
7. Электролиз – II. Электролиз в апротонных средах 
и расплавах. Электрометаллургия в расплавах. 

http://www.elch.chem.msu.ru/rus/wp/index.php/kinetics/

- электрокаталитическое гидрирование на инертных катодах

- анодные процессы на малоизнашиваемых электродах

- органический электросинтез с «жертвенными» электродами

- редокс-потенциалы в неводных средах и расплавах

- осаждение металлов из расплавов

- осаждение  соединений



Процессы на инертных катодах: каталитическое гидрирование

2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-DA) 2-chlorophenoxy acid (2-PA)

2-PA

phenoxyacid (PA)

Выходы по току ниже
10% (параллельное
выделение водорода).

Electrochimica Acta 2007, 52, 7028–7034



Процессы на инертных катодах: диссоциативное гидрирование 
лигнина (биомассы)

J. Appl. Electrochem. 1997, 27, 605-611

(и разные замещенные эфиры
с аналогичными фрагментами) 

Выход по току до 100%

Этанол:вода (75:25), М = Ni + Ni Ренея

Beilstein J. Org. Chem. 2015, 11, 473–480

Процессы на малоизнашиваемых анодах: 
окисление лигнинаВанилин

(выход до 2%)

Процессы анодной очистки воды от 
органических примесей

Электроды из допированного
алмаза.



Синтез металлорганических соединений: «жертвенный» катод

Электрод, раствор ПродуктРеагент



Синтез металлорганических соединений: «жертвенный» анод
(радикал может генерироваться на катоде)

Анод Ионы
металла



Органический электросинтез в широком смысле слова



Промышленный органический электросинтез



Пилотные (2017) процессы органического электросинтеза



Зависимость окислительно-восстановительных потенциалов от
природы растворителя

- Скачок потенциала на границе двух жидкостей – неизмеряем.
- Работа переноса иона из одной жидкости в другую – неизмеряема.

/ Re Re Re
solv solv

Ox d d Ox d OxFE G G G G      

«Универсальная» шкала потенциалов для всех растворителей 
предполагает  Reference систему с как можно менее выраженной
сольватацией.



Электролиз расплавов – способ получения 
особо «химически активных»  (на воздухе) 
веществ

Сольватация в расплаве = комплексообразование



Получение алюминия из криолит-глиноземных расплавов



Магний и кальций

СаСl2 + MgCl2

NaCl + KCl + СаСl2 + MgCl2

J. Electrochem. Soc. 2004, 151, C508–C513



Расплавы: «electroless» deposition

Sci. Technol. Adv. Mater. 2006, 7, 490–495

Основная проблема (и при электролизе тоже):
Сплавообразование при высоких температурах



Ti из K2TiF6

TiB2 из KBF4 + K2TiF6

Plasmas & Ions
1999, 2, 133–143

Осаждение тугоплавких бинарных
соединений

(по хлорному электроду)

Смешанные фторидно-хлоридные расплавы



Ионные жидкости

этил-метил-
имидазолиум 
хлорид



J. Electrochem. Soc. 1996, 143, 2474–2458

Осаждение из хлоралюминатных 
ионных жидкостей

AlCl3 + CoCl2 + EMIC



Chemical Physics Letters 2010, 492, 276–280

Выделение щелочных металлов из ионных жидкостей



Полезные ссылки

D.G. Tuck, Direct electrochemical synthesis of inorganic and organometallic
compounds, Pure & Appi. Chem. 51 (1979) 2005—2018.

Organic Electrochemistry (Ed. M.M.Baizer), Marcel Dekker, NY, 1973, 1070 с.
- перевод: Элетрохимия органических соединений (перевод под ред. А.П.
Томилова и А.Г.Феоктистова, Мир, М., 1976, 731 c.

D. S.P. Cardoso, Organic Electrosynthesis: From Laboratorial Practice to 
Industrial Applications, Org. Process Res. Dev. 21 (2017) 1213–1226

V. Danek et al., Thermodynamic and structural aspects of electrochemical
deposition of metals and binary compounds in molten salts, Coord. Chem. Rev.
167 (1997) 1-48.

V.V.Malyshev, A.I.Hub, Galvanic powders of borides, carbides, and silicides of 
metals of the IV-VI groups (review), Materials Science,  2003 (39) 566-583.



Room temperature ionic liquids (RTIL)

Второе поколение

Высокая
вязкость

Низкая
электропроводность



Еще RTIL – много возможностей для варьирования свойств и
трудоустройства органиков-синтетиков

Диэлектрическая спектроскопия показывает, что в ионных жидкостях
есть не только ионы.


