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В электрохимии расплавленных солей пока что накоплено очень мало 
экспериментального материала о скорости химических реакций, сопряжен
ных с электродными, и о роли химических равновесий в кинетике элек
трохимических процессов. Имеются лишь некоторые данные (*~4), полу
ченные, главным образом, с помощью хронопотенциометрического метода, 
которые свидетельствуют о наличии кинетических составляющих в про
цессе диффузионной доставки реагирующих частиц к поверхности элек
трода. При использовании стационарных условий поляризации, например 
в полярографии, толщина установившегося диффузионного слоя будет 
значительно больше. В таких условиях могут быть обнаружены только 
очень медленные кинетические реакции. Это вытекает из уравнения Брдич- 
ки — Визнера (5_7) для кинетического предельного тока, которое может 
быть записано в общем виде

(1)п i +

где = кц.; х = D / 6, к — константа ско
рости предшествующей химической реак
ции, ц — толщина реакционного слоя, in и 
id — предельные значения кинетического 
и диффузионного токов соответственно, 
D — коэффициент диффузии, 6 — толщина 
диффузионного слоя.

Для чисто кинетического процесса х 
должно быть хотя бы на порядок 
k[i = к», тогда приближенно

больше

in — у i.b (2)
Рис. 1. Полярограммы, снятые на
стационарном Pt катоде при 
700° С: 1 — фон КС1 —NaCl; 2 —

где для У и z можно записать +1,65-10-5 мол/см3 NaPO3, 3 —
Ац = in / nFC = кц, (3)

+7,1-10-5 мол/см3 Na2WO4; 4— 
-j-18,9-10-5 мол/см3 Na>WO4; 5 — 

+25,0-10-5 мол/см3 Na2WO4х = id / nFC = D / 6. (4)
Нижняя граница для значений х в рас-
плавленных электролитах может быть найдена из экспериментальных дан
ных. Так, в расплавленной равномолярной смеси КС1 — NaCl при t = 
= 700—800° С коэффициенты диффузии различных ионов обычно имеют 
значения (2—8)-10~5 см2/сек Максимальное значение толщины
диффузионного слоя составляет 8 • 10_3—1 • 10~2 см (12) для тех же условий 
у поверхности электрода с твердой поверхностью. Тогда минимальное зна
чение х может быть принято

х 2 • КУ2 см/сек.
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Нами были обнаружены полярографические волны вольфрамата 
(рис. 1), для которых значение 1Л/ nF С монотонно убывало по мере увели
чения концентрации WD42_ и было значительно меньше величины 
2 • 10-3 см/'сек. Особенность восстановления вольфрамата в расплаве КС1— 
NaCl при 700° заключалась также в том, что волны, соответствующие это
му процессу в отсутствие добавок метафосфата, наблюдались только при 
быстрой поляризации (методы: хронопотенциометрия, осциллографиче
ская полярография).

[WO_*j, 10-5 Мол/см3 2,4 7,1 11,8 16,6 18,9 25,0
ixinFC, 10~4 см/сек 7,3 6,1 5,2 4,9 4,5 3,1

Здесь ix — значение предельного тока, природа которого неизвестна, п = 6. 
Такое поведение вольфрамата может быть объяснено, исходя из схе

мы, приемлемой и для других анионов, которые можно рассматривать как
основания по Люксу

МО(П 2) , 1? - М0«/2 + (1)
кК

MOn 2 + пе —» М + га/2 О3-, 
(П) 

M0(n/2)+i + «е - 
—’ М + (А+1) О’- (1,Ц) 

Стадия (I) медленная. 
В результате реакции 
значительно возрастает 
концентрация кислород
ных ионов у поверхно
сти электрода в соответ
ствии с соотношением

Рис. 2. Зависимость предельного тока от величины до- Для стационарного ре- 
бавок Na2WO4 и NaPO3 (мол/см3): 1 — ix—[РОз]: а— жима:
2,25-IO-5 Na2WO4; 6 — 11,3-IO-5 Na2WO4; в —23,9-10-= —j., In
Na2WO4. 2 — i„3/2 - [WO42-] при 1,65-Ю-5 мол/см3 l'J 1 “ (у '

NaP°3 XiS/HW-)- (5)

При кК^>К, т. е. если МО„/2 является короткоживущим, увеличение 
концентрации Ог- приводит к автоингибированию процесса (I, II). Оче
видно, ниже предельных значений рО2~ реакция (I) практически не про
ходит. Эти значения рО2~ достигаются при поляризации в стационарных 
условиях. Поскольку анион РО3- является акцептором кислородных 
ионов, т. е. кислотой по Люксу (РО3“ + О2- РО43~), его добавление
уменьшает ингибирующее действие кислородных ионов.

Более детальное изучение влияния добавок РО3~ на величину предель
ного тока восстановления WO42- привело к результатам, показанным на 
рис. 2, ia — ie. Первые относительно малые добавки РО3_ действуют на 
увеличение тока менее эффективно, чем последующие. При этом значения 
ix/ nFC составляют ~ (1—3) -10“4 см/сек. Можно принять, что ix ~ in. Из
меняется только толщина реакционного слоя в соответствии с зависимо
стью (5_7, 13).

ц = = V £>м0п/2/(^[02-1о). (6)

Последующее прибавление РО3_ приводит к резкому увеличению скорости 
предшествующей химической реакции, характер предельного тока диффу
зионно-кинетический. Возможно ограничение процесса по диффузии РО3~. 
Наконец, ix не зависит от концентрации РО3“. Тогда ix = id, т. е. предель
ный ток определяется диффузией WO42- и пропорционален концентрации 
последнего.
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Таким образом, при относительно малых концентрациях Р03_ отчетливо 
проявляется лимитирующая роль реакции (1) в электродном процессе, ко
торый протекает по схеме автоингибирования. Если приближенно принять, 
что при этом сохраняется применимость уравнения (5), то используя его, 
а также (3), (6), можно получить уравнение для предельного кинетиче
ского тока

Сг = (nF)'’ ]/[(ЛРо^-х) / + 1).#] С. (7)

Применимость подобных зависимостей показана Майрановским (14) в 
полярографии органических соединений. В нашем случае уравнение (7) 
удовлетворительно соответствует эксперименту (рис. 2,2).
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