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УДК 541.13 
Химические науки 

 
На основе теории электрохимических процессов приводится вывод уравнения зависимости катодного выхода 
по току металла при электрохимическом его выделении из расплава от плотности тока, межэлектродного 
расстояния и температуры. Достоверность полученного уравнения подтверждена известными литератур-
ными данными по электролитическому получению алюминия, натрия, магния, олова, свинца и цинка. 
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ЗАВИСИМОСТЬ КАТОДНОГО ВЫХОДА ПО ТОКУ МЕТАЛЛА ПРИ ЭЛЕКТРОЛИЗЕ  

РАСПЛАВОВ ОТ РЕЖИМОВ ЭЛЕКТРОЛИЗА© 
 

Одним из важнейших вопросов, относящихся к теории и практике получения металлов электролизом 
расплавов, является вопрос обнаружения связи между режимом электроосаждения и катодным выходом по 
току металла (η, в долях) [3; 5; 8]. При наличии математических зависимостей катодного выхода по току от 
плотности тока (i), температуры (Т) и межэлектродного расстояния (l) обеспечивается возможность осу-
ществлять оптимизацию технологического процесса. 

Ранее [1; 4-8], путем обработки экспериментальных данных или используя логические соображения, по-
лучены уравнения зависимости катодного выхода по току от указанных факторов, однако, они содержат по-
стоянные, не имеющие физического смысла, что и послужило причиной написания данной работы. 

При электроосаждении металла из расплавленного электролита, масса осажденного металла (m) на като-
де с поверхностью (s) в результате протекания тока плотностью (iк) и расходуемого только на выделение ме-
талла за время электролиза (t) определяется уравнением Фарадея m=Эsiкt (Э – электрохимический эквива-
лент осаждаемого металла). 

За это же время масса металла, перешедшего в расплав (mр) в результате стационарной диффузии (D – 
коэффициент диффузии) металла в расплав, определяется первым уравнением Фика [9]: 

p
Dсm st
l

 , 

где l – межэлектродное расстояние, с – концентрация металла в расплаве у поверхности катода (раство-
римость). 

Применение данного уравнения возможно, т.к. реакции окисления металла на аноде или (и) химиче-
ского взаимодействия металла с продуктами, выделяющимися на аноде, протекают значительно быстрее, 
чем диффузионный подвод атомов металла. В этом случае концентрация металла у поверхности анода 
равна нулю. 

Тогда масса металла, оставшегося на катоде (mос), будет равна 
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Таблица 1. 
 

Металл, выделяемый 
на катоде 

Уравнение зависимости выхода 
по току от параметров электро-
лиза 

Примечание Литература 

Алюминий 

0,313(1 )
l

   по данным Г. А. Абрамова 

[8] 

0,37(1 )
l

   по данным Прюво 

0,65(1 )
l

   по данным Блойгеля и Бокмана 

0,214(1 )
кi

   по данным Г. А. Абрамова 

0,395(1 )
кi

   по данным Васильева 

Свинец 

0,053(1 )
кi

   при анодной плотности 
0,5 А/см2 

[2] 

0,59(1 )
кi

   при анодной плотности 
1,0 А/см2 

0,033(1 )
кi

   расстояние анод-катод 
3 см 

0,09(1 )
кi

   расстояние анод-катод 
1 см 

7390ln(1 ) 5,76
T

     [1] 

Олово 

0,185(1 )
кi

   при температуре 350оС 
[2] 

0,053(1 )
кi

   при температуре 300оС 

Натрий 
15568ln(1 ) 15,15

T
     

[1] Цинк 
7806ln(1 ) 6,5

T
     

Магний 
2406ln(1 ) 1,59

T
     

 
В то же время массу осадка можно определить с учетом катодного выхода по току (η), т.е. с учетом того, 

что часть тока израсходована на металл, который перешёл в раствор, где прореагировал с веществами, вы-
деляющимися на аноде, или сам участвовал в анодном процессе (М → М+z +xe) по уравнению 

mос = η Э s iк t. 
Приравняв два последних уравнения, получим зависимость катодного выхода по току металла от плот-

ности тока и межэлектродного расстояния следующего вида: 

1
к

Dс
i lЭ

   . 

Принимая во внимание, что коэффициент диффузии и растворимость металла в расплаве зависят от тем-
пературы следующим образом [Там же]: 

/W RT
oD D e  и /H RTс Be  

(где 
6o

o A

RTD
rN

 , W – энергия активации процесса диффузии, ηо – коэффициент динамической вязко-

сти, который в первом приближении не зависит от температуры, r – радиус атома металла, 1/
1

H RTB с e
 (с1 – 

растворимость металла в расплаве при температуре Т1) [Там же], ∆Н – энтальпия растворения металла в 
расплаве, в первом приближении независимая от температуры), получим окончательное уравнение зависи-
мости катодного выхода по току от плотности тока, температуры и межэлектродного расстояния: 

( )/

1
W H RT

o

к

D Be
i lЭ


 

   или ln(1 ) ln o

к

D B W H
i lЭ RT


   

   
 

. (1) 
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Из данного уравнения следует, что с повышением катодной плотности тока, увеличением межэлектрод-
ного расстояния и понижением температуры катодный выход по току должен повышаться, что полностью 
согласуется с ранее полученными уравнениями и экспериментальными данными [1-3; 5-8]. 

Из последних уравнений следует, что должны соблюдаться линейные зависимости (1 - η) – 1/iк и (1 - η) – 
1/l, проходящие через начало координат, а также ln(1- η) – 1/Т. Необходимо отметить, что тангенс угла 
наклона зависимости ln(1- η) - 1/Т не равен W/R, как было принято ранее [1], а равен (W+∆H)/R. 

Математическая обработка известных данных по электрохимическому выделению металлов из расплавов 
их солей [1; 2; 8] с использованием программы Mathcad позволила установить следующие зависимости 
(1 - η) от 1/iк, 1/l и ln(1- η) от 1/Т (Таблица 1). 

Коэффициент корреляции данных уравнений равен 0,91-0,999, что свидетельствует о достаточно высо-
кой точности уравнения (1). 

Используя полученное уравнение, можно рассчитать критическую плотность тока, выше которой 
начнется выделение металла. 

Таким образом, уравнение (1) достаточно точно описывает зависимость катодного выхода по току ме-
талла при электролизе расплава от плотности тока, межэлектродного расстояния и температуры, учитывая 
при этом зависимость растворимости металла в расплаве от температуры. 

Необходимо отметить, что катодный выход по току зависит не только от указанных параметров процесса 
электролиза, но и от ряда других [4; 5], влияние которых будет рассмотрено в последующих работах. 
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и исправительных 1845 г. и заканчивая Уголовным уложением 1903 г. 
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ИСТОРИЯ РАЗВИТИЯ УГОЛОВНО-ПРАВОВЫХ НОРМ ОБ ОТВЕТСТВЕННОСТИ ЗА  
УКЛОНЕНИЕ ОТ ПРИЗЫВА НА ВОЕННУЮ СЛУЖБУ В РОССИЙСКОЙ ИМПЕРИИ© 

 
Для правильного понимания сущности уголовной ответственности за уклонение от призыва на военную 

службу важно иметь представление о возникновении, законодательном развитии и совершенствовании дан-
ного правового института в Российской империи. 

Необходимо отметить, что нормы, регулирующие уголовную ответственность за уклонение от призыва на 
военную службу, стали привлекать пристальное внимание законодателя лишь со второй половины XX века. 

Поэтому впервые закрепление в качестве самостоятельного института уголовно-правовые нормы, преду-
сматривающие ответственность за уклонение от воинской повинности (призыва), получили в Уложении о 
                                                           
© Петрунин Д. А., 2013 


