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с использованием метода наименьших квадратов с доверительным  
интервалом 0.95: 

 B,007.0T10)1.02.6()009.0401.3(E 4
Dy(III)/Dy     (3) 

Изменение условной стандартной энергии Гиббса ( 
3DyCl

G ) опреде-
ляли по выражению (4): 

  
Dy(III)/DyDyCl

nFEG
3

  (4) 

Поскольку известна зависимость условного стандартного потен-
циала ( 

Dy(III)/Dy
E ) от температуры, то представляется возможным опре-

делить энтальпию ( 
3DyCl

H ) и энтропию ( 
3DyCl

S ) исследуемой реакции 
(5) с использованием уравнения (6): 
 )(2(r))( TBTB 3DyClCl2/3Dy   (5) 
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Величина 
3DyCl

G  позволяет рассчитать коэффициент активности 

DyCl3 )(γ 3DyCl  в расплаве по уравнению (8): 
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где 0
DyCl3

G  соответствует реакции между чистыми компонентами. 

 
Таким образом, в результате проведенных исследований установлен 

механизм осаждения металлического диспрозия. Показано, что элек-
тродная реакция необратима, протекает в одну стадию и контролируется 
скоростью переноса заряда. Рассчитаны основные термодинамические 
характеристики DyCl3 в расплавленной эвтектике 3LiCl–2KCl. 

 
Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рам-

ках научного проекта № 20-03-00743. 
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Основным способом промышленного производства алюминия уже 
более ста лет является электролиз криолит-глиноземного расплава. При 
этом концентрация глинозема (Al2O3) в электролите является одним из 
ключевых технологических параметров электролиза, поскольку именно 
оно оказывает существенное влияние на основные физико-химические 
свойства криолит-глиноземного расплава и напряжение на электролизе-
ре [1].  

Недостаток регулировки концентрации глинозема по напряжению 
заключается в том, что увеличение напряжения на ванне может быть  
вызвано как снижением содержания глинозема в расплаве, так и увели-
чением выше 3–4 мас. %. Как следствие, регулировка питания ванны 
глиноземом по напряжению становится неэффективна. В связи с этим, 
вопрос использования дополнительных устройств и методов, позволяю-
щих оперативно и более точно определять концентрацию глинозема в 
электролите без остановки процесса электролиза алюминия является  
актуальным. Этот вопрос становится еще более актуальным при разра-
ботке более мощных электролизеров, а также электролизеров новых 
конструкций для электролиза легкоплавких электролитов [2-4]. 

В настоящей работе с использованием метода вольтамперометрии 
изучена возможность оперативного определения содержания Al2O3 в 
расплаве KF-AlF3. 

Экспериментальная часть 
Электрохимические измерения были проведены в трехэлектродной 

ячейке в расплаве KF-AlF3 ([KF]/[AlF3] = 1.5 мол/мол) с разным содер-
жанием Al2O3. В качестве рабочего электрода был использован погру-
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женный в расплав стеклоуглеродный (СУ) стержень, экранированный 
нитридом бора. Роль противоэлектрода выполнял графитовый тигель с 
исследуемым расплавом. В качестве электрода сравнения был использо-
ван газовый электрод CO/CO2 [5], размещенный в тигле из пористого 
графита.  

Эксперименты были проведены на воздухе при температуре 785 °С. 
Температуру расплава измеряли термопарой Pt/PtRh и поддерживали по-
стоянной (±2 °С) с помощью термопарного модуля USB-ТС01 (National 
Instruments, США). Для измерений использовали PGSTAT AutoLab 302N 
с программным обеспечением NOVA 1.11 (Metrohm, Нидарланды). 

Аналитически содержание глинозема в исследуемом расплаве  
определяли путем карботермического сжигания образцов расплава с  
последующей фиксацией поглощения инфракрасного излучения в пото-
ке отходящего инертного газа на приборе LECO ОН 836 (США). По  
измеренным пиковым значениям тока и определенному содержанию 
глинозема в расплаве строили эмпирическую зависимость пикового зна-
чения тока от содержания глинозема. 

Результаты и обсуждение 
На рисунке 1 представлены вольтамперограммы, полученные на 

стеклоуглеродном рабочем электроде в зависимости от содержания 
Al2O3 в расплаве KF-AlF3-Al2O3. 

 
Рисунок 1. Вольтамперограммы полученные на СУ-аноде в расплаве KF-AlF3-Al2O3 

при температуре 785°С и скорости развертки 1 В/с в зависимости  
от содержания Al2O3. 

 
Всего в исходный расплав KF-AlF3 с заданным начальным содер-

жанием 2.36 мас.% Al2O3 было добавлено 4 мас.% Al2O3 в 3 приема:  
2 добавки по 1% и 1 добавка 2%. В таблице 1 приведены значения кон-
центраций Al2O3 в исследуемых расплавах и аналитические данные по 
содержанию Al2O3. 

 



55

 
 

  

женный в расплав стеклоуглеродный (СУ) стержень, экранированный 
нитридом бора. Роль противоэлектрода выполнял графитовый тигель с 
исследуемым расплавом. В качестве электрода сравнения был использо-
ван газовый электрод CO/CO2 [5], размещенный в тигле из пористого 
графита.  

Эксперименты были проведены на воздухе при температуре 785 °С. 
Температуру расплава измеряли термопарой Pt/PtRh и поддерживали по-
стоянной (±2 °С) с помощью термопарного модуля USB-ТС01 (National 
Instruments, США). Для измерений использовали PGSTAT AutoLab 302N 
с программным обеспечением NOVA 1.11 (Metrohm, Нидарланды). 

Аналитически содержание глинозема в исследуемом расплаве  
определяли путем карботермического сжигания образцов расплава с  
последующей фиксацией поглощения инфракрасного излучения в пото-
ке отходящего инертного газа на приборе LECO ОН 836 (США). По  
измеренным пиковым значениям тока и определенному содержанию 
глинозема в расплаве строили эмпирическую зависимость пикового зна-
чения тока от содержания глинозема. 

Результаты и обсуждение 
На рисунке 1 представлены вольтамперограммы, полученные на 

стеклоуглеродном рабочем электроде в зависимости от содержания 
Al2O3 в расплаве KF-AlF3-Al2O3. 

 
Рисунок 1. Вольтамперограммы полученные на СУ-аноде в расплаве KF-AlF3-Al2O3 

при температуре 785°С и скорости развертки 1 В/с в зависимости  
от содержания Al2O3. 

 
Всего в исходный расплав KF-AlF3 с заданным начальным содер-

жанием 2.36 мас.% Al2O3 было добавлено 4 мас.% Al2O3 в 3 приема:  
2 добавки по 1% и 1 добавка 2%. В таблице 1 приведены значения кон-
центраций Al2O3 в исследуемых расплавах и аналитические данные по 
содержанию Al2O3. 

 

 
 

  

Таблица 1. Значения концентраций Al2O3 в исследуемых расплавах. 

Добавка Al2O3 в  
расплаве KF-AlF3-Al2O3, 

мас. % 

Концентрация Al2O3  
в расплаве KF-AlF3-Al2O3 по  

результатам анализа LECO, мас. % 
iP, A 

2 2.36 0.35 
3 3.15 0.43 
4 4.40 0.52 
6 6.25 0.80 

 
Максимальное содержание Al2O3 в расплаве KF-AlF3-Al2O3 по ре-

зультатам анализа составило 6.25 мас. %, что близко к пределу раство-
римости Al2O3. По данным работы [6] растворимость Al2O3 в расплаве 
KF-AlF3 с криолитовым отношением 1.5 при температуре 750 и 800 °С 
составила 7.5 и 8.3 мас. %, соответственно. 

На основании полученных результатов построена линейная эмпи-
рическая зависимость концентрации Al2O3 в расплаве KF-AlF3-Al2O3 с 
мольным отношением [KF]/[AlF3] = 1.5. Зависимость концентрации гли-
нозема в расплаве от регистрируемого тока, составленная по результа-
там проведенных экспериментов на рисунке 2. 

 

 
Рисунок 2. Градуировочная зависимость концентрации Al2O3  
в расплаве KF-AlF3-Al2O3 (КО=1.5) при температуре 785° С. 

 
Подобные эмпирические зависимости могут быть использованы для 

оперативного неразрушающего контроля содержания Al2O3 при элек-
тролизе расплавов на основе системы KF-AlF3-Al2O3, включающая фик-
сацию пикового значения отклика тока на вольтамперной зависимости и 
определение по эмпирической зависимости текущего содержания глино-
зема в расплаве. 
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Селективное анодное растворение сплавов - перспективный способ 
получения металлов с высокоразвитой поверхностью, востребованных 
современными технологиями в биохимии и медицине, катализе, элек-
трохимической энергетике и т.д. Нынешний интерес к явлениям, кон-
тролируемым поверхностью, которые проявляются в нанопористых ме-
таллах и связаны с их потенциальным применением, обусловлен относи-
тельной легкостью их изготовления с использованием простого процесса 
селективной химической или электрохимической коррозии. 

Нанопористые металлы находятся в центре внимания современного 
материаловедения [1]. Их уникальные свойства позволяют изготавли-
вать детали заданной формы с чрезвычайно высокой удельной поверх-
ностью, а бинепрерывная сетчатая структура обеспечивает возможность 
контроля состояния межфазных границ с помощью электрического или 
химического потенциала [2]. Нанопористый палладий (npPd) в качестве 
катализатора реакций органического синтеза имеет ряд преимуществ 
перед палладиевой чернью и покрытий на носителе, поскольку не требу-
ет фильтрации для отделения от конечных продуктов [3-4]. Благодаря 
сильному сродству к водороду, он имеет большие перспективы как ма-
териал для изготовления водородных сенсоров и хранения этого газа [5]. 


