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Исследование электроосаждения металлического галлия 
из алюминатных растворов

Сообщение I

Вопрос получения металлического галлия непосредственно элек­
тролизом из алюминатных растворов, наряду с получением его из 
чистых хлоридных и галлатных растворов, интересует многих авторов.

Однако в литературе в недостаточной степени освещаются воп­
росы напряжения разложения и потенциалов выделения в зависимости 
от плотности тока, концентрации растворов, температуры и материала 
катода. В качестве катода в основном применяется ртуть.

Сатман и Нахтриб [1] выделяли металлический галлий из раствора галлата 
0,01 м. Ga в 2,5 и. NaOH при плотности тока Да = 0,03А/сж։ и напряжении ֊1—6 вольт 
на вольфрамовом катоде. В качестве анода использовалась платина. По данным 
авторов, получаются массивные поликристаллические осадки также из растворов 
0,05 н. НС1 и 0,003 м. Ga на платиновом катоде при плотности тока от 0,013 А[смг 
до 0,033 к/см1. Однако исследователей не интересовала природа покрытий, они 
использовали электроосажденный галлий с целью измерения потенциалов и при этом 
нашли, что стандартный электродный потенциал галлиум-ион-галлия в водном растворе 
при 25°С равен 0,550 ± 0,005 в.

фрари [2] получал галлий 97% чистоты электролизом из щелочного раствора 
галлия, получаемого из смеси растворов алюмината и галлата щелочного металла на 
катоде из нержавеющей стали.

Получение галлия (3) при производстве глинозема по методу Байера основано 
на том, что окись галлия имеет более кислые свойства, чем окись алюминия. При 
фракционной карбонизации алюминатных щелоков содержание окиси галлия в окиси 
алюминия доходит до 3%. Затем осаждают смесь обеих гидроокисей и переводят их 
в хлориды. Разделение обоих хлоридов производится этиловым эфиром, в котором 
хлорид алюминия нерастворим. Металлический галлий получают электролизом чистого 
хлорида галлия.

Вальдо [4] предлагает раствор, направляемый на электролиз, с отношением 
растворимого алюминия к растворимому галлию не ниже 25:1 и не выше 100:1.

Гольдшмидт [5] считает возможным получать металлический галлий электроли­
зом из смеси водных растворов алюмината и галлата натрия. В качестве катода 
используется ртуть как коллектор для получения металлического галлия.

Наконец, Бретек [6] извлекает галлий электролизом из '1 алюминатных 
растворов, получаемых при производстве глинозема по способу Бай{ера. Растворы 
берутся до или после декомпозиции по Байеру. Катод—ртуть; анод—никель. Темпера­
тура 40—50°, Да = 0,45А/дж։ или выше, лишь бы потенциал катода не превышал 
1,9 вольта. Кроме галлия выделяются ванадий и кремний.

Папп, Хейа, Овег [7] осаждают галлий нз смеси алюмината и галлата натрия, 
растворенного в 10—14% растворе едкого натра, при плотности тока 0,8 к/см1. При 
исходном отношении Al:Ga выше 100 электролиз практически не идет. Низшим 
пределом цонцентрацни галлия при электролизе является 10 мг/л.



82 М. Г. Манвелян, А. Г. Еганян

Настоящее исследование посвящается изучению электроосаждення галлия из 
щелочных алюминатных растворов, а также из растворов без алюминия с целью по­
лучения необходимых данных для изучения электроосаждення галлия из алюминатных 
растворов, полученных из нефелиновых сиенитов при их комплексной переработке.

Экспериментальная часть

Раствор ОаС1։ концентрации 0,003 м. Оа и 0,08 н. по НС1 гото­
вился растворением металлического галлия чистотой 99,99% по галлию 
в дважды перегнанной соляной кислоте, в колбе с. обратным холо­
дильником при нагревании [1].

Раствор №Оа(ОН)4 0,01 м. по Оа и 2,5—2,6 н. по №ОН готовился 
аналогично. Солянокислый раствор осаждался аммиаком. Полученный 
гидрат окиси галлия промывался горячей водой до исчезновения хлор- 
иона, затем растворялся в 2,5 н. ИаОН, не содержащем СО.,. Содержание 
Оа в растворах проверялось комплексометрическим методом |8]. 
При приготовлении щелочного раствора галлата с содержанием А1 
мы придерживались указаний авторов [4,9], что лучше всего выделить 
галлий из растворов с отношением А1 :Оа большим, чем 25:1, и меньшим, 
чем 100:1, и что в интервале концентраций от 1 до 5 н. по ИаОН и 
отношении А1:МаОН=1:3 получаются стойкие истинные растворы.

Для исследования служила установка (рис. 1), состоящая из 
двух частей: левая относится к цепи для проведения электролиза, 

правая—к компенсационной уста­
новке.

Измерение катодного потенциала 
производилось компенсационным 
методом при помощи потен­
циометра Рапса. Момент компенса­
ции отмечался по нуль-гальвано- 
метру чувствительностью 5.10՜6 А. 
Поляризующее напряжение накла­
дывалось при помощи движкового 
реостата. Измерение силы тока 
производилось по миллиампер­
метру марки М-45.

Электролитической ячейкой служил химический стакан емкостью 
100 мл, а электродом сравнения—насыщенный каломельный электрод. 
Электроды предварительно обрабатывались шлифовкой наждачной бу­
магой, обезжиривались в растворе ЫаОН, травились в растворе НС). 

Выход по току определяли по весу осажденного галлия на 
электроде и по разности концентраций начального и конечного элек­
тролита.

Значение напряжения разложения получено нами экстраполяцией 
кривых Л—V до тех пор, пока проведенная прямая не пересечет ось 
потенциала, при силе тока, равной нулю.

Рис. 1. Установка для проведения 
электролиза.
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вольт ГСNaOH NaOH Ga

GaC)։ 0,003 0,08 — — -• — платина 
гладкая

1,80 н
2,30

13 0.84 — 0,019 0.756 0,065

HCl — — — — — — ■ 2,21 ■ — - — — — .—
GaCl։ 0,003 0,08 — — — — вольфрам 2.3 н

2.4
29 0,75 — .0023 0.63 0.036

HCl 0,01 — — — — — ■ 2.16 — — — —
NaGa(OH)4 — — ■ 2,5 0,004 — — ■ 2,37 н

2,46
23 — 0.699 0,064 0,756 0,0085

NaOH — — 2.5 — — — ■ 2,65 — ■ — — — —
NaGa(OH)« — — 2,6 0,01 — — платина 2,58 17 — 0,706 0,010 0,756 0.013
NaOH — — 2,6 — — — • 2.05 — — — — —
NaGa(OH), — 2.6 0,013 — — железо 

Армко
2,10 и
2,50

21 — 0,860 0,009 0,50 0,018

NaOH — — 2.6 — — — ■ 2,46 ■ — — — — • —
Al—Ga — — 2,6 — 1.3 42:1 ■ 2,05 и

2,50
25-26 — 0,889 0.013 0,56 0,023

NaOH — — 2,6 — — — ■ 2,46 • — — — —

Al —NaOH — — 2,6 T— 1.3 — • 2,34 • — — — —

NaGa(OH)« — — 2,6 —
f

— ■ 2,10 и
2,50

■ — 0,889 0,012 0,30 0,040
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Результаты измерения
На рисунках 2—7 нами приведены кривые зависимости силы 

тока от напряжения (3 — V) для растворов ОаС13 0,0СЗ м. по Са и 
м. по Оа и 2,5 н. по КаОН, для0,08 н. по HCl, NaGa(OH)4 0,01 

раствора Al — Ga с отношением Al:Ga = 42:l и Al: NaOH —1:3,

Рис. 2. Кривые Л—V для растворов 
ваС1։ 0,003 ы. по Са и 0,08 н. НС1. 

Катод—вольфрам, анод—платина.

Рис. 3. Кривые Л—Удля растворов 
GaCl, 0,003 м. по Ga и 0,08 н. НС1.

Катод и анод—платина.

Рис. 4. Кривые Л—V для растворов 
Ыааа(ОН)4 и 2,5 и. ИаОН.

Катод—вольфрам, анод—платина.

Рис. 5. Кривые Л—V для растворов 
№Са(ОН), и 2,5 н. ИаОН.

Катод и анод—платина.

для чистых растворов 0,08 н. НС1 
створа Al — NaOH с отношением

и 2,5 н. NaOH, а также для ра- 
Al:NaOH=l:3, на различных

электродах (платине, вольфраме, железе Армко).
В таблице 1 приведены значения результатов измерения напря­

жения разложения, потенциалов выделения и плотностей тока.

Обсуждение результатов

Из таблицы 1 видно, что напряжение разложения для раствора 
GaCls 0,003 м. по Ga и 0,08 и. НС1 на гладкой платине— 1,8 и 2,3- 
вольта, а для чистого раствора 0,08 н. НС1 2,21 вольта.
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Рис. 6. Кривые 3—V для растворов Рис. 7. Кривые Л—V для растворов 
^Оа(ОН)4 и 2.5 и. ИаОН. А1—Оа.

Катод—железо Армко, анод—платина. Катод—железо, анод—платина.

Напряжение разложения для раствора GaCl3 0,003 м. Ga и 0,08 н. 
по НС1 на вольфраме 2,23 и 2,4 в., а в растворе 0,08 н. НС1 прини­
мает значение 2,16 в. (рис. 2, 3).

Продуктами электролиза могут быть О2, С12, Н2, Ga, а также 
кислородные кислоты хлора.

Напряжение разложения для раствора галлата 0,01 м. по Ga и 
2,5—2,6 н. по NaOH на вольфрамовом катоде 2,37 и 2,47 вольта, а 
соответствующее значение для чистого раствора 2,5 н. NaOH доходит 
до 2,65 в.

Напряжение разложения для раствора галлата 0,01 м. по Ga и 
2,5—2,6 н. по NaOH на гладкой платине — 2,58 в., а для чистого 
раствора 2,6 н. NaOH 2,05 в. (рис. 4, 5).

Напряжение разложения для раствора 0,01 м. по Ga и 2,6 н. по 
NaOH на железном катоде 2,10 и 2,50 в., а соответствующее значение 
для чистого раствора 2,6 н. NaOH 2,46 в. (рис. 6).

Напряжение разложения для раствора Al—Ga с отношениями 
Al : Ga = 42 и Al: NaOH = 1:3 на катоде из железа Армко 2,05 и 
2,50 в. аналогично чистому раствору галлата натрия той же концент­
рации (рис. 7). Продуктами электролиза могут быть О2, О3, Н2, Ga.

Значения напряжения разложения, полученные нами на основа­
нии экспериментальных данных экстраполированием кривых J— V 
кажутся нам относительно высокими и недостаточно надежными.

Крмояном [10] в свое время было показано, что данные Леб­
лана о напряжении разложения в случае растворов соляной кислоты 
ненадежны и что напряжение разложения может иметь реальный 
смысл только при определенной плотности тока, а следовательно, 
нельзя преуменьшать важности определения плотности тока при оп­
ределении потенциала разложения.

Реальная величина потенциала разряда определяется нами мето­
дом поляризационных кривых для каждого электрода в отдельности.
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На рисунках 8—13 представлены поляризационные кривые для 
тех же растворов при тех же условиях электролиза, откуда вычис­
лены потенциалы выделения металлического галлия и плотности тока 
А/сл2 на вольфраме, платине и железе Армко.

Рис. 8. Поляризационные кривые 
1£Л—Ех для раствора ОаС1, 0,003 м. . 

по Са и 0.03 н. НС1.
Катод—вольфрам, анод—платина.

Из хода кривых поляризации 
катода IgJ — Е։ (рис. 8, 9) при 
электролизе раствора 0,003 м. по 
Ga и 0,08 н. по НС1 на катодах из 
платины и вольфрама наблюдается 
относительно плавное изменение 
разности потенциалов в зависимо­
сти от силы тока на катоде. В 
данном случае потенциал выделе­
ния мы определяем визуально, по 
появлению на электродах продук­
тов электролиза. Металлический 
галлий из раствора GaCl3 0,003 м. 
по Ga и 0,08 н. по НС1 выделяется 

на вольфрамовом катоде при потенциале 0,75 в. и плотности тока 
0,036 Щсм2, а на платиновом катоде при потенциале 0,84 в. и плотно­
сти тока 0,065 к! см2.
На поляризационной кривой катода — Ех (рис. 10, 11,12) при
электролизе раствора галлата 
0,01 м. по Оа и 2,5 н. по 
ИаОН наблюдается резкое 
изменение потенциалов в за­
висимости от логарифма силы 
тока при выделении галлия 
как на катоде из вольфрама, 
платины, так и из железа 
Армко.

При повышении потен­
циала на величину, соответ­
ствующую некоторому от­
резку на абсциссе, сила тока 

Рис. 9. Поляризационные кривые IgJ—Ex для 
раствора GaCl, 0,003 м. по Ga и 0,08 н. НС1.

Катод и анод—платина.

оказывается постоянной (предельный ток). При дальнейшем повышении 
потенциала сила тока вновь возрастает. Соответствующая ей плотность 
тока—та, при которой выделяется галлий.

Металлический галлий выделяется при потенциале 0,699 в. и плот­
ности тока 0,085 А/сл2 на вольфраме, на платине при потенциале 0,699 в. 
и плотности тока 0,013 А/сл2, а на железе Армко при потенциале 
0,860 в. и плотности тока 0,0Г8 А/сл2.

Наблюдается, что для установления потенциала выделения ме­
таллического галлия из растворов галлатов на вольфраме и платине 
требуется длительное время, как и в случае растворов СаС13, что, 
конечно, сказывается на выходе по току.
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Рис. 11. Поляризационные кривые 1£1—Ех 
для растворов Мааа(ОМ)4 и 2,5 н. КаОН.

Катод и анод—платина.

Рис. 10. Поляризационные кривые 
1йЛ—Ех для растворов К'аОа(ОН)4 и 

2,5 н. ЫаОН.
Катод—вольфрам, анод—платина.

Рис. 12. Поляризационные кривые 
—Ех для растворов КаОа(ОН), и 

2,6 н. №ОН.
Катод—железо, анод—платина.

Рис. 13. Поляризационные кривые 
1§1—Ех для растворов А1—Оа. 

Катод—железо, анод—платина.

Наибольший выход по току получается на железном катоде 
Армко из растворов галлатов при температуре 75—80°С. Замечается 
понижение выхода по току с понижением плотности тока и темпе­
ратуры.

На поляризационной кривой —Ех для щелочных алюминатных 
растворов (рис. 13) с содержанием Оа до 0,705 г/л, с отношением 
А1 :Оа = 42:1 и А1:ЫаОН = 1:3 на железном катоде Армко резкому 
излому соответствует разность потенциалов 0,889 в. и плотность тока 
0,023 А/см2, при которых выделяется галлий, равные потенциалу вы­
деления галлия из чистого раствора галлата той же концентрации 
щелочи при одинаковых условиях электролиза. Присутствие алюминия 
не сказывается на осаждении галлия. Наблюдается понижение выхода 
по току от 3,24 до 1,6% с повышением отношения А1:Оа от 35:1 
до 50:1.
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Выводы
1. Изучено электроосаждение галлия из растворов ОаС13 0,003 м. 

по Оа и 0,08 н. по НС1, МаОа(ОН)4 0,01м. по Оа и 2,5-2.6 н. по 
ИаОН и из щелочных алюминатных растворов с содержанием Оа при 
различных отношениях А1: Оа на вольфраме, платине и железе Армко 
при температурах 13—29е и 75—80°.

2. Определены напряжения разложения тех же растворов, и уста­
новлено, что напряжение разложения раствора А1Оа соответствует 
напряжению разложения раствора галлата при тех же условиях элек­
тролиза на железном катоде Армко.

3. Определены потенциалы выделения и плотности тока в А/с.и- 
металлического галлия из кислых, галлатных, а также из растворов 
А1 —Оа на различных электродах. Установлено, что металлический 
галлий выделяется из раствора А1:Оа с содержанием Оа до 0,705 г/л. 
с отношением А1: Оа ■= 42:1 и А1 : МаОН =1 :3 при потенциале 0,889 н. 
и плотности тока 0,023 Ысмй, равных потенциалу выделения галлия 
из чистого раствора галлата при одинаковых условиях электролиза на 
железном катоде Армко.

4. Установлено, что при электролизе растворов А1—Оа выход по 
току уменьшается с увеличением отношения А1:Оа от 35:1 до 50:1
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ԱԼՅՈՏՄՒՆԱՏԱՅԽՆ ԼՈհԾՈհՅԹՆէՐհՑ ՍՆՏՍԼՂ.ՍԼ<41Ն ԳԱԼՒՈհՄՒ 
ԷԼեԿՏՐՈԼՒՏՒԿ ՆՍՏԵՑՄԱՆ ՈհՍՈհՄՆԱՍՒՐՈհԹՅՈհՆԸ

Հաղորդում IԱմփոփում
Ներկա հևտազոտութլունը նվիրված է հի մնա լին ա լլումինատա լին լու֊ 

ծուլթնևրից, ինչպես նաև ա լլումինիում չպարունակող լուծուլթներից Շ&~ի 
էլեկտրս լի տիկ նստեցմանը, նպատակ ունենալով ստանալ նեֆելին ալին սիե- 
ն ի տներ ի կոմպլեքսս։ լին վերամշակման ժամանակ ստացվող ա լլում ինատա լին 
լուծուլթներից էլեկտրոլիտիկ նստեցման ուսումնասիրութլան համար
անհրաժեշտ տվլալներ։

Գրականութլան մեջ բավարար չեն լուսաբանված քալքալման լարվա- 
ծութլունները և անջատման պոտենցիաքները կախված հոսանքի խտութլու֊ 
նից, լուծուլթի կոնցենտրացիա լից, ջերմաստիճանից և կաթոդի նլութից։ 
Որպես կաթոդ հիմնականում կիրաովել է սնդիկը։

'Ւալքալման լարված ութ լան արժեքները մենք ստացել ենք յ — V կո­
րերի արտարկումով, մինչև տարված ուղին հատի սլոտենցիա  լի առանց­
քը, որի Ժամանակ հոսանքի ուժը' ձ=Օ-ի հետ և լալ լուծուլթների համար' 
0յՕ3— 0,003 մոլալին ըստ Հձ&-ի և 0,08 ն» ըստ Ւ1Օ~իլ ք'1ՋՕՅ(ՕՒ!)4—0,01 
մոլա լին ըստ Շ&֊ի և 2 >5 ն. ըստ NaOH-’/' դա լի ում-ա լլումինատա լին 
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լու.ծու լթների համար Al : 03 = 42 ; 1 և Al : \ձՕՒ1 = 1 : 3 հարաբևրու- 
թլուններով, 0,08 ն. Ւ1Շ1~/դ 3,5 ն. 1ՀյՕՒ1 և ,\1 : \ձՕՒ1 = 1 3 մաքուր 
լուծուլթների համար, տարրեր էլեկտրոդների ,1(,ա (պլատին, ոլֆրաւք 
ե քԱրմկրւյ> երկաթ) 13— 29 ե. 7 5  80 Ց ջերմաստիճաններում (ադլուսակ 1)։

Լետաղոտութունը կատարվել է մի սխեմալով (նկ. 1), որը բաղկացած 
է երկու շղթաներից էլեկտրոլիղ կատարե լու և կոմպենս ացիոն մեթոդով 
Լէեապսի պոտենցիոմե սւրի միջոցով) կաթոդի պոտենցիալը չափելու համար։ 
Որպես համեմատակւսն էլեկտրոդ ծաււալել է հագեցած կալոմ ելա լին էլեկտրոդը, 
էլեկտր ուլները (պլատին, ոլֆրամ, (րԱրւքկո X երկաթ) նախօրոք հղկվել են, 
լտղաղրկվել և դաղվել։

Ելքն րստ հոսանքի որոշվել է ինչպես նստած մետադի կշււով, նույն­
պես և էլեկւորոլիտի սկղբնւսկան և վերջնական կոնցենտրա ցիանե րի տար- 
րերութ լամբ։

Պետք է նշել, որ Al : ՕՁ =42:1 և Al : №0Ւ1 =1:3 հարաբերութլամբ 
լուծուլթ ի հաւեար քալքալմւսն լարվածութլունը էԱրմկոյ> երկաթե կաթոդի 
ւ[բւս 2,05 և 2,5 V է։ սրր համապատասխանում է նուլն կոնցենտրացիա լի 
ւէաքուր նատրիումի ղալա տա լին լուծուլթի քալքալման լարված ութ լան ը։ 
Էլեկտրս լի ղի պրոդուկտներ կարող են լինել Օշ/ 03> Ւ1շ և ՕՁ

ե] րուքհետև քալքալման լար լիս ծ ութլան տւԼլալեերը Լադ լուսակ 1), որոնք 
ւււււացւքել են մ—V կորերի արտարկումով, մեղ թւէում են համեմատա­
բար բարձր և ոչ այնքան վստահելի, ալդ պատճաււուէ քալքալման լարվա֊ 
ծութ լան որոշման համար դիմել ենք ավելի ռեալ մեթոդի' որոշակի հոսան­
քի խտւււթլան դեպքում րեվևռացման կորերի մեթոդին, լուրաքանչյլուր էլեկ­
տր բուլի հւսմար աոանձին — առանձին ։

ւԼլսպիսուք որոշվել է մետաւլական գալիումի անջատման պոտենցիալը ե 
հոսանքի խտութլտնր A/шf2 թթվա լին, դա լա տա լին, ինչպես և ալլումինա- 
տալին լուծուլթներից, տարբեր էլեկտրոդների *[րա (պլատին, ոլֆրամ, 
<ւԱրմկոյ> երկաթ) միևնուլն պա լմաններում և հաստատվել է, որ մետաղա­
կան Հձէձ-ը Al : Օձ =42 : 1 և Al ^ՅՕՒ1=1 :3 լուծուլթից անջատվում է 
0,8897 պոտենցիալի և 0,023 A/uմ’2 հոսանքի խտութլան դեպքում, որը 
համապատասխանում է մաքուր դալա տա լին լուծուլթներից էլեկտրոլիզի 
միևնուլն պա լմաններում էԱրմկո X երկաթե կաթոդի վրա Շ&~ի անջատման 
պոտենցիալին և հաստատւքել է, որ ելքը ըստ հոսանքի նվազում է Al Օջ 
հարաբեր ութ լունը 35 ; 1~ից մինչև 50 : 1 մեծանալիս։
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