (6э2*. 1,1зутена такх(е
.система 7п-Ац-2п€12 при 975 и 1050"к [92]. Р1сследование
зависимости хуР от активности цинка в сплавах 7п-Атл по'
казало, что процесс растворения мо)кет бьтть описан с помощью
двух параллельно протекающих реакций:

7п|7п2*->27п*' (17)
\1

7л.|7п2+-->7п|+. (1в)

||реимушественно протекает реакция (18)' константа равно-
весия которой при 1050"1( равна 2.|0_2, а для реакции (17)
константа равновесия равна 7 .\о_5'

Б работе [93] исследовано влияние добавления хлоридов
щелочнь1х металлов (\а€1, (€1, €з€1) на растворимость €6 в
сас12 (410-730"с). Растворимость сас12 особенно сильно
умень1пается при добавлении (€1 и €з€1, нто связано с о6разо-
ванием в солевс:й фазе конгруэнтно плавящихся соединенутй и
умень!шением активности 66€1э в солевой фазе. Бо всех изу-
ченнь|х системах растворимость линейно растет с ростом тем-
пературь1. Аналогичного характера 3ависимости наблюдаются и
при растворении €0 в разбавленньтх смесях с6с12с!|61,[|с1-
(€1' &19€12-\а€1-(с1 [94]. йзунено так>ке взаимодействие в
системе с6-с ас12 -7п(\2 [95).

|1ростая форма 3ависимости мех(ду активностью распреде-
ляемого компонента в металлической фазе и его равновесным
содер)канием в солевой фазе наблюдается только в тех слу_
чаях' когда не образуется интерметаллических соединений, спо-
собньтх растворяться в расплавленнь]х солях. .[|овольно часто'
однако' наблюдается переход в солевую фазу обоих компонен-
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тов сплава. ||ервьте сведения о растворимости интерметалли-
ческих соедине1тий в расплавленйьтх солях содерх(атся в ра6о_
тах [еймана и сотр. г79' 801. 1акое явление оказалось харак-
тернь1м для систей Ёа-5п-]'{аБг, \1а-31-]ч{а3г, }х[а-5б_
_\аБг, с0-$ь-с0€1э. Аля металлической фазь: всех этих
систем свойственно образование прочнь|х интерметаллических
соединений с частично ионньтм характером связей.

||о данньтм работьт [79], в системе \а-Б!-$аБг (1043"к)
при #$"ф:0,6 солерх<а1лие натрия и висмута в солевой фазе

проходит чере3 максимум и составляет: х$:0,10,'3Р:
:0,036. 1акое соотно|пение как ра3 соответствует составу ин_
терметаллического соединения \а331._Бзаимодействие 

цедого ряда сплавов натрия (с Аш, 11,5п,
Рб, $б, 81) с расплавом \а€1_$а.! эвтектического состава
и3учено (орбеттом и сотр. [103]. €олержа!|ие висмута в соле-
вой фазе возрастает по йерё прибли>кения метадлической фа-
3ьт к составу' отвечающему соединению !'[а3Б!. ||ри этом отно_
[пение л!т?: л3Р близко к трем. Аналогичное явление наблюда-
ется и при растворении сплавов }'1а_5б.

0 ц2 ц+ ц0 ц0 ,!,0 0 ца 4+ 0'6 4в |0

[!а] лно1\с !!а1й !|о!, 2,|,1с0 !!а'3в

Рис. 7. .[иаграммы состояния систем 1х1а.|_1.{а38! и !.{а!_\а35|

Б ра6оте [97] методом термического анализа исследовань|
фазовые равновесия в системах \а.!_$а33! и !.{а.]-]'{аз5Б. [(ак
видно и3 рис. 7, ъ о6опх системах о6разуются эвтектики. Б сис-
теме }.[а|-[х]аз3| на кривой ликвид'}са отчетливо проявляется
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тенденция к расслоению. в системе 1'{а'!_}х]аз$б наблюдается

образование плавящегося инконгруэнтно соединения ['{а.!'5}']аз_

5Б. Фбе диаграммь1 свидетельствуют о близости 
',']:]1.интер_

металлических соединений и галогенидов натрия и далеко иду'

щем процессе взаимодействия'
Больтдой интерес представляют .исследования 

взаимодейст_

вия интерметаллически'х соединений лития с расплавленным|{
содями в связи 'с разра6откой вьтсокотемпературнь|х источников

тока с литиевым- ,',ой'м. |[оведение интерметаллидов в распла'
вах и3учалось' в частности' спектрофотометрическим методом

т9а]__т66т. у.',"'",."о наличие характерной полосы поглоще_

н;;т;Ё1''"р;;йьленной эвтектичёс*'й''*"" !1€1-[!Р {98]'
Ё;';;ъ;*;"ъ;-_|1ы_; .й"с, |1с1-[!Р составляет 0'05

;;;ъ1й';';'й;.ъ?;"ф :ооо' €. Б работе |1011 изучена фазовая

диаграмма ,..".''рЁ#;ъ;;';й; [;'з.-5"_(ь;Б_г-кьЁг). 3в-

тектическая смесь рассматривается как отдельньй компонент'

ФпреАелялась та*йе отдел_ьно растворимость !!я5е и $е в рас_

плавленной смеси. Ёаличие растворенного в расплаве !!я5е

увеличивает растворимость "*Р11'_Р-'обще 
х<е растворимость

интерметаллических соединений ||||тия в оасплавах значительно'

мень1пе' .,"* .'","!.;;;;";;;;;;: ^!^тРъримость 
[!э5е ,и 5е в

Ёй1,." [;в._пьв' .БЁ{'",]."'при 363' € соответственно 0,030 и

0;ь;-6';й?.. йр" совместном присутствии [1э$е и 5е равновес-
ное содер)кание растворенного в расплаве селена достигает
:дь йБ"]т' [101].' Фтносительно невь1сокая ..растворимость по3_

воляет исследовать термодинамические свойства" системьт !1_

-5е методом э' д. с. с применением расг1лавленнь]х эдектроли-

''" 
-1|ф-Ё..,,!в'.ннБтё соли успе1шно применялись и при

изучении других сплавов литу!я' в яастности' систем [1-$п
[:бз1, т-!_рь [104], ||-в1 [105].

€пособность не!!оторь:х тях<ёлых металлов образовьтвать с

натрием, кальцием' магнием прочнь|е интерметаллидь|' -раство;

римые в ионнь1х расплавах' лейит в основе :|атодного рафиниро-
вания свинца' ,'.йу,!' ф,'', олова' цинка' |[одробньте ис_

.й"й'"'"й" в'этой ё'блас|й вь]полнень1 ,[,елимарским у! сотр-

['б6-гщ. ||ри катодном рафинировании чернового металла

на )кидком катоде (онишаемом_металле) происходит выделение

щелочного или щелочноземельного металла с образованием иЁ-

терметаллических соединений с металлическими примесями'
йЁ'.р*"''ллидь1 переходят в расплав и переносятся с катода

на анод' где происходит или концентрирование' или охисление

удаляемых примесей. 1аким о6разом, в про1ч:- катодного ра_

финирования происходит только извлеченйе примесей' основной

металл не ,'д,Ёр]й".я 
_какйм_либо 

превр_ашениям (хими-

ческим или электрохи*",еским) . |!ри переходе интерм:]_1ллидов

"-.',."у:о фазу н!ряду с истиннь1ми раст,'Р1у]_:^". *'-{Р^11т'9
об р азов ани6 к6ллойднйх р астворов и Бысок'д1:,-'!:_":'1 сусче1-
зий. Б качестве электролйтов могут применяться к1к легкоплав-
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кие хлориднь|е смеси' так и расплавленньтй гидроксид натрия'

Фбязательное условие успетпйого проведения процесса - 
во3_

й;;йй 'бр'?о'',"я 
с удаляемь|ми примесями интерметалли-

!ов, более прояньтх' нем интерметаллидь1' характернь1е для ос-

новного металла. Ф <прояности>> интерметаллидов-в первом

приблих<ении мо>кно су.{ить по величинам теплот образования

и температур плавления [11.1]'
€клонностьто * й.'йййейЁтвию с солевь1ми' Р1',1т,'-":у 

обла_

дают не только интерметадлические соединения' образованньте

щелочнь1ми и щелочн_оземельнь1ми металлами' Бесьма 3начи-

тельна растворимос!]-й 6'1!*ме €{- 5!-с6с12 [80]' !(алмий с

;й;;;Ё Бор'.^у'о' ;ъй;ь;;; 0615ь'. 1ермолинамийеские свой-

ства }{(идких сплавов 
'этой 

системьт полробно изучень].. [ 1 19] '

|(ак видно и3 рис. 8, сурьма в чистом виде не взаимодействует

0,2

&*
ч"

$'е сг
ч

0цаццц6ц8|0
а!Ф

са

': Рис' 8. 3ависимость растворимости:' 
1-кадмия и 2_сурьмьт от ак_тивности кадмия в_м_еталли'

,ескоп 6",Б'6-"й6теме ёо-зь_с0€!3 при 690'€

с 66€1э. |[ри растворении сплавов соотно1пение ме)кду металла-

;'-;-;ъ;;'и'6.." }риблизительно соответствует по составу

соединению €6з$Бз.
Ёа.'"оримость соединений кадмия и цинка с сурьмой в рас_

,',""1;ё!:(с1 ,."'"довалась в ра6оте [12_0]' Фтмечается за_

висимость ме}кду степенью ионности связей в интерметалли_

ческих соединениях и их растворимостью' 3 работах (локман

и сотр. т121-1231 на примересоединений€0з5Б:, 7пз3Бэ' РБ5е'

Ёь1.] зйт" ,'*'.''"', нто они практически не растворяются в

расплавах галогенидов щелочнь1х и щелочно3емельнь1х метал'

}ов,1. е. в типично ионнь|х х(идкостях, если нет обш1его катиона

с растворяемым соединением. ||ри отсутствии 99у'-11т*^ реак_

ций это полох<ение' по-видимому, справедливо для всех случаев
взаимодействия интерметаллических соединений с расплавлен-

;1

ы
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нь1ми солями. величина растворимости определяется степенью
взаимодействия с растворителем. в отдельнь|х случаях это
в3аимодействие ведет к о6ра3ованию в расплавах новь1х хими-
ческих соединений [!23].

5. хРонопотвнциомвтРичвскив исслвдовАния
' систвм мвтАлл_соль

€рели электрохимических методов исследования взаимодей-
ствия металлов с расплавленнь]ми солями 6ольтцой интерес
представляет хронопотенциом9трич^еский метод. Рго теория под-

р6бно излох<ена в работах '[|24-|26]. |[ри и3учении систем ме-
талл-соль применяется анодная хронопотенциометрия -ионь!
низш:ей валентности, образующиеся при растворении металла'
анодно окисляются, образуя ионь1 нормальной валентности'
|1ри этом фиксируется изменение во времени потенциала и11ди-

каторного электрода (в гальваностатическом рех(име). €оглас-
но основному уравнению хронопотенциометрии

|т|/2 _ пРв||2о||2 (1 0)

(21)

где , 
- 

плотность тока; т - 
переходное врем_я; /а. _ ч|'1сло элек-

тронов' участвующих в процессе; 0 - коэффициент диффузии,
концентрация окисляющихся ионов с пропорциональна произ-
ведению |т1|2.

€ помощью анодной хронопотенциометрии мо>кно опреде_
лить растворимость металла при данн^ой температуре - по до-
сти)кении нась|щения произведение [т||2 становится постояннь1м.
}1ох<но такх(е судить о механизме процесса, ли6о определяя ве-
личину п, либо и3учая равновесие мех(ду солевой фазой и спла'
вом.

Б работе [35] метод анодной хронопотедциометрии бьтл

применен для исследования системь| л!9-м9с12. Б равновесии
с расплавленнь1м ?!19€12 находились й9 или _с-плавь|.м3-Рь
различного состава. 1|оскольку растворимость !!19 в !!19€12 не-
велика, принимается' что активность 9бразуюшегося <субиона>>

пропорциональна его концентрации. Бсли обозначить ]т1 
'!2 .прп

р_авнойесии расплава с чисть|м магнием" (ом*:1) .нерез ([т||\о'
1о при равновесии со сплавами в случае реакции (15) полуним:

:-\|2

й:омъ'
Б слунае протекания реакции (16):

]т|]у

@т:с'ме'
[рафипески (рис; 9) уравнение (20) булет пр-едставлено

пара6о!|ой, а уравнение (21) дает прямую линию. Результаты
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(20)

хронопотенциометрического исследования подтве-рждают' что

й;;;Ё;;"- й; ,'м9с1, ,.ле' по тхем.е (16)' Ёа основании

даннь|х о растворимо-стй &18 в '\19€1, [34] с помощью-_уравне'

?й] ]1тт $асс''|,,"ался такйе коэффишиент -д_ифф}^3ии. 
ионов

1й!1+.[э61."б' 'й!.^'." равнь1м при'750' с 5,3']о-6 см2'сек-1'

- 0'2 0'4 0,6 цв 7'0

"н$
Рис. 9. 3ависимость отно1]1ения ([т1Р) 

"

: (!т112)о "' т;#.".]%.#'ф}#,'" 
в метал_

.[_образование м9|2+ ' э-.вр'зование м8+

что близко к коэффициентам диффузии других ионов в рас
плавах [15|.""'Б_Ё^?;'{^* 

||27\ и |12в1 методом анодной хроно]]отенцио-
метпии исследовалось в3аимодейст.вие в системах Рь_Рьс12

"-т['_т,с1'. 
|1оказано, что процесс растворения-ш{еталлов

Ё'!Б'"Бйй{Ё'." образованием 
-йонов 

Рь|! у тп?'+. [-1о данньтм

г128]. ,,..''р'*'.{, 7п в 7п(\2 при 525'€ составляет 0,187
''о'|'и', а прй 600'с_0,326 мол. %'*--ь;;;; 

и'1аутц [5+] с помощью хронопотенциометрических
,.*"рей"и исследоЁали растворимость и механи3м процесса

растворения цинка в расйлавленнь1х 7л(|2, 7п3т2 и 7п}э' Ре'
зу.пьтатьт поиведень! в та6л. 7,-'-'[;;1",Ёс"е*"" механи3ма растворения цинка в его галоге

нидах исследовались равновесия между сплавам]1'/:^_*}'^:

р!Блиянои активностью цинка и соответствующими расплав-
леннь|ми солями. |1оказано, что цинк растворяется в виде

ионов 7ц+ |541-
Б работе 15_4] изунет|а так}!{е ^система 

с6_с6с12 и сделан

вь'во; об образов^""" "'"ов 
€03+. Ф дальнейшей ассоциации

ионов сс;+ с ионами €62+ на основании даннь1х хронопотенцио-

метрии судить нельзя.
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температура, 'с

Растворимость цинка в

[аблшца 7

галогенидах цинка [54[

7п_7п(!, 1,06+0,07
1,44*0,10
! ,84+0,13
2,37 +0,17

7п_7пБг7 0,54 *0,04
0,85*0,06
1' !4Ё0'08
1,45*0,10
2,13*0,15

7п_7п!2 1,22+0,09
1,42!0,10

Рассмотреглньте примерь| пока3ь1вак)т' что метод анодной
хронопотенциометрии весьма полезен при изучении в3аимодей_
ствия в системах металл-соль.

6. в3Аимодвиствив нАтРия и кАлия с гидРоксидными
и гидРоксидно-хлоРиднь|ми РАсплАвАми

йсследованию в3аимодействия в системе }.{а-}.{аФЁ в по-
следнее время посвящен ряд работ [129-133]. ||о данньтм
!|29] в интервале,температур 350-500'€ растворимость нат-
р|1я в ]:]аФЁ растет' достигает максимума (.иц*:0,226) при
500'с, а затем сни}(ается (рис. 10). Ёаличие максимума на
кривой растворимости связь|вается с образованием в расплаве
гидрида натрия и последующим его распадом при более вь|со-
ких температурах.

||о мнеттию }1иткевича и 11]ихова [130' 131], систему $а-
}х{аФЁ удобнее рассматривать как диагональное сечение более
сло>кной системь|' опись|ваемой равновесием:

2\а * \аФЁ=*]х]аяФ + }х]аЁ.

|1ротекание этой реакции слева направо при температурах
вь]1пе точки плавления |ч{аФЁ (320" с) сопровох(дается частич-
нь1м вь1делением \аэФ в виде твердой фазьт. |[ри увеличении
температурьт от 410 до 540' € реакция полностью смещается в
сторону парьт }.{аФЁ-\а. Бьтпадение твердь|х продуктов реак_
ции на границе металл-щелочь существенно замедляет процесс
взаимодействия }.{а с }х[аФЁ [132].
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550
57б
600
625

475
500
525
550
575

550
575

|1ри низких температурах 
-(ло 

300' €) скор9::-:9Р_тования
гидрида натрия ''..'/{ 

йй"!'. |'*, ,о дайным-йохидзавьт и 3а-
таЁ!ое г133], изучавших растворимость натоия в оасплавах си-

;;;;;- *;бЁ-м^Бг-|.{а.| при 1емпера'урЁх 240-290" €, про-

цесс растворения сопрово)кдается только протеканием реакции:

\а * \1а ФЁ : 1х[аэФ* 1 /2Ёэ.

Аобавление1.{а€1к\аФЁсних(аетрастворимостьнатрия'
но х|рактер зависимости ее от температурь| не и3меняется

(рис.,10)..:!1аксимумкривойрастворимостисдвигаетсявсто-
рону более вь1соких температур.

ц2+

0,22

8€оао
ч
.{
!Ё 4га

3
\ о,!6
0\

0, !+

ц|2
500

|, ,с

Рис. 10. 3ависимость растворимости натрия в рас_

' плавленных \аФЁ и }.|а@}1_|'1а€1 от темпе_
ратуры:

'-шао'' 3;3';|#г#;'}1Ёь *3;1' ;к;&. }'[а€|; 3_

Бзаимодействие в системе к-кон исследовалось '&1иткеви_
чем и сотр. [134, 135]. Растворимость кал\4я Р19те1-с^^повь11пе-
нием температуры' причем вь|1пе температур 605-610'€ в си_

стеме на6людается неограниченная сме1циваемость ко-мпонен-
йов. |(ритической точке отвечает состав 

'к:0,366..[135]' 
Б си-

стеме не происходит в сколько-нибуАь знанительной степени об-

разования гидрида кал||я' что подтвер'(дают' в частности' срав-
,нения калориметрических определений теплот растворения в

воде систем'},]а-1'{аФЁ и (-(ФЁ (гилроксидных фаз, содер-
х(ащих растворенньтй металл) [!3'6].

Ёр"''е',.}атурах 42о-45Ф€-частичная 3амена 1(ФЁ на
[(€1 ёушествеЁно" не сказь|вается на растворимости калпя' 3
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системах к-кон и к-кс1 при сравнительно ни3ких темг1е_
ратурах ^наблюдается полная взаимная растворимость компо-
нентов. €ходное поведение систем приводит к тому' что состав
гидроксидно-хлоридной фазь: заметно не влияет на величину
р а створ имо ст|1 калу\я.

Равновесие обменной реакции в системе [х1а-(-!.{аон-(ФЁ изунало_с_ь при 500'с [137]. 1(ак у>ке вь|1пе отмечалось'
система \а-( близка к идеальной. }отя о термодинамических
свойствах расплавов \аФЁ-(Ф}{ никаких сведений не опубли-
ковано' однако' судя по фазовой диаграмме' нет основанпй-о>хи-
дать заметнь1х отклонений от идеального поведения. Бсе это
приводит к тому' что концентрационное отно1шение

.-сф --мФ
'2 "шаон''к

,[3,.'$,*

сохраняет относительно постоянное значение. €редняя величи_

", {э- Р!вн9 1,53 [137]. |4зотерма равновесия приведена на
рис. 11. Разброс даннь1х в основном связан с трудностями в оп-
ределении растворенного металла. Беличина суммарной раство_
римости натрия || кал\4я в гидроксидной фазе получается непо-
средственно из экспериментальнь1х даннь1х [136]. Фпределение
ра3дельной растворимости натрия и калия возмо)кно ли|[1ь при
допущении' что соотно1пение ме'(ду ними при растворении та-

кое }ке, как и в равновесной металлической фазе. Б этом слу-
чае мо)кно вь1числить величинь1 атомнь1х долей натрия и калу1я
в гидроксидной фа3е. Фбщая растворимость щелочнь|х метал-
лов увеличивается с ростом содер}(ания \аФЁ в равновесной
фазе, вто"связано с процессом образования гидрида натрия при
взаимодействии натрия с 1:!аФЁ [136].

Равновесие в системе \а-1(-\ас1-кс1 исследовалось в
работе [138]. йзо1ерма равновесия приведена на рис. 11. €рел_
нее знач_ение ,(* составляет 0,079, что довольно близко к тер-
модинамически о)кидаемой величине при 900'с (0'107). Резуль-
тать1 определения суммарной 'растворимости 1.{а*( в распла-
вах [.{а€1-|(€1 привелень! в работе [136].

14сёледование системь1 \а-|( }{аон-кон-]^{а€1-(€1
по$а3а{|о' что растРоримость металлов вь1]'ше в тех расплавах'
которь{,е находятся в равновесии с более богатой натрием ме-
таллической фазой .| 136]:

8 результате обменцой реащции ме)Ёду цатрием и расплава-
ми системы кон-кс1 в гидроксидно-хлоридную фазу перех0-
дят ионь1 натрия и расплав следует рассматривать как тройнуто
взаимную сис1ему (, \а||он' с1. йсследование диаграммь1
плавкости этой системьт показало' что она относится к катего-
риц не9братимо-взаимнь1х' диагональ }.{аФЁ-кс1 является ста-
бильной [139].'Р1зотермы равновесия' характеризующие обмен-
нь]е реакции' сло)кно зависят от состава [140].Б работе [136] на основании простейших зависимостей тео-
рии ионнь|х растворов оценень| активности компонентов в рас-
плавах этой системь| и отмечена симбатность в изменении вели-
чинь| активности 1х]аФЁ и величинь1 суммарной растворимости
|\атр\4я \4 калия.

](ак у>1<е отменалось во введении, обзор охвать]вает ли1пь
часть вопросов' относящихся к проблеме взаимодействия метал-
лов с расплавленнь1ми солями. Б нем не рассматриваются мно-
гочисленнь!е физико_химические, электрохимические и струк-
турнь1е исследования ненась|щеннь]х растворов металлов в их
расплавленнь1х солях'' не обсу>кдаются модели растворов. Б'
рамках данного обзора мьт вь1ну)кдень1 бь:ли ограничиться
литпь вопросами' непосредственно свя3аннь1ми с равновесиями
ме}кду металлической и солевой фазами. ||одход к этим вог1-

росам осуществлялся [реимущественно с термодинамических
позиций.
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