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4. Образцы исследованных нанопорошков алю�
миния в зависимости от продолжительности
индукционного периода можно разделить на
две группы: первую − с высокой стабильностью
(τинд >110 сут.) и вторую − с низкой стабиль�
ностью (τинд <40 сут.).

5. Параметры активности исследованных нанопо�
рошков алюминия: температура начала окисле�
ния, степень окисленности и др. не связаны опре�
деленной зависимостью с дисперсностью образ�
цов. Активность нанопорошков по отношению к
газообразной воде также имеет неоднозначный
характер в зависимости от их дисперсности. 
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Возникновение микроплазменных процессов
на границе раздела двух жидких фаз при высоко�
вольтной поляризации обнаружено совсем недавно
[1]. Микроплазменные процессы − это сложные
многостадийные процессы, состоящие из химичес�
ких, электрохимических реакций, стадии микроп�
лазменных разрядов, а также стадий массоперено�
са за счет диффузии, миграции, конвекции и кон�
центрационной поляризации, усиливающихся при
высоковольтной поляризации границы раздела
жидких фаз. Всестороннее исследование сложных
многостадийных процессов актуально как с теоре�
тической, так и с практической точек зрения [2−5]. 

Принципиально новым в электрохимии явля�
ется моделирование и изучение строения границы

раздела двух жидких фаз при ее высоковольтной
поляризации, описывающее состояние границы
раздела под током, гидродинамику, концентраци�
онные распределения реагирующих веществ, изме�
нения напряженности электрического поля вблизи
границы раздела и возбуждение на ней микроплаз�
менных разрядов. 

Для возбуждения микроплазменных процессов
на границе раздела жидкость/жидкость необходи�
мо выполнение, по крайней мере, трех условий:
− падение напряжения на границе раздела фаз

должно быть достаточным для поляризации
границы раздела фаз и протекания на ней
электрохимических реакций; 
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− наличие барьерного слоя, то есть слоя вещества,
находящегося или сформированного на грани�
це раздела фаз и обладающего большим элект�
рическим сопротивлением; 

− напряженность электрического поля на грани�
це раздела фаз, должна быть соизмерима с
электрической прочностью барьерного слоя. 
Рассмотрим распределение напряжения, под�

водимого к двум электродам, находящимся в раз�
ных не смешивающихся между собой жидкостях: 

(1)

где U0 − поляризация электрода в органической фазе,
UV − поляризация электрода в водной фазе, IR0 − па�
дение напряжения в органической фазе, IRV − паде�
ние напряжения в водной фазе, UE − поляризация
границы раздела двух несмешивающихся жидкостей. 

Если величины поляризации электродов U0 и UV

малы, а это достигается при использовании электро�
дов с большой поверхностью, и электроды располага�
ются вблизи поверхности раздела жидкостей, то ос�
новное падение напряжения от источника питания
локализуется на границе раздела двух жидких фаз.

Экспериментально показано, что высоковольт�
ная поляризация границы раздела двух жидких фаз
приводит к движению поверхности раздела, проте�
канию химических и электрохимических реакций,
как на электродах, так и на границе раздела жидких
фаз, в результате которых изменяются концентра�
ции реагирующих веществ C(x) вблизи границы
раздела фаз. Происходит истощение слоя по ионам,
вступающим в химические или электрохимические
реакции, или обогащение слоя вблизи границы раз�
дела фаз за счет накопления продуктов реакции, что
приводит к созданию барьерного слоя и, следова�
тельно, возможности возбуждения микроплазмен�
ных процессов на границе раздела двух жидких фаз. 

В данной работе представлена математическая
модель высоковольтной поляризации границы раз�
дела двух жидких фаз в условиях полубесконечной
диффузии в гальваностатическом режиме. 

(2)

При высоковольтной поляризации граница раз�
дела двух несмешивающихся фаз находится в дви�
жении. На границе протекают электрохимические
реакции, в гальваностатическом режиме ток на
границе раздела постоянен. 

В стационарном режиме:

(3)

(4)

Граничные условия:

(5)

(6)

Поляризация границы раздела приводит к из�
менению поверхностного натяжения на границе
раздела фаз. Тангенциальные составляющие силы
приводят к движению самой границы раздела.
Движение границы раздела в модели учтено линей�
ной скоростью течения жидкости V. Поскольку
жидкость имеет внутреннее трение (вязкость), то
полагаем, что скорость перемешивания жидкости
линейно уменьшается с увеличением расстояния
от границы раздела фаз вглубь раствора и макси�
мальна на границе раздела:

(7)

Решение уравнения для распределения конце�
нтрации С(х) реагирующих ионов вблизи границы
раздела двух жидких фаз, полученное с использова�
нием преобразования Лапласа с учетом условий 
(2−7), имеет вид:

(8)

Рис. 1. Зависимость изменения концентрации реагирующих
ионов от расстояния до границы раздела фаз и ско(
рости ее движения при условии, что концентрация
ионов в объеме С0 = 1 г/мл, коэффициент диффузии
D = 1·10−5 см2/с, плотность тока i = −1 А/см2, S = 1 см2,
F = 96500, z =1, a = 0,1, k = 1

Математический анализ полученного уравне�
ния показывает, что при высоковольтной поляри�
зации границы раздела жидких фаз наблюдается
уменьшение концентрации реагирующих ионов
(истощение) вблизи границы раздела фаз, то есть
чем меньше расстояние до границы раздела, тем
меньше концентрация. С увеличением скорости
движения границы раздела фаз область низких
концентраций реагирующих веществ распростра�
няется на более широкие слои жидкости вблизи
границы раздела фаз (рис. 1). Напряженность
электрического поля E в гальваностатическом ре�
жиме определяется соотношением:
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(9)

На рис. 2 представлены расчеты для напряженнос�
ти электрического поля вблизи границы раздела фаз в
зависимости от скорости движения жидкости и рассто�
яния от границы раздела фаз при условии, что конце�
нтрация ионов в объеме С0 = 1 г/мл, коэффициент
диффузии D = 1·10−5 см2/с, плотность тока i = 100 А/см2,
S = 1 см2, F = 96500, z =2, a = 0,01, k = 0,015.

Рис. 2. Зависимость напряженности электрического поля от
расстояния до границы раздела двух жидких фаз и
скорости ее движения

Напряженность электрического поля увеличи�
вается с уменьшением скорости движения границы
раздела фаз и с увеличением расстояния от грани�
цы раздела фаз, при этом максимум напряженнос�
ти электрического поля находится не на границе
раздела фаз, а в объеме раствора вблизи границы
раздела фаз, что подтверждается данными рис. 3. 

Рис. 3. Зависимость напряженности электрического поля от
плотности тока и расстояния от границы раздела фаз.
Расчеты проведены при условии: С0 = 1 г/мл, 
D = 1·10−5 см2/с, S = 1 см2, F = 96500, z = 2, a = 0,01, 
k = 0,015, V0=0,0005 см/с

На рис. 4 представлены результаты расчетов
напряженности электрического поля в зависимос�
ти от плотности тока и вязкости жидкости, кото�
рую косвенно характеризует коэффициент "а" (чем
больше вязкость жидкости, тем меньше величина
коэффициента а). 

Напряженность электрического поля тем выше,
чем выше плотность тока и чем меньше вязкость
жидкости, то есть чем выше коэффициент а. Вели�
чина максимума напряженности электрического
поля уменьшается с увеличением вязкости.

С увеличением скорости движения границы
раздела фаз область с высокой напряженностью
электрического поля захватывает большие слои
около границы раздела фаз. С увеличением вязкос�
ти (с уменьшением величины а) высокая напря�
женность электрического поля распространяется
на более широкие слои жидкости.

Рис. 4. Зависимость напряженности электрического поля от
плотности тока и вязкости жидкости при: С0 = 1 г/мл,
D = 1·10−5 см2/с, S = 1 см2, F = 96500, z = 2, k = 0,015,
V0=0,0005 см/с

Величина напряженности электрического поля
на границе раздела фаз сильно отличается от нап�
ряженности электрического поля в растворе.

Выводы

Предложенная модель объясняет возникнове�
ние барьерного слоя за счет изменений концентра�
ций реагирующих веществ в процессе прохожде�
ния тока через границу раздела жидких фаз при вы�
соковольтной поляризации ее в гальваностатичес�
ком режиме. 

Максимальная напряженность электрического
поля, достаточная для возбуждения микроплаз�
менных разрядов, возникает не на самой границе
раздела двух жидких фаз, как показывают расчеты,
а в объеме раствора вблизи этой границы.

Таким образом, теоретически обосновано воз�
буждение микроплазменных процессов при высо�
ковольтной поляризации границы раздела двух
жидких фаз.
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Представлены экспериментальные данные исследования кинетики восстановления парамолибдата аммония водородом, содер(
жащим фтороводород, в зависимости от температуры и концентрации HF, определена энергии активации и лимитирующая ста(
дии процесса.

Введение

Роль тугоплавких металлов трудно переоценить
по важности и широте использования их в современ�
ной технике. Совершенствование технологии этих
металлов связано с развитием газофторидной метал�
лургии. Известно, что получение тугоплавких метал�
лов методом восстановления высших галогенидов, в
частности, фторидов тугоплавких металлов в газовой
фазе водородом, имеет целый ряд преимуществ пе�
ред традиционной порошковой металлургией [1].
Эти преимущества заключаются в универсальности
данной технологии, позволяющей получать порош�
ки, пленки и компактные изделия из тугоплавких
металлов, варьируя условия газофторидного восста�
новления, причем температуры формирования ком�
пактных изделий на 1500…3000 °С ниже температур
плавления Мо, W и Re, соответственно. Одним из
достоинств газофторидной схемы является возмож�
ность создания малостадийной схемы переработки
концентратов и металлических отходов тугоплавких
металлов в рамках разрабатываемой технологии.

При разработке газофторидной технологии по�
лучения изделий из тугоплавких металлов, включа�
ющей стадии: восстановление аммонийных солей
Мо, W и Re водородом; получение гексафторидов
этих металлов; восстановление гексафторидов Мо,
W и Re водородом − предлагается на стадиях вос�
становления солей, оксидов и гексафторидов соот�
ветствующих металлов использовать водород из
электролизера для производства фтора. Обычно −
водород, образующийся в катодном пространстве
электролизера для производства фтора и содержа�

щий H2 − 91…93; HF − 5…8 об. %; инертные приме�
си − остальное, после очистки от HF сжигается.

При получении изделий из тугоплавких металлов
методом порошковой металлургии к исходным по�
рошкам предъявляются высокие требования по их
чистоте и дисперсности. Наличие в водороде 4…8 %
об. паров воды приводит к увеличению крупности
порошка и делает его непригодным для прессования
изделий. Поэтому обычно восстановление аммоний�
ных солей Мо, W и Re проводят водородом, осушен�
ным до точки росы (−40)…(−50) °С [2, 3]. 

Весьма вероятно, что присутствие HF в водоро�
де может привести к образованию крупнодиспес�
ной фракции и загрязнению Mo фтором. Однако,
при последующем фторировании порошков Мо, W
и Re элементным фтором дисперсный состав по�
рошка не является определяющим параметром, а
наличие фтора не только нивелируется, но и может
оказать благоприятное воздействие на процесс.
Фтор, содержащийся в порошке молибдена, в хе�
мосорбированном состоянии или в виде соедине�
ний способствует плавному развитию процесса
фторирования и устраняет локальные перегревы
порошка металла, его спекание.

Не смотря на большое количество работ, в том
числе и монографий [2, 3], в литературе отсутству�
ют данные по использованию в качестве восстано�
вителя солей, оксидов и фторидов Мо, W и Re во�
дорода из электролизера по производству фтора, и,
соответственно, не рассматривались вопросы, пос�
вященные физико�химическим основам этого про�
цесса: термодинамики и кинетики.




