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ZnC l22尿素熔体的电化学研究①

刘　鹏3 　　杨绮琴　　刘冠昆　　童叶翔
(中山大学化学系,广州　510275)

摘要　研究了温度、浓度对 ZnC l22尿素熔体电导的影响, ZnC l22N aC l2尿素熔体的电导率
(125 ℃)可达 30 m s·cm - 1以上. 用循环伏安曲线、恒电位电解及断电后的电位2时间曲线,研究尿

素熔体中 Zn2+ 的电还原和锌在钛、铜电极上的电沉积. Zn2+ 的电还原为一步可逆过程,锌沉积在铜

电极上会形成CuZn5合金. Zn2+ 在熔体中扩散系数为 1. 3×10- 6　cm 2·s- 1 (125 ℃).

关键词　ZnC l22尿素熔体,电导,锌电沉积

尿素与不少无机盐可组成低温熔盐体系,例如尿素2N aC l低共熔体的熔点为: 109. 5 ℃[ 1 ] ,

尿素2碱金属氯化物熔体的导电性好[ 2 ] ,尿素熔体可溶解某些金属氧化物如氧化铝,使金属表

面活化[ 3 ]. 因此,尿素熔体可作为电解介质,但有关这方面的报导还很少. Голубчик研究铝在尿

素2InC l3 熔体中的铟化,以用于焊接[ 3 ] , Sarnavsk ii等研究尿素2N iC l2 熔体中电沉积镍[ 4 ]. 本文

研究 ZnC l22尿素熔体电导、Zn2+ 的电还原.

1　实　验
尿素、N aC l、ZnC l2 均为分析纯. 由于 ZnC l2 易吸水,需进行真空脱水处理.

采用玻璃电导池 (电极为镀铂黑的铂片,电导常数为 10)及D F288型数字电导率仪测定熔

体的电导. 油浴恒温,温度偏差≤±0. 1 ℃.

采用钛、铜、光谱纯石墨作研究电极,光谱纯石墨作辅助电极, A gö尿素2N aC l (6 w t% )作

参比电极,玻璃电解池. 用DCD 32低频2超低频函数发生器, HDV 27B 恒电位仪, 3086XY 记录

仪测定循环伏安 (CV )曲线,恒电位电解断电后的电位2时间 (E 2t)曲线. 在氩气氛及控温条件

下测量.

2　结果与讨论
2. 1　ZnC l22尿素熔体电导
在 108～ 140 ℃范围内测定了尿素2ZnC l2 (不同浓度)尿素熔体电导. 采用最小二乘法将实

验数据进行线性回归,得到熔体的电导率与温度的关系式,列于表 1. 可以看出标准误差小,相

关系数高,线性很好.

向尿素 (92. 0 w t% ) 2N aC l(8. 0 w t% )熔体中加入 ZnC l2 时,在 108～ 140 ℃范围内测得熔

体的电导率与温度也有很好的线性关系,线性回归结果列于表 2.

① 本文 1996201231收到;　国家自然科学基金资助项目
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表 1　ZnC l22尿素熔体的电导率与温度的关系

T ab. 1　T he relat ionsh ip betw een conductivit ies and temperatu res of ZnC l22U rea m elts

ZnC l2　w t%
ϑ= A + B T

A öm s·cm - 1 B öm s·cm - 1·℃- 1 S. D. R

6 - 27. 33 0. 3 971 0. 16 0. 998

10 - 36. 68 0. 4 970 0. 77 0. 989

14 - 31. 03 0. 4 643 0. 54 0. 996

22 - 44. 99 0. 5 848 0. 31 0. 999

表 2　ZnC l22(92. 0 w t%尿素28 w t% N aC l)熔体的电导率与温度的关系

T ab. 2　T he relat ionsh ip betw een conductivit ies and temperatu res of ZnC l22(92. 0 w t%U rea28. 0 w t%

N aC l) m elts

ZnC l2 w t%
ϑ= A + B T

A öm s·cm - 1 B öm s·cm - 1·℃- 1 S. D. R

4 - 39. 75 0. 5 706 0. 22 0. 999

6 - 43. 23 0. 5 992 0. 43 0. 998

8 - 39. 26 0. 5 642 0. 54 0. 996

12 - 37. 55 0. 5 360 0. 31 0. 999

16 - 47. 36 0. 6 114 0. 54 0. 992

20 - 47. 28 0. 5 868 0. 59 0. 995

24 - 40. 84 0. 5 035 0. 40 0. 998

34 - 38. 80 0. 4 683 0. 43 0. 996

图 1 a　尿素2ZnC l2 熔体的电导率与浓度的
关系　125℃

b　尿素2N aC l (6 w t% ) 2ZnC l2 熔体的电
导率与浓度的关系, 125 ℃

F ig. 1 a　R elat ion betw een conductivity and
concen tract ion of u rea2ZnC l2　m elt

b　R elat ion betw een conductivity and
concen tract ion of u rea2N aC l2Zn2
C l2　m elt

　　125 ℃时尿素2ZnC l2 熔体电导率随 ZnC l2 浓度

增大而增加,如图 la 所示,但上升越来越缓慢,当浓

度大于 15 w t%时电导率变化不大. 低浓度时

Zn2+、C l- 游离程度较高,电导率随离子浓度增大而

增加. 浓度较高时, Zn2+ 与 C l- 的缔合及 Zn2+ 与尿

素的配合作用,降低了离子的游离程度, 导致电导

率随离子浓度增大而缓慢增加. 图 1b 是尿素2N aC l

(6. 0 w t% ) 2ZnC l2 熔体的电导率随ZnC l2 浓度变化

的曲线,电导率随浓度的增加而降低. 如图所示,在

含有一定量的N aC l的尿素熔体中加入的 ZnC l2 量

较少时,其电导率比不含N aC l时增加. 加入 ZnC l2

量较多时影响N a+、C l- 的活动能力, Zn2+ 与C l- 的

缔合及与尿素的配合都导致电导率下降. 因此加入

支持电解质如N aC l,在 ZnC l2 浓度较低时有利于提

高熔体的电导率,在 ZnC l2 浓度较高时却不利于提

高熔体的电导率. 从图 1 得知,在大于 20 w t% Zn2
C l2 浓度以后,加入N aC l不能提高熔体的电导率.
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但由于实际应用时不一定采用 20 w t% ZnC l2 这么高的浓度,故加入N aC l对提高电导率还是

有必要的.

2. 2　Zn2+ 的电还原

Zn2+ 在钛电极上还原的CV 曲线,如图 2a 所示,锌在钛电极上的析出电位为- 1. 05 V. 若

在略负于- 1. 05 V 便回扫,则得图 2b 曲线. 回扫时过零电流轴是一条很陡的直线,而且有狭

窄的阳极溶出峰,表明金属沉积是可逆的,峰电流也就与扫描速度平方根成直线关系, 见图

2c. 因此 Zn2+ 在钛电极上是一步可逆还原为金属锌.

图 3a 是 Zn2+ 在铜电极上还原的CV 曲线,可见阴极峰电位不随扫描速度变化而变化, I p

～ Μ1ö2也有线性关系 (图 3b). 因此, Zn2+ 在铜电极上的还原是可逆的. 回扫时有两个阳极溶出

峰,可能相应于锌的阳极溶出和锌铜合金的阳极溶出.

图 2a、b　钛电极 (0. 90 cm 2)在 125 ℃的尿素2N a2
C l2ZnC l2 (2. 0 w t% )中的CV 曲线

c　I p～Μ1ö2

F ig. 2a、b　CV of T i electrode (0. 9 cm 2 ) in u rea2
N aC l (6 w t% ) 2ZnC l2 (2 w t% ) m elt a t
125 ℃

c　P lo t of I p～Μ1ö2图

图 3 a　铜电极 (0. 47 cm 2)在 125 ℃的尿素2N aC l (6

w t% ) 2ZnC l2中的CV 曲线
b　I p～Μ1ö2图

F ig. 3 a　CV of Cu electrode (0. 47 cm 2) in u rea2N a2
C l(6 w t% ) 2ZnC l2 m elt at 125 ℃

b　P lo t of I p～Μ1ö2

用铜电极在- 1. 05 V 进行恒电位电解,电解后的电极除去熔体,作X 射线衍射实验,所得

结果如图 4 所示. 除铜基体衍射峰外,还有 Zn、CuZn5 的衍射峰,而且前者的强度大于后者.

CV 曲线只有一个阴极波,其起波电位与前面测得锌的析出电位接近,因此可以推测这一阴极

波是由于 Zn2+ 还原为金属锌所起的. 析出的锌往铜电极内扩散形成合金,故回扫出现锌铜合

金的阳极溶出峰.
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图 5曲线 a 是石墨电极在尿素2N aC l2ZnC l2 熔体中,于- 1. 1 V 恒电位电解 20 s断电后的 E 2t

曲线. 曲线只出现一个台阶,这是相应于 Zn 的. 以后曲线向石墨的静止电位衰减,表明石墨不

会与锌合金化. 曲线 b 是铜电极在- 1. 0 V 恒电位电解 40 s断电后的 E 2t曲线. 曲线出现两个

台阶,电位最负的台阶属于 Zn. 当锌向铜电极内扩散直至表面上呈现合金时,出现第二个台

阶. 以后曲线向静止电位变化.

图 4　铜电极在尿素2N aC l2ZnC l2 (125 ℃)中- 1. 05

V 下的电解后表面的X2射线衍射图

F ig. 4　X2ray diffract ion of copper electrode elec2
t ro lysed at - 1. 05 V in u rea2N aC l2ZnC l2

图 5　恒电位电解断电后的 E 2t曲线尿素2N aC l

(6 w t% ) 2ZnC l2 (2. 0 w t% ) 125 ℃

a. 石墨　b. 铜电极

F ig. 5　 Po ten tia l2t im e cu rves after po ten tio sta t ic

electro lysis, u rea2N aC l(6 w t% ) 2ZnC l2

(2 w t% ) , 135 ℃

a. Graph ite electrode　 b. Copper elec2
t rode

上述 E 2t曲线说明了CV 曲线回扫时出现的两个阳极溶出蜂. 由于锌可扩散进铜电极基

体中,故可以得到结合牢固的镀层. 控制适当的条件镀层呈银白色有光泽.

2. 3　Zn2+ 在熔体中的扩散系数
对于电极产物不溶的可逆电荷转移,峰电流与扫描速度有如下关系:

　I p = 0. 611 (nF ) 3ö2 (D v öR T ) 1ö2
A C

[ 5 ]

此式适用于 Zn2+ 在钛电极上的还原. 根据 Ip～Μ1ö2直线 (图 2c)的斜率,算出 Zn2+ 在尿素2

N aC l2ZnC l2 熔体中, 125 ℃时的扩散系数为 1. 3×10- 6cm 2·s- 1.

对于铜电极,虽然沉积锌后,锌原子会向电极内扩散,但在扫描速度不是太慢的情况下还

可采用不溶产物可逆过程的公式来计算扩散系数. 由上式及图 3b 可以求得 Zn2+ 的扩散系数

为 1. 3×10- 6cm 2·s- 1,与图 2c算得的数据相符.
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3　结　论
1)尿素2ZnC l2 熔体、尿素2N aC l2ZnC l2 熔体有较高电导率,可达 30 m s·cm - 1以上. 电导率

随温度变化是线性的 (108～ 140 ℃).

2)在尿素2N aC l2ZnC l2 熔体中 Zn2+ 在钛电极、铜电极上一步可逆还原为锌. 在铜电极上沉

积的锌原子会向电极内扩散,形成CuZn5 合金.

3) Zn2+ 在上述熔体中的扩散系数为 1. 3×10- 6　cm 2·s- 1 (125 ℃).

E lect rochem ical Studies of ZnC l22U rea M elts

L iu Peng　　Yang Q iqin　　L iu Guankun　　Tong Yex iang
(D ep a rtm en t of Chem istry , Z hong shan U n iversity )

A bs tra c t　 T he electric conduct ivit ies of ZnC l22U rea m elts w ere determ ined. T he

influences of tem pera tu re and concen tra t ion on the conductance have been stud ied. T he cylic

vo ltamm etry, po ten t io sta t ic electro lysis and open circu it po ten t ia l2t im e cu rve after electro ly2
sis, X2ray d iffract ion w ere u sed to invest iga te the electro reduct ion of Zn2+ , electrodepo sit ion

of zinc on som e electrodes in u rea2m eta l ch lo rides m elt. T he conduct ivity of u rea2N aC l2Zn2
C l2　m elt can reach to over 30 m s·cm - 1 (125 ℃) , and has a liner rela t ion sh ip w ith tem pera2
tu re from 108 to 140 ℃. T he electro reduct ion of Zn2+ 　 to zinc is reversib le a t one step , and

CuZn5　a lloy has been found on copper electrode. T he diffu sion coefficien t of Zn2+ 　 in u rea2
N aC l2ZnC l2　m elt w as determ ined as 1. 3×10- 6　cm 2·s- 1 (125 ℃).

Ke y w o rds　 ZnC l22u rea m elt, Conduct ivity, E lectrodepo sit ion
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