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ВВЕДЕНИЕ

Несмотря на высокие энергозатраты и объемы отходов, производство 
электролитического алюминия по-прежнему востребовано, поскольку на 
фоне снижения спроса на чистый алюминий высокими темпами растет спрос 
на алюминиевые сплавы и композиционные материалы [1–4].

Одним из путей повышения эффективности алюминиевого производства 
является снижение температуры электролита и использование выделяющих 
кислород анодов [5, 6]. Возможность их использования при электролитиче-
ском производстве алюминия изучается с 1930-х гг. [7], и сегодня эта задача 
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В условиях экономии ресурсов и снижения углеродного следа разработка 
выделяющих кислород анодов для технологий производства важных метал-
лов и сплавов электролизом расплавленных солей представляется актуаль-
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материала требуются данные о кинетике и механизме анодного процесса на 
материале, не подверженном окислению. В связи с этим в данной работе 
методами циклической и квадратно-волновой вольтамперометрии иссле-
дован анодный процесс на золоте в легкоплавком расплаве KF–AlF3–Al2O3 
для электролитического производства алюминия. Определено влияние тем-
пературы (715 и 775оС) расплава, содержания в нем Al2O3 (от 0.1 до насыще-
ния), а также скорости поляризации (0.05–1 В/с) на кинетику и некоторые 
особенности механизма исследуемого процесса. Сделано предположение, 
что выделение кислорода на золоте без растворения подложки имеет место 
в области перенапряжений от 0 до 0.8 В. При этом показано, что процесс 
включает стадии электрохимической адсорбции и десорбции промежуточ-
ного продукта, из которых первая лимитируется диффузией электроактив-
ных анионов к аноду.
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выходит далеко за рамки получения алюминия [8, 9]. Применение таких анодов 
позволяет не только сократить расход углерода и объемы выбросов парниковых 
газов в атмосферу, но и обеспечить возможность получения чистых металлов 
и сплавов при электролизе.

Очевидным фактом является то, что все предлагаемые материалы выделяю-
щих кислород анодов нельзя назвать полностью инертными ввиду относительно 
высокой растворимости оксидов в расплавах для получения алюминия. Можно 
отметить следующие пути развития исследований, связанных с применением 
выделяющих кислород анодов при электролитическом получении металлов 
и сплавов:

—  продолжение оптимизации состава и условий синтеза анодов;
—  использование анодов для получения экономно-легированных сплавов 

алюминия (с компонентами из анода) [10, 11];
—  использование анодов в электролизерах с разделением анодного и катод-

ного пространства или изменении взаимного размещения электродов [12, 13];
—  изучение возможности использованием анодов с покрытиями на основе 

благородных металлов.
Независимо от направления важными с практической и фундаментальной 

точек зрения представляются данные о кинетике и механизме анодного процес-
са на материалах, максимально близких к инертным, при электрохимическом 
окислении ионов кислорода на них.

Ранее нами была изучена кинетика и механизм анодного процесса на пла-
тине в легкоплавких расплавах на основе системы KF–NaF–AlF3–Al2O3 при 
температуре 750–780оC [14–16]. Вслед за исследованиями в расплавах NaF–
AlF3–Al2O3 [17] было отмечено, что анодный процесс на платине сопровожда-
ется окислением платины.

Для сравнительного анализа в настоящей работе методами вольтампероме-
трии изучен анодный процесс на золоте в расплавах KF–AlF3–Al2O3. Получен-
ные данные необходимы для расширения фундаментальных представлений об 
окислении содержащих кислород ионов при получении алюминия и развитии 
разработок в области выделяющих кислород анодов и низкотемпературного 
электролиза алюминия.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Измерения проводили в расплавах на основе KF–AlF3, для приготовления 
которых использовали химически чистые реагенты KF·HF, AlF3, NH4F (ОАО 
«Вектон», Россия) и Al2O3 (ОК «Русал», Россия). Для очистки AlF3 от оксидных 
примесей его смешивали с NH4F и постепенно нагревали до 450оC в тигле из 
стеклоуглерода по ранее описанной методике [18].

Очищенный AlF3 смешивали с KF·HF в необходимой пропорции и постепен-
но нагревали до плавления в стеклоуглеродном тигле. После плавления смеси 
расплав подвергался предварительному электролизу для удаления остаточных 
примесей (HF, H2O, оксидов и др.). Во время предварительного электролиза 
в качестве катода использовали стержень из спектрально чистого углерода, 
а в качестве противоэлектрода — тигель из стеклоуглерода. Концентрация Al2O3 
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в приготовленных расплавах составляла 0.1 мас. %, по данным анализатора 
кислорода (LECO Corp, США).

Эксперименты проводили в трехэлектродной графитовой ячейке. Расплав 
помещали в тигель из плотного графита, который служил противоэлектродом. 
В качестве рабочего электрода и подложки кислородного электрода сравнения 
выступала проволока из золота (диаметр 2 мм, погружение 10 мм, чистота 99.995%).

Ячейку размещали в охранном алундовом контейнере и устанавливали 
в печи сопротивления с SiC‑нагревателями, после чего нагревали до рабочей 
температуры. Температуру расплава устанавливали, измеряли и поддерживали 
в пределах ±1 оC с помощью термопары S‑типа и термопарного модуля USB-
TC01 (National Instruments, США).

Электрохимические измерения проводили методами циклической воль-
тамперометрии и квадратно-волновой вольтамперометрии с использованием 
потенциостата-гальваностата AutoLab 320N и ПО NOVA 1.11 (MetrOhm, Нидер-
ланды). Для определения сопротивления и компенсации омического падения 
напряжения в измерительной цепи перед проведением измерений использовали 
процедуру I–Interrupt.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Термодинамическая оценка. На рис. 1 приведена термодинамическая оценка 
потенциалов окисления платины и золота (относительно потенциала кисло-
родного электрода) по реакциям (1)–(5) [19].

Оксиды золота и платины термически неустойчивы при температурах выше 
350 и 550 оC соответственно. Однако это не мешает окисляться данным материа-
лам электрохимически, как было отмечено ранее [16, 17]. Согласно приведенным 
данным, платина может окисляться уже при перенапряжении около 0.10–0.15 В, 
в то время как золото — при перенапряжении выше 0.9 В. Следовательно, золото 
представляется более подходящим материалом для получения данных о кинети-
ке анодного процесса на выделяющем кислород аноде во фторидно-оксидных 
расплавах в сравнении с платиной:

Pt + 1/2O2(г) = PtO, (1)

Pt + O2(г) = PtO2, (2)

Pt + O2(г) = PtO2(г), (3)

4Au + 3O2(г) = 2Au2O3, (4)

Pt + 1/2O2(г) = PtO(г), (5)

2F– = F2(г). (6)
Циклическая вольтамперометрия. На рис. 2 для широкой области перенапряжений 

приведены вольтамперные зависимости, полученные на золоте в расплаве KF–AlF3 
c 1.3 мас. % Al2O3 при температуре 715 оC и скорости развертки потенциала 1 В/с.

Относительно высокая скорость развертки выбрана с целью предотвращения 
значительного растворения золота. Из вольтамперных зависимостей видно, что 
анодный процесс начинается при перенапряжении положительнее 0 В. В области 
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Рис. 1. Потенциалы реакций окисления платины и золота.

Рис. 2. Вольтамперограммы, полученные на золоте в расплаве KF–AlF3 c 1.3 мас.% Al2O3 
при 715оC и разных потенциалах возврата. Скорость развертки потенциала –1 В/с.
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перенапряжений от 0.2 до 0.4 В формируется площадка тока при значении 
около 0.6–0.7 А/см2, после чего наблюдается рост анодного тока с характер-
ными колебаниями для процесса, сопровождающимся газовыделением. При 
перенапряжении около 1 В наблюдается тенденция выхода тока на предельное 
значение, а положительнее 1.8 В — вновь рост анодного тока.

В первом приближении зафиксированные наблюдения можно связать с про-
цессами выделения кислорода, растворения золота на фоне выделения кислорода 
и растворения золота на фоне термодинамически возможного выделения фтора.

Исследуемый процесс при перенапряжениях до 1.0 В был изучен более 
детально при варьировании скорости развертки потенциала и концентрации 
Al2O3 в расплавах KF–AlF3 при температуре 715 и 775оC. Из рис. 3 можно уви-
деть влияние скорости развертки потенциала на кинетику анодного процесса 
на золоте в расплавах KF–AlF3–Al2O3.

Для обеих температур в области перенапряжений от 0.15 до 0.25 В на воль-
тамперограммах фиксируется площадка тока, величина которой повышается 
с увеличением скорости развертки потенциала и температуры. Более того, повы-
шение температуры расплава с 715 до 775оC приводит к логичному повышению 
анодных токов и снижению анодного перенапряжения исследуемого процесса. 
При дальнейшем смещении потенциала анода в положительную область начи-
нается рост анодного тока с характерными колебаниями.

Наблюдаемые процессы можно связать протеканием анодного процесса в две 
электрохимические стадии — разряда содержащих кислород анионов с образова-
нием на поверхности золота адсорбированных атомов кислорода и последующим 
образованием молекул кислорода.

На рис. 4 приведены начальные участки вольтамперограмм, иллюстрирую-
щие влияние содержания Al2O3 в расплаве KF–AlF3 с температурой 715 и 775оC 
на кинетику анодного процесса на золоте.

Рис. 3. Начальные участки вольтамперограмм, полученных на золоте в расплаве KF–AlF3–
Al2O3 при температуре 715 и 775 оC и разных скоростях развертки потенциала.
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Рис. 4. Начальные участки вольтамперограмм, полученных на золоте в расплаве KF–AlF3 
c разным содержанием Al2O3 при 715 и 775 оC и скоростях развертки потенциала 0.1 и 1.0 В/с.

Рис. 5. Вольтамперограммы, полученные на золоте в расплаве KF–AlF3 c 0.1 мас.% Al2O3 
при 775оC и скоростях развертки потенциала 0.1 и 1.0 В/с.
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Из представленных зависимостей следует, что для температуры 775оC повы-
шение концентрации электроактивных содержащих кислород анионов никак 
не сказывается на величине анодной плотности тока для площадки, связанной 
со стадией электрохимической адсорбции, и слабо сказывается на перенапря-
жении исследуемого процесса в целом.

Другая ситуация получена при температуре 715оC: повышение концентрации 
Al2O3 в расплаве приводит к заметному увеличению анодных токов и снижению 
анодного перенапряжения. Различия могут быть связаны с долей диффузионной 
составляющей в общем перенапряжении процесса: при повышении темпера-
туры влияние диффузионных затруднений должно нивелироваться.

Дополнительно из рис. 5 можно отметить, что при повышении скорости 
развертки потенциала с 0.1 до 1.0 В/с меняется характер обратного хода вольтам-
перной зависимости. При низкой скорости развертки потенциала ток обратного 
хода зависимости выше, а при высокой — ниже тока прямого хода зависимости. 
Это может быть обусловлено замедленностью электрохимической десорбции 
кислорода, которая в свою очередь может лимитироваться стадиями рекомби-
нации и отвода кислорода с поверхности золота в объем расплава.

Квадратно-волновая вольтамперометрия. Вольтамперные зависимости, по-
лученные методом квадратно-волновой вольтамперометрии на золоте в распла-
ве KF–AlF3–Al2O3 при температуре 715 и 775оC и разных скоростях развертки 
потенциала, приведены на рис. 6. В целом они согласуются с результатами, 
полученными при помощи циклической вольтамперометрии.

На зависимостях в области перенапряжений около 0.2 В формируется четкий 
пик, предположительно характеризующий стадию электрохимической адсорбции 
атомарного кислорода. Потенциал пика слабо зависит от скорости развертки 
(или частоты реверса) потенциала, а плотность тока пика при этом повышает-
ся. Это указывает на электрохимическую обратимость исследуемого процесса.

Схема анодного процесса. На основании имеющихся представлений [20, 21] 
и полученных результатов можно сделать предположение, что на золотом аноде 

Рис. 6. Вольтамперные зависимости, полученные методом квадратно-волновой вольтам-
перометрии на золоте в расплаве KF–AlF3–Al2O3 при температуре 715 и 775оC и разных 
скоростях развертки потенциала.
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в расплаве KF–AlF3–Al2O3 до потенциала растворения золота могут протекают 
следующие последовательно-параллельные процессы:

подвод ионов O2– к поверхности анода:
O2–

(объем) → О2–
(поверх),

(7)

электрохимическая адсорбция:
О2–

(поверх) — 2е– → Оадс, (8)

электрохимическая десорбция:
О2–

(поверх) + О адс — 2е– → О2адс, (9)

рекомбинация атомов кислорода:
2О адс → О2 адс, (10)

отвод газообразного кислорода:
О2адс → О2.

(11)

Из приведенных данных следует, что скорость суммарного процесса во 
многом определяется скоростью стадии электрохимической адсорбции, кото-
рая, в свою очередь, лимитируется диффузией электроактивных ионов к аноду.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами циклической и квадратно-волновой вольтамперометрии иссле-
дован анодный процесс на золоте в легкоплавком расплаве KF–AlF3–Al2O3 для 
электролитического производства алюминия. Показано, что в исследуемом 
расплаве окисление кислородсодержащих электроактивных анионов начинает-
ся при потенциале положительнее 0 В относительно потенциала газового кис-
лородного электрода. Согласно термодинамической оценке и вольтамперным 
зависимостям, при потенциале около 0.9 В начинается процесс растворения 
золота, а при потенциале положительнее 1.8 В — разряд ионов фтора.

На основании вольтамперных измерений предположено, что выделение 
кислорода сопровождается двумя электрохимическими стадиями адсорбцион-
но-десорбционного характера. Для установления природы этих стадий опре-
делено влияние температуры (715 и 775оC) расплава, содержания в нем Al2O3 
(от 0.1 до насыщения), а также скорости поляризации (0.05–1 В/с) на кинетику 
исследуемого процесса в нестационарном режиме.

Показано, что при температуре 715оC скорость первой стадии зависит от 
содержания Al2O3 в расплаве и скорости развертки потенциала, в то время как 
при повышении температуры до 775оC влияние содержания Al2O3 становится 
менее очевидным. В то же время, согласно результатам квадратно-волновой 
вольтамперометрии, скорость первой стадии при температуре 715 и 775оC ли-
митируется диффузией электроактивных анионов к аноду.
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ANODE PROCESS ON GOLD IN KF–AlF3–Al2O3 MELT
А. Yu. Nikolaev1, 2, A. V. Suzdaltsev1, 2, Yu. P. Zaikov1, 2

1Institute of High-Temperature Electrochemistry UB RAS, Yekaterinburg, Russia
2 Ural Federal University, Yekaterinburg, Russia

In the conditions of resource saving and carbon footprint reduction, the 
development of oxygen–releasing anodes for technologies of production of 
important metals and alloys by electrolysis of molten salts seems to be an urgent 
task. To determine the degree of “inertness” of a particular anode material, data 
on the kinetics and mechanism of the anode process on a material not subject to 
oxidation are required. In this connection, the anodic process on gold in the KF–
AlF3–Al2O3 melt for electrolytic aluminum production was investigated by cyclic 
and square–wave voltammetry methods. The influence of temperature (715 and 
775 оC) of the melt, the content of Al2O3 in it (from 0.1 to saturation), as well as the 
polarization rate (0.05–1 V/s) on the kinetics and some features of the mechanism 
of the investigated process was determined. An assumption is made that oxygen 
release on gold without dissolution of the substrate takes place in the region of 
overvoltages from 0 to 0.8 V. It is shown that the process includes the stages of 
electrochemical adsorption and desorption of the intermediate product, the first of 
which is limited by the diffusion of electroactive anions to the anode.

Keywords: silicon, electroreduction, chloride melt, voltammetry, chronoampero-
metry, depolarization.
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