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Выявлено существование концентрационной поляризации катодного алюминия при 
электролизе криолитоглииоземиых расплавов. Исследования проведены в электролити­
ческих ячейках двух типов. Конструкция одной из них способствует диффузии католита, 
а другая препятствует ей.

На основания полученных данных предложен механизм концентрационной поляри­
зации катодного алюминия.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 2.

По элект|рометалл1у|ргии алюминия, .в частности о зависимости потен­
циала алюминиевого электрода от состава электролита, имеется мало 
сведений.

Нами (1] были измерены э. д. с. концентрационных цепей:

(ЫяР \
— = 2.53 + А!5О,/А1 А1гз / _

и

—— = 25.3) -|- А1։О3// —— = 2,53 + А1О,/А1 
А1г։ / \ А1Г3 !

Полученные результаты служат подтверждением того, что потенциал алюминиевого 
электрода зависит от состава электролита. На границе между алюминиевым электродом 
я расплавом существует двойной электрический слой, образованный электрическими 
зарядами на металле и ионами противоположного знака, находящимися в растворе у 
поверхности металла. Электродная реакция должна идти по схеме:

А1 — А!34 + Зе.

Может ли алюминиевый электрод быть обратимым по отношению к нонам А13+ , 
если он погружен в расплав малоднссоцннроваиндй А1Е3 и хорошо диссоциированной 
ИаЕ солей с чуждыми катионами?

Примером такого типа электродов в водных растворах является электрод, состоя- 
ший из серебра, твердого хлористого серебра, .раствора хорошо растворимого хлорида 
(например, хлористого водорода), насыщенного хлористым серебром (Ай/АвС1(тв), НС1, 
.насыщенного AgCl). Этод электрод по отношению к ионам хлора является обратимым.
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Электродная реакция осуществляется либо переходом металла электрода в раствор 
в виде ионов и соединением последних с анионами электролита с образованием нера­
створимой соли, либо обратным процессом. При этом за стадий Ай (тв) + е
следует Ай+ + СГ 72 АйС1. Суммарной реакцией являтся

Аи (тв) + СГ 72 АйС! + е.

Другим примером электрода, обратимого по отношению к чуждым нонам, может 
СЛ} жить

РЬ/РЬС։О4 (тв), СаС3О4(тв), раствор СаС1։, 

состоящий из свинца, двух малорастворимых солей РЬС։О4, СаС։О4 (растворимость 
последней должна быть во много раз больше первой) и раствора хорошо растворимой 
соли СаС13. В этом случае свинец переходит в раствор в виде ионов н, соединяясь 
с ионами С2О4, образует нерастворимый оксалат:

РЬ 72 РЬ։+ + 2е, РЬ н+ + С2О; 72 РЬС,О4(тв).

Вследствие ухода С^О^-ионов часть СаС։О4 растворяется; поэтому равновесие

СаС3О4 72 Са+ Н +С2О4

сдвигается вправо. Суммарная реакция:

РЬ (тв) + СаС3О4 (тв) 72 РЬС2О4 + Са++ + 2е.

Таким образом, вся система аналогична электроду, обратимому по отношению к 
иенам кальция. Предполагается, что алюминиевый электрод в нашем случае ведет себя 
так, как если бы он был обратимым по отношению к нонам Ыа+. Алюминий переходит в 
раствор в виде ионов и образует с ионами Р' мало диссоциированную со 1ь 
А1 72 А13+ + Зе, А13+ + ЗЕ' 72 АIГ3.

Из-за ухода Р'-ионов часть №Р диссоциирует — ЗНаР 72 31\а “ -4֊ ЗР'. 
Суммарная реакция:

А1 + ЗЫаР 72 А1Р3 --֊ ЗМа+ + Зе.

Отсюда следует, что увеличение концентрации ионов 1\’а+ способствует повышению 
электроотрицательности алюминиевого электрода^ Этот вывод хорошо согласуется с 
данными, полученными при измерении э. д. с. вышеупомянутых целей. Такой механизм 
электродной реакции не предполагает разряда ионов №-г, хотя не исключается возмож­
ность совместного разряда ионов алюминия и натрия.

Если допустить возникновение алюмината натрия ЫаАЮ2 (или Ыа3АЮ3) при сплав­
лении глинозема с криолитом, то можно считать, что алюминиевый электрод погружен 
в расплав малодиссоциированной А1(А1О2)3 и хорошо диссоциированной ЫаАЮ2 солей 
с тем же анионом, но с чуждым катионом.

Алюминий переходит в расплав в виде ионов А13 н, которые, связываясь с 
нонами А1О2, уходят из двойного слоя:

А1 72 АГ’+Ч-Зе, А13+ + ЗА1О2 72 А1(АЮ։)3՛

В результате часть КаАЮ3 диссоциирует — ЗКтаА1О3 72 ЗМа+ -}- ЗА1О.', (равно­
весие сдвигается вправо). Суммарная реакция:

А]+ЗЫаА1О3 72 А!։О34֊3№+ + Зе

Таким образом, алюминиевый электрод работает как обратимый по отношению к 
ионам натрия Ыа + ։ из которых преимущественно состоит вторая половина двойного элек- 
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трпческого слоя. Изменение потенциала алюминиевого электрода при различных кон­
центрациях фтористого натрия показывает, что основной электродной реакцией яв­
ляется

А1 4-ЗХаР -г. А1Р։ + З.\'а" - Зе.

Возможно, наряду с этим происходит сше и реакция

А1 3.\аА1О, 2А1։О։ - З.\'а+ -֊ Зе,

которая, по-видимому, не преобладает.
Если в действительности потенциал алюминиевого электрода зависит от состава 

электролита, то при электролизе криолитоглиноземного расплава должна существовать 
катодная поляризация.

Рис. 1.1— графит; 2 — спнтер- 
корундовая труба; 3 — графито­
вая труба; 4 —замазка; 5—гра­

фитовая пробка.

Рис. 2. 1—сннтеркорундовая труба; 
2 — графитовый анод; 3—стальной 
стакан; 4 — анодная масса; 5—гра­

фитовая пробка.

С целью доказательства существования катодной поляризации при 
электролизе криолитоглиноземного расплава была измерена обр. э. д. с. 
видоизмененным методом 1—V кривой [2]. Замеры осуществлялись в элек­
тролитических ячейках двух типов. Вторая ячейка (рис. 2) отличалась ог 
первой (рис. 1) тем, что в ней были созданы благоприятные условия для 
изменения состава электролита в прикатодном слое во время прохожде­
ния тока.
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При концентрационной поляризации катода величины обр. э. д. с., 
полученные во второй ячейке, должны оказаться больше, чем в первой. 
Поскольку объем расплава в узкой синтеркорундовой трубке (первая 
ячейка) невелик и катодная плотность тока равна анодной, т. е. она 
достаточно велика, то в прикатодном слое при прохождении тока может 
произойти изменение состава электролита.

■Криолит (К=3) получали подшихтовкой криолита (Полевокого за­
вода) химически чистым фтористым натрием. Опыты проводились при 
980°.

Значения обр. э. д. с. А12Оз, в зависимости от плотности тока, приве­
дены в таблице.

Таблица

Плотность 
тока, а/см1

Обр. э. д. с. в 
первой ячейке, 

в

Обр. э. д. с. 
во второй 
ячейке, в

Концентра­
ционная 

поляризация 
катода, в

0,05 1,14 — —
0,10 1,23 — —
0,20 1.31 — —
0,30 — 1,55 —
0,40 1,45 — —
0,50 1,50 1,68 0,18
0,70 — Г- —

0,80 1’55 1,98 0,43
1,00 1,58 * — —

Как видим, с изменением состава электролита (концентра­
ции ЫаР) потенциал алюминиевого катода «е остается постоянным, что 
является .результатом существования концентр анионной поляризации. 
Рост катодной поляризации с повышением плотности тока обусловлен 
увеличением концентрации 'фтористого натрия. Состав электролита в 
католите изменяется тем больше, чем меньше общий объем электролита 
в прикатодном слое.

ԿՐԻՈԼԻՏԱ-ԿԱՎԱՀՈՂԱՅԻՆ ՀԱԼՈՒՅԹԻ ԷԼԷԿՏՐՈԷԻԶ.Ի ԺԱՄԱՆԱԿ 
ԿԱԹՈԴԱՅԻՆ ԱԼՅՈԻՄԻՆԻՈԻՄԻ ԿՈՆՑԵՆՏՐԱՑԻՈՆ ՊՈԼՅԱՐԻՋԱՑԻԱՅԻ ՄԱՍԻՆ

Ա. Ա. ՌՆՎԱԶՅԱՆ, В. Ս. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Ռ. Գ. ՇԱՀՆԱԶԱՐՅԱՆ

Ցւււյց է տրված կրիոլիտա-կավահողային հալույթի էլեկտրոլիզի ժամա­
նակ կաթոդային ա լյոլմ ինփոլմի կոնցենտրացիոն պոլյարիզացիայի առկա­
յությունը։

Փորձերը կատարվել են երկու տիպի էլեկտրոլիղյորներում, որոնց կա­
ռուցվածքը մեկում վատացնում է կաթոլիտի դիֆուզիայի պայմանները, իսկ 
մյուսոլմ' նպաստում դրան։

Առաջարկված է ալյումինե էլեկտրոլիզոխներում ծադող կաթո դային ա/- 
յումինիոլմի կոնցենտրացիոն պոլյարիզացիայի մեխանիզմը։
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ABOUT CONCENTRATIVE POLARIZATION OF CATHODE 
ALUMINIUM AT A CRIOLITE-ALUMINA MELT ELECTROLYSIS

A. A. REVAZ1AN, B. S. GRIGORIAN and R. G. SHAKHNAZAR1AN

The present article proves the existence of concentratlve polarization 
of cathode aluminium at a cryolite-alymlne melt electrolysis. The experi­
ments were carried out in electroluzers of two types, one of which sti­
mulates the propogation of catholyte and the other prevents it. The me­
chanism of cathode aluminium concentrative polarization Is proposed.
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