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Аннотация: Работа посвящена детальному изучению катодных процессов, их влиянию на анодный процесс и показатели 
электролиза. Измерена поляризация стального катода в расплаве CaCl2–BaCl2–NaCl при температуре t = 610 °С. На по-
ляризационной кривой отчетливо выделяются потенциалы (Eнас = –2,97 В) и плотности тока (iк = 0,04 А/см2, lgiк = –1,4) 
образования насыщенного раствора натрия в электролите и появления металлического натрия на катоде (ENa = –3,22 В, 
iNa = 0,12 А/см2, lgiNa = –0,92). По величине Eнас рассчитана концентрация натрия в электролите при t = 610 °С 
(1,3·10–4 мол. дол.). Величины Eнас, ENa и их разность (E = 0,25 В) подтверждены при длительном электролизе. Эти фун-
даментальные характеристики являются основой для контроля и управления процессом. При длительном электролизе 
на кривой в координатах E (В) – lgQ (А·мин) выявлены 3 близких к прямолинейным участка: разряд ионов натрия из пе-
ресыщенных растворов при E отрицательнее Eнас (от ENa до Eнас), из смеси пересыщенных и насыщенных растворов (при 
постоянном E, равным Eнас), из разбавленных растворов (при E положительнее Eнас). Коэффициенты активности натрия в 
пересыщенных растворах близки к 1, что обеспечивает их повышенную восстановительную способность. Максимальные 
степени пересыщения (>100) создаются при образовании и распаде на катоде зародышей металлического натрия, кото-
рые достаточны для того, чтобы интенсифицировать и продлить электролиз, понизить нижний предел температур его ре-
ализации с 600 до 350 °С. Образование металлического титана в прианодном слое объяснено диспропорционированием 
ионов Ti2+, поступающих в прианодный электролит от поверхности анода и из прикатодного расплава. 
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алы и плотности тока образования на катоде насыщенных растворов и металлического натрия, параметры зарождения и 
распада зародышей натрия, необходимые степени пересыщения для их появления на катоде.
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Abstract: The paper is devoted to a detailed study of cathodic processes, their influence on the anode process, and electrolysis 
performance. The polarization of a steel cathode in a CaCl2–BaCl2–NaCl melt at t = 610 °C was measured. The polarization curve 
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Введение

Постоянный рост производства и примене-

ния титановых сплавов обусловлен их уникаль-

ными свойствами — такими, как коррозионная 

стойкость, малый удельный вес, механическая 

прочность при высоких температурах, биосовмес-

тимость. Сплавы на основе титана широко исполь-

зуются в авиа- и космостроении, ракетостроении, 

автомобилестроении, судостроении, медицине 

[1—3], химической промышленности.

Теоретические основы процесса объемного 

электролитического приготовления микрострук-

турных порошков металлов для современной 

техники разработаны под руководством проф. 

М.В. Смирнова [4], показавшего высокую реакци-

онную активность [5] и скорость [6] данного про-

цесса. 

Целью данной работы являлось научное обос-

нование возможности реализации развиваемо-

го авторами процесса объемного интенсивного 

электрохимического способа получения микро-

дисперсных порошков титана для 3D-технологий 

и порошковой металлургии [7, 8]. Уникальность 

процесса заключается в том, что он осуществля-

ется при отсутствии растворенного натрия и хло-

ридов титана в исходном и конечном электролитах 

(в отличие от работы [9]) при ступенчатом повы-

clearly shows the potentials and current densities of the formation of a saturated sodium solution in the electrolyte (Esat = –2.97 V, 
ic = 0.04 A/cm2, lgic = –1,4), and the occurrence of sodium metal on the cathode (ENa = –3.22 V, iNa = 0.12 A/cm2, lgiNa = –0.92). 
The value of Esat was used to calculate the concentration of sodium in the electrolyte at t = 610 °С (1.3·10–4 mol. fr.). The values 
of Esat, ENa, and their difference (E = 0,25 В) were confirmed by long-term electrolysis. These fundamental characteristics are 
the basis for process control and management. During long-term electrolysis, on the curve in the coordinates  E (V) – lgQ (A·min), 
3 regions close to rectilinear ones were revealed: the discharge of sodium ions from supersaturated solutions at E more negative 
than Esat (from ENa to Esat), from mixtures of supersaturated and saturated solutions (at a constant E equal to Esat), from diluted 
solutions (with E more positive than Esat). The activity coefficients of sodium in supersaturated solutions are close to 1, which ensures 
their increased reducing ability. Maximum degrees of supersaturation (>100) are created at formation and decomposition on the 
cathode of metallic sodium nuclei, which are sufficient to intensify and prolong electrolysis, to lower the lower temperature limit of 
its realization from 600 to 350 °С. The formation of metallic titanium in the near-anode layer is explained by the disproportionation of 
Ti2+ ions entering the near-anode electrolyte from the anode surface and from the near-cathode melt. 

Keywords: electrolytic bulk reduction of titanium, additive technologies, granulometry, potentials and current densities of formation 
of saturated solutions and metallic sodium on the cathode, nucleation and decay parameters of sodium nuclei, required degrees of 
supersaturation for their appearance on the cathode.
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шении тока электролиза и потенциометрическом 

контроле процесса [10]. 

Для решения этой задачи была предложена и 

применена на практике оригинальная методика 

контроля разрабатываемого процесса и управле-

ния им по измерениям RedOx-потенциала системы 

Ti3+/Ti2+ в прианодном слое. В результате раскры-

ты механизмы реализации процесса на начальной, 

основной и заключительной стадиях электролиза. 

Показано, что в первые 12 мин электролиза в 

прианодном слое увеличивается концентрация 

малоподвижных комплексных ионов Ti3+, а рас-

творенный в электролите натрий восстанавливает 

в объеме электролита в основном ионы Ti2+. Начи-

ная с 20-й мин электролиза, по мере накопления 

порошка титана в объеме электролита, в прианод-

ном слое начинает ускоренно возрастать концен-

трация ионов Ti2+ по реакции 2Ti3+ + Ti = 3Ti2+. 

Одновременно снижается доля натрия, расходую-

щегося на восстановление ионов Ti3+ до Ti2+. Это 

способствует повышению выхода по току и ста-

билизации на 30 мин потенциала катода при Ек =

= –2,963 ± 0,01 В. После 50-й мин электролиза 

начинает уменьшаться реакционная активность 

солевого расплава, связанная с малой раствори-

мостью в нем натрия. Потенциал катода резко 
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снижается в сторону положительных значений. 

Стабильно растет концентрация ионов Ti3+ в при-

анодном слое до выравнивания ее на 85-й мин с 

концентрацией ионов Ti2+. Это резко увеличивает 

затраты тока на перезаряд ионов и приводит к не-

обходимости прекратить электролиз после крат-

ковременного (на 40 с) включения тока 12 А. Через 

10 с, судя по изменению потенциала катода, прак-

тически весь натрий, растворенный в электроли-

те, израсходован на восстановление ионов титана. 

Через 6 мин потенциалы электродов вернулись к 

первоначальному значению потенциала анода, 

свидетельствуя о возвращении системы к исход-

ному состоянию с отсутствием солей титана и рас-

творенного натрия. Более 95 % порошка получе-

но в объеме электролита. Выход по току составил 

84,0 % и оказался близким к рассчитанному по 

средней валентности ионов титана в прианодном 

слое и убыли массы анода (87,0 %).

Настоящая работа посвящена детальному ана-

лизу механизма катодного процесса, его влиянию 

на анодный процесс и результаты электролиза.

Методика проведения эксперимента

Опыты проводили при t = 610 °С в расплаве 

эвтектического состава, мол. дол.: BaCl2 — 0,16; 

CaCl2 — 0,47; NaCl — 0,37, с tпл = 452 ± 2 °С. Близкие 

по составу легкоплавкие электролиты использу-

ются в промышленности для получения натрия с 

высокими выходами по току. Электролит готови-

ли из предварительно обезвоженных солей по ме-

тодике [11]. В исходный электролит соли титана и 

металлический натрий не добавляли.

Устройство электролитической ячейки показа-

но на рис. 1.

Перед экспериментом в тигель загрузили 228 г 

электролита. Анод выполнен из титанового стерж-

ня (токоподвод) массой 23,36 г и титановой пласти-

ны массой 14,18 г. В качестве катода использовали 

стенки стального тигля. Площадь рабочей поверх-

ности анода составила 14,4 см2, катода — 100 см2. 

Для полной просушки электролита ячейку нагре-

вали под вакуумом до 400 °С, после чего запускали 

аргон, очищенный пропусканием его через тита-

новую стружку, нагретую до 820 °С.

Поляризационные исследования проведены на 

шасси прибора NI PXIe 8108 (National Instruments, 

США) c модулями NI PXI-4140, NI PXI-4072 и 

NI PXIe-6356. Приложение для этого прибора на-

писано на графическом языке программирования 

LabVIEW 10. Продолжительность импульса тока 

составляла 10 с, далее происходило отключение 

тока на 10 с с измерением величины потенциала 

электрода через 0,5 мс после отключения, затем — 

включение следующей величины тока на 10 с. По-

следовательное повышение тока было равномер-

ным в логарифмической шкале: 1,0, 1,59, 2,51, 3,98, 

6,31, 10,0 в каждом периоде.

В качестве электрода сравнения использовали 

свинцовый электрод KCl—NaCl + 10мас.%PbCl2. 

E, В = –1,79 + 0,42·10–3T,    Е883 К = –1,42 В.  (1)

Результаты пересчитывали на хлорный элект-

род.

Рис. 1. Устройство электролитической ячейки

1 – титановая пластина (ВТ1-0); 2 – электролит; 

3 – хромель-алюмелевая термопара в чехле из BeO; 

4 – стальной подвес тигля (катод); 5 – титановый стержень 

(токоподвод); 6 – патрубок для откачки воздуха и подачи 

аргона; 7 – пробка из вакуумной резины; 8 – кварцевая 

ячейка; 9 – электрод сравнения в чехле из BeO; 

10 – стальной тигель

Fig. 1. Design of an electrolytic cell

1 – titanium plate (VT1-0); 2 – electrolyte; 3 – chromel-alumel 

thermocouple in BeO sheath; 4 – crucible steel suspension 

(cathode); 5 – titanium rod (current conductor); 6 – branch 

pipe for evacuating air and supplying argon; 7 – vacuum rubber 

stopper; 8 – quartz cell; 9 – reference electrode in BeO sheath; 

10 – steel crucible
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Результаты и их обсуждение

Результаты изучения поляризации катода при-

ведены на рис. 2 в координатах Eк—lgiк.

При токе Iк = 4 А (катодная плотность тока 

iк = 0,04 А/см2, lg0,04 = –0,92) достигается насы-

щение натрием прикатодного электролита при 

Енас = –2,97 В.

При Iк = 12 А (iк = 0,12 А/см2, lg0,12 = –1,4) по-

тенциал катода –3,22 B близок к условному стан-

дартному потенциалу выделения натрия –3,32 В, 

но не достигает его на 0,10 В. Потенциал выделе-

ния натрия (Е*) рассчитывали по методике [12], 

используя значения стандартного потенциала си-

стемы Na+/Na в NaCl [4]:

Е 0 = –3,903 + 0,60 ·10–3T, 

Е 0
883 K = –3,373 В,  

(2)

а также мольные доли и ионные моменты катио-

нов, нм–1: Na+ — 10,2, Ca2+ — 19,23 и Ba2+ — 14,5 в 

используемом электролите:

Е* = –3,829 + 0,58·10–3T,

Е*
883 K = –3,32 В,  

(3)

Е* – Е 0 = 0,074 – 0,02·10–3T, 

ΔE883 K = 0,0563 В.  
(4)

Разделив приведенные в уравнении (4) величи-

ны на значение предлогарифмического коэффи-

циента (2,3RT/F = 2,3·8,314·883/96485 = 0,175, где 

R — универсальная газовая постоянная, F — по-

стоянная Фарадея, T — температура, К), получены 

уравнение для расчета величины коэффициента 

активности ионов натрия в солевом расплаве (γ) и 

его значение при Т = 883 К:

lgγ = 0,423 – 0,114·10–3T, 

lgγ = 0,322,     γ883 K = 2,1.  
(5)

Активность натрия в используемом расплаве 

(0,37·2,1 = 0,78) близка к 1, а значит, и к активности 

переохлажденного NaCl.

Информация о последовательности прохожде-

ния и тенденциях развития электродных процес-

сов получена при измерении изменения потенциа-

лов электродов во времени после отключения тока 

электролиза. 

Для катодного процесса (рис. 3) при I = 2, 4 

и 6 А наблюдаются относительно стабильные (в 

течение 20 с) значения потенциалов катодов. При 

этом на них происходят два процесса: спад кон-

центрационной поляризации, смещающий потен-

циал катода в сторону положительных значений, 

и поступление натрия, растворенного в соли, из 

объема электролита к поверхности катода, сдвига-

ющее его потенциал в противоположную сторону. 

Для первого и второго периодов электролиза то-

ком 2 А превалирует первый процесс. После элек-

тролиза токами 4 и 6 А скорости процессов вырав-

ниваются, потенциал катода стабилизируется при 

–2,97 В. С такого же значения начинается смеще-

ние потенциала катода в сторону положительных 

значений после отключения тока 8 А. 

Исследования, выполненные разными мето-

дами, дают основание считать, что потенциал 

катода –2,97 ± 0,01 В является фундаментальной 

характеристикой, отвечающей насыщенному рас-

твору натрия в используемом электролите при t =

= 610 °С (Eнас). Активность натрия в насыщен-

ном растворе (aнас) рассчитывали из предположе-

ния, что изменение потенциала катода от –3,22 до 

Рис. 2. Результаты изучения поляризации катода

Fig. 2. Results of the cathode polarization study
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–2,97 В (т.е. на 0,25 В) связано с изменением актив-

ности растворенного натрия. Подставив соответ-

ствующие значения для используемого электро-

лита, получаем lgанас = –0,25/0,175 = –1,486, анас =

= 0,0373. Разделив эту величину на коэффициент 

активности натрия (288), получаем концентрацию 

натрия в насыщенном растворе (1,3·10–4 мол. дол.).

Начиная с I = 8 А наблюдается более резкое 

смещение потенциалов катода в сторону положи-

тельных значений (см. рис. 3), нарастающее при 

I = 10 А. После первого отключения тока 10 А (см. 

рис. 5, пер. 6) потенциал –2,68 В отвечал концен-

трации растворенного натрия 5·10–3 мол. дол., ко-

торой хватило, чтобы через 5 с снизить концентра-

цию ионов Ti2+ до 2,5·10–7 мол. дол. (Ек = –2,58 В), 

а через 10 с — до 6·10–6 мол. дол. (Ек = –2,52 В). 

После второго отключения тока 10 А концентра-

ция натрия уменьшается до 1·10–5 мол. дол. (Ек =

= –2,44 В). Через 5 с концентрация ионов Ti2+ сни-

жена до 2·10–5 мол. дол. (Ек = –2,48 В), через 10 с — 

до 1·10–5 мол. дол. (Ек = –2,36 В). При дальнейшем 

уменьшении потенциала катода рассматриваемая 

система переходит в область сосуществования 

ионов Ti2+ и Ti3+. Установившемуся потенциалу 

–1,97 В отвечает отношение концентраций ионов 

Ti2+/Ti3+, равное 100. Вид кривых изменения по-

тенциала катода со временем, наблюдающийся 

при отключении тока 10 А, аналогичен и при мень-

ших токах электролиза. Всегда следует дождаться 

перехода системы в область сосуществования ио-

нов Ti2+ и Ti3+, чтобы исключить наличие щелоч-

ного металла и заметных количеств ионов титана в 

конечном электролите.

Изменение во времени потенциалов анода 

после отключения тока электролиза показано 

на рис. 4.

При отключении токов 2, 4 и 6 А потенциалы 

анодов закономерно смещаются в сторону отрица-

тельных значений под воздействием более богато-

го ионами Ti2+ расплава в прикатодном простран-

стве. Для I = 8 А RedOx-потенциал не превышает 

–1,75 В, что отвечает 5-кратному превышению доли 

ионов Ti2+. При отключении тока 10 А кратковре-

менно, через 5—10 с, достигаются максимальные 

значения потенциала (–1,835 В, –1,831 В), отвеча-

ющие отношению ионов Ti2+/Ti3+ = 20÷17. Через 
τ = 5 с они снижаются до –1,8 В, отношение ионов 

Ti2+/Ti3+ = 10. Наличие двух потоков ионов Ti2+ со 

стороны катода и поверхности анода приводит не к 

ожидаемому увеличению, а к быстрому уменьше-

нию концентрации ионов Ti2+ за счет реализации 

реакции диспропорционирования: 

3Ti2+ = 2Ti3+ + Ti.  (6)

С развитием этой реакции мы связываем обра-

зование мелкодисперсных зерен металлического 

титана, находящихся в виде линейных и объемных 

сростков в прианодном электролите. Это обус-

Рис. 3. Изменение во времени потенциала катода после отключения тока электролиза

Fig. 3. Change in time of the cathode potential after the electrolysis current is switched off
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ловлено прохождением реакции на расстоянии от 

анода меньшем, чем толщина диффузионного слоя 

[13, 14].

Длительный электролиз вели при ступенчатом 

повышении тока. На рис. 5 приведены рабочее на-

пряжение, потенциалы катода и анода, обратная 

ЭДС, величины тока и продолжительность элек-

тролиза в каждом из 7 периодов. 

Все измерения были выполнены с точностью 

до 1 мВ. Это позволило проследить за изменением 

отношения ионов титана Ti3+ и Ti2+ в прианодном 

слое и изменением RedOx-потенциала в прикатод-

ном слое электролита.

Условные стандартные потенциалы систем 

Ti3+/Ti, Ti2+/Ti, Ti3+/Ti2+ для СaCl2, BaCl2, NaCl 

взяты из монографии [4]. Умножив соответству-

ющие величины на мольные доли компонентов и 

сложив полученные результаты, получили урав-

нения для расчета условных стандартных потен-

циалов соответствующих систем в использован-

ном электролите. Коэффициенты уравнений Е* =

= A + 10–3ВT приведены в табл. 1.

Таблица 1. Результаты расчета величин условных 

стандартных потенциалов систем Ti2+/Ti, Ti3+/Ti, 

Ti3+/Ti2+ в используемом электролите

Table 1. Results of calculating the values of conditional 
standard potentials of the systems Ti2+/Ti, Ti3+/Ti, Ti3+/Ti2+ 
in the electrolyte used

Соль
E*

Ti2+/Ti, В E*
Ti3+/Ti, В E*

Ti3+/Ti2+, В

–A B –A B –A B

CaCl2 2,48 0,68 2,24 0,55 1,78 0,29

BaCl2 2,60 0,73 2,36 0,59 1,87 0,31

NaCl 2,42 0,51 2,19 0,34 1,74 0,01

Электролит 2,49 0,63 2,24 0,48 1,78 0,18

E*
883 K, В –1,93 –1,82 –1,62

Рис. 5. Схема реализации длительного электролиза

Fig. 5. Scheme of implementation of long-term electrolysis

Рис. 4. Изменение потенциала анода во времени после отключения тока электролиза

Fig. 4. Change of the anode potential in time after the electrolysis current is switched off
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По исходным (до электролиза) потенциалам 

катода (–2,48 В) и анода (–1,87 В), рассчитаны кон-

центрации соответствующих ионов в приэлект-

родных слоях. Для катода они равны, мол. дол.: 

Ti2+ — 5,2·10–7, Ti3+ — 4,8·10–12. Отношение кон-

центраций Ti3+/Ti2+ составляет ~1·10–5. Для анода 

это отношение равно 3,7·10–2, а средняя валент-

ность — 2,04.

Приведенные значения условных стандартных 

потенциалов позволили описать происходящие на 

электродах процессы при электролизе. 

Реакционная активность натрия, растворенно-

го в электролите, закономерно снижается с ростом 

пропущенного электричества, а значит, и количе-

ства порошка титана, накапливающегося в соле-

вом расплаве (рис. 6).

Не случайно продолжительность наших экс-

периментов и авторов работы [15] была прибли-

зительно одинакова и составляла ~ 2 ч, что связа-

но с необходимостью ограничивать накопление 

порошка титана в электролите. Авторы [15] от-

мечали, что при накоплении в электролите 8—

10 % титана повышение тока не приводит к уве-

личению количества нарабатываемого металла, а 

при 20 % Ti зафиксировано падение рабочего на-

пряжения до 0 при коротком замыкании анода на 

дно тигля. Это может быть связано с появлением 

заметной электронной проводимости в таких 

расплавах.

На зависимости потенциала катода от лога-

рифма пропущенного электричества (см. рис. 6) 

наблюдаются три близких к прямолинейным 

участка.

Уравнение прямой на участке от –3,225 до 

–2,951 В имеет вид

E [В] = –3,32 + 0,185lgQ ± 0,011.  (7)

Значение –3,32 совпадает с величиной ус-

ловного стандартного потенциала натрия в ис-

пользуемом электролите (3). Величина предло-

гарифмического коэффициента 0,185 близка к 

его значению для одноэлектронного процесса 

(2,3·8,314·883/96484 = 0,175), что свидетельствует о 

постоянстве и близости к 1 коэффициента актив-

ности натрия в пересыщенных растворах. О суще-

ствовании вышеуказанного участка на поляриза-

ционной кривой упоминали авторы работы [5] без 

пояснения того, с какими процессами он связан. 

По нашему мнению, это могут быть образование 

(при пропускании тока) и распад (при его отключе-

нии на 10 с) пересыщенных растворов, появление 

и рост электронной проводимости с накоплени-

ем порошкообразного титана в солевом расплаве. 

Отклонение предлогарифмического коэффициен-

та от 0,175 можно рассматривать как появление и 

накопление в электролите ионов с валентностью 

меньше 1, например Nа2
+. Наиболее вероятной на 

рассматриваемом участке кривой E—lgQ нам пред-

ставляется первая версия. 

Продолжительная область постоянства потен-

циала при Ек = –2,97 ± 0,01 В, по нашему мнению, 

связана с сосуществованием в прикатодном слое 

насыщенных и пересыщенных растворов натрия 

в электролите. Распад последних позволяет стаби-

лизировать потенциал катода. При потенциалах 

отрицательнее –2,97 В существуют только пере-

сыщенные растворы. При потенциале –2,951 В по-

является насыщенный раствор, доля которого при 

дальнейшем пропускании количества электриче-

ства увеличивается. При lgQ = 2,41 (Ек = –2,962 В), 

что хорошо согласуется с ранее приведенной ве-

личиной 2,97 ± 0,01 В, расходуется весь пересы-

щенный раствор. Реакционная активность натрия 

уменьшается в сотни раз, что проявляется в резком 

смещении потенциала катода в сторону положи-

тельных значений. 

Необходимо отметить, что характерные точки: 

Eнас = –2,97 В (образование насыщенных раство-

ров) и ENa = –3,22 В (появление фазы металличе-

ского натрия) — отчетливо проявились при изу-

чении катодной поляризации при нарастающем 

токе электролиза и длительном электролизе, когда 

восстановительная способность расплава умень-

Рис. 6. Зависимость потенциала катода 

при отключении тока электролиза 

от количества пропущенного электричества

Fig. 6. The dependence of the cathode potential 

when the electrolysis current is switched off 

on the amount of electricity passed
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шалась с ростом количества пропущенного элек-

тричества, а значит, и количества накопленного в 

электролите порошка титана.

Наиболее эффективным путем для интенси-

фикации и продления электролиза являются за-

рождение и распад на катоде фазы металлического 

натрия. Его наблюдали при I = 6 и 8 А (см. рис. 5). 

Увеличенный фрагмент рис. 5 приведен на рис. 7. 

Пульсирующий характер изменения потенциала 

катода мы связываем с поляризацией, сопрово-

ждающей зарождение и распад фазы жидкого ме-

таллического натрия на поверхности стального 

катода. 

При включении тока 6 А (iк = 0,06 А/см2 в рас-

чете на всю поверхность катода, граничащую с 

расплавом) наблюдается типичный для фазовой 

поляризации всплеск напряжения на 0,25 В. Вре-

мя достижения максимума — 34 c, время распа-

да — 16 с, время жизни зародыша — 50 с. Эти па-

раметры существенно отличаются от соответст-

вующих величин при осаждении твердых фаз на 

твердом катоде, где величина максимального пе-

ренапряжения изменяется от 20—30 до 70—100 мВ, 

время его достижения — от 10–2 до 10–4 с при из-

менении плотности тока от 10–3 до 10–1 А·см2 [16]. 

Особенностью этих кривых являются медленное 

достижение максимума и быстрый распад. После 

распада рассматриваемого зародыша потенциал 

катода оставался стабильным во времени, а раз-

ность между ним и максимальным значением со-

храняла величину 0,25 В. 

При включении тока 8 А (iк = 0,08 А/см2) вели-

чина максимального перенапряжения (0,25 В) со-

хранилась, время жизни зародыша составило 36 с, 

время достижения максимального перенапряже-

ния — 27 с, время распада — 9 с. Быстрый и уско-

ряющийся распад связан с высокой подвижно-

стью образующихся продуктов распада, которые 

распространяются по всему объему электролита. 

После распада этого зародыша потенциал катода 

начал смещаться в сторону отрицательных значе-

ний со скоростью 0,10—0,15 мВ/с из-за поступле-

ния растворенного натрия в межэлектродное про-

странство из объема электролита. Нарастающее 

пересыщение катодного расплава должно было 

способствовать образованию следующих зароды-

шей. Действительно, через 7 мин наблюдалась по-

пытка зарождения следующего зародыша, но она 

не состоялась из-за недостаточной реакционной 

активности расплава и малой степени пересыще-

ния в прикатодном пространстве. Для появления 

следующего зародыша пересыщение расплава воз-

росло до 35 мВ (степень пересыщения — 1,6), для 

третьего — 70 мВ (степень пересыщения — 2,5), 

четвертого — 120 мВ (степень пересыщения — 

5,0). Максимальные степени пересыщения наблю-

даются при образовании и распаде зародышей 

металлического натрия. В этом случае степени 

пересыщения увеличиваются более чем в 20 раз 

(100,25/0,175  27).

В результате прохождения стадий распада пе-

ресыщенных растворов, зарождения и распада 

зародышей металлического натрия в объеме элек-

тролита накоплена концентрация растворенного 

натрия, которой хватило для того, чтобы провести 

электролиз током 10 А в течение 35 мин и вернуть 

состав электролита к исходному состоянию. 

В работе [5] приведены значения раствори-

мости Na в NaCl: при t = 816 °С — 2,42 мол.%, при 

t = 864 °С — 4,06 мол.%. По этим данным рассчита-

ны температурная зависимость растворимости Nа 

(N, мол. дол.) и значения N при Т = 1173 K и для 

переохлажденного расплава при Т = 883 K:

lgN = 3,817 – (5920/T),  
(8)

N1173 K = 0,059,      N883 K = 0,0013.

В той же работе дано уравнение для расчета 

коэффициента активности натрия (γ), растворен-

ного в расплаве Na—NaCl:

lgγ = (–0,823 + 2899/T)/(1 + 6,06(NNa /(1 – NNa)).  (9) 

Максимальные значения коэффициентов ак-

тивности Na в NaCl (γ) рассчитаны при NNa = 0: 

γ = 44,5 (Т = 1173 K) и 288 (Т = 883 K).

В табл. 2 систематизированы результаты расче-

та активности натрия (а) в расплаве NaCl в зависи-

мости от температуры и концентрации растворен-

ного натрия (N). 

Рис. 7. Увеличенный фрагмент рисунка 5

Fig. 7. Enlarged fragment of Fig. 5
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При температурах выше 973 K необходимые 

степени пересыщения незначительны, ниже 873 K 

они заметно возрастают, но даже при Т = 623 K (71) 

они уступают максимальным степеням пересыще-

ния при образовании и распаде зародышей метал-

лического натрия (в 100—123 раза). Это позволяет 

понизить нижний предел температур реализации 

процесса с 600 до 350 °С.

Согласно гранулометрическому анализу (рис. 8) 

(ИВТЭ УрО РАН, г. Екатеринбург) 95 % получен-

ного порошка титана находится в объеме расплава 

в виде сростков, легко измельчаемых на отдельные 

кристаллы. Более 80 % этих кристаллов находят-

ся в диапазоне 10—100 мкм со средним размером 

36 мкм, что соответствует требованиям к крупно-

сти порошков для аддитивных технологий.

Заключение

Предварительным изучением поляризации ка-

тода выявлены потенциалы и плотности тока насы-

щения натрием солевого расплава (Eнас = –2,97 В, 

i = 0,04 А/см2) и появления на катоде металли-

ческого натрия (ENa = –3,22 В, iк = 0,12 А/см2). 

По величине Eнас рассчитана концентрация 

натрия в насыщенном растворе при t = 610 °С 

(1,3·10–4 мол. дол.). Значения Eнас, ЕNa и разности 

между ними (Е = 0,25 В) подтверждены при дли-

тельном электролизе и являются основой для кон-

троля и управления процессом.

При длительном электролизе на кривой в коор-

динатах E (В) — lgQ (А·мин) выявлены три близких 

к прямолинейным участка. В уравнении прямой 

E = А + ВlgQ на участке от –3,22 до –2,963 В зна-

чение А (–3,32 В) совпадает с величиной условного 

стандартного потенциала натрия в используемом 

электролите. Величина В (0,185 В) близка к его зна-

чению для одноэлектронного процесса (0,175), что 

свидетельствует о постоянстве и близости к 1 ко-

эффициента активности натрия в пересыщенных 

растворах. Разряд ионов натрия из пересыщенных 

растворов осуществляется при E отрицательнее 

Eнас до ENa. При распаде пересыщенных растворов 

достигается 5-кратная степень пересыщения элек-

Рис. 8. Гранулометрический анализ 

титанового порошка

1 – после ультразвукового измельчения 

2 – до ультразвукового измельчения

Fig. 8. Particle size distribution analysis 

of titanium powder

1 – after ultrasonic grinding; 2 – before ultrasonic grinding

Таблица 2. Результаты расчета активности натрия в расплаве NaCl и необходимой степени пересыщения 

для получения на катоде металлического натрия

Table 2. The results of calculating the sodium activity in the NaCl melt and the required degree of supersaturation 
to obtain metallic sodium on the cathode

T, K N, мол. дол. lgN lgγ γ lga a
Необходимая степень 

пересыщения

1173 0,059 –1,23 1,194 15,6 –0,04 0,92 1,09

1073 0,020 –1,700 1,879 75,7 –0,029 0, 935 1,51

973 0,0055 –2,267 2,196 143 –0,123 0,79 1,27

873 0,0011 –2,962 2,498 315 –0,464 0,343 2,9

823 0,00042 –3,376 2,700 501 –0,68 0,211 4,8

773 0,00014 –3,841 2,927 845 –0,924 0,127 8,2

723 0,000043 –4,371 3,187 1540 –1,184 0,065 15

673 0,0000105 –4,979 3,486 3060 –1,49 0,032 31

623 0,0000021 –5,685 3,830 6761 –1,854 0,014 71



Процессы получения и свойства порошков

13Powder Metallurgy and Functional Coatings  2022  Vol. 16  № 4

тролита по натрию. При образовании и распаде за-

родышей металлического натрия она увеличива-

ется более чем в 20 раз и становится достаточной, 

чтобы интенсифицировать и продлить процесс 

электролиза, снизить нижний предел температу-

ры его реализации с 600 [17] до 350 °С. 

Продолжительная область постоянства потен-

циала при Ек = –2,97 ± 0,01 В связана с сосуще-

ствованием в прикатодном слое насыщенного и 

перенасыщенных растворов натрия в электролите. 

Распад последних стабилизирует потенциал като-

да. При lgQ = 2,41 расходуется весь пересыщенный 

раствор, реакционная активность натрия и потен-

циал катода резко падают, начинается разряд ио-

нов натрия из разбавленных растворов при потен-

циалах от Енас до значений, на 0,25—0,35 В более 

положительных.

Видно, что восстановительная способность 

расплава уменьшается с ростом количества пропу-

щенного электричества, а значит, и с увеличением 

количества накопленного в электролите порошка 

титана. 

Образование металлического титана в при-

анодном пространстве объяснено диспропорцио-

нированием ионов Ti2+, поступающих в анодный 

электролит из прианодного слоя и прикатодного 

расплава.

Полученный продукт аналогичен порошку [17], 

и после проведения классификации и сфероиди-

зации методами газовой атомизации [18—24] он 

может использоваться для 3D-печати в качестве 

исходного материала.
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