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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïåðîêñèä âîäîðîäà â êîíöåïöèè ðàçâèòèÿ
�çåëåíîé õèìèè� ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê óíèâåð-
ñàëüíûé ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûé redox-ðåàãåíò
ñ øèðîêîé ñôåðîé ïðèìåíåíèÿ [1, 2]. Îäíàêî
áîëåå øèðîêîå èñïîëüçîâàíèå ïåðîêñèäà âî-
äîðîäà îãðàíè÷åíî åãî ñðàâíèòåëüíî âûñîêîé
ñòîèìîñòüþ ïðè ïðîèçâîäñòâå ïî òðàäèöèîí-
íûì òåõíîëîãèÿì [3]. Îòêðûòûé Áåðëåì [4] â
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå òåêñòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê ãàçîäèôôóçèîííûõ ýëåêòðîäîâ (ÃÄÝ) íà îñíîâå àöå-
òèëåíîâîé ñàæè À 437-Ý íà ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà ýëåêòðîñèíòåçà Í2Î2 èç Î2 â êèñëîì ðàñòâîðå. Îï-
ðåäåëåíû òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè èñõîäíîãî ìàòåðèàëà À 437-Ý è åãî ñìåñåé ñ ãèäðîôîáèçàòîðîì
ôòîðîïëàñòîì-4Ä (Ô-4Ä) ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà (ÍÒÀÀ). Ðàññ÷èòàíû êîíñòàíòû
ñêîðîñòè ðàçëîæåíèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà Kõèì íà ýòèõ ìàòåðèàëàõ â êèñëîì ðàñòâîðå. Èññëåäîâàíà çà-
âèñèìîñòü ýëåêòðîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè ÃÄÝ îò êîëè÷åñòâåííîãî ñîäåðæàíèÿ Ô-4Ä â ðàáî÷åì ñëîå è
îïðåäåëåíà ñåëåêòèâíîñòü ïðîöåññà γ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî òåêñòóðà ðàáî÷åãî ñëîÿ ÃÄÝ èãðàåò áîëüøóþ
ðîëü â ôîðìèðîâàíèè âûñîêîðàçâèòîé ïîâåðõíîñòè  òðåõôàçíîãî êîíòàêòà è îïðåäåëÿåò ýôôåêòèâíîñòü
óäàëåíèÿ öåëåâîãî ïðîäóêòà èç ïîðîâîãî îáúåìà ýëåêòðîäà. Ëó÷øèå ïîêàçàòåëè äîñòèãíóòû â ñëó÷àå
ýëåêòðîäîâ ñ ìàëûì ñîäåðæàíèåì ãèäðîôîáèçàòîðà ïðè ñðàâíèòåëüíî âûñîêîé ãèäðîôèëüíîé ïîðèñòîñ-
òè. Íåçíà÷èòåëüíàÿ ìèêðîïîðèñòîñòü êîìïîçèòîâ ðàáî÷èõ ñëîåâ îáåñïå÷èâàåò ìàëûå ïîòåðè öåëåâîãî
ïðîäóêòà çà ñ÷åò ãåòåðîãåííîãî ðàçëîæåíèÿ è åãî ýôôåêòèâíîå óäàëåíèå èç ýëåêòðîäà. Ïîëó÷åíû äàí-
íûå ïî êèíåòèêå íàêîïëåíèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà â ïðîöåññå ýëåêòðîñèíòåçà èç Î2 â êèñëîì ðàñòâîðå
ïðè ïëîòíîñòè òîêà 150 ìÀ/ñì2 â ÃÄÝ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì Ô-4Ä. Â ÃÄÝ ñ 5 ìàñ. % Ô-4Ä çà 5.5 ÷
ïðåïàðàòèâíîãî ýëåêòðîñèíòåçà  ïîëó÷åí êèñëûé ðàñòâîð ïåðîêñèäà âîäîðîäà ñ êîíöåíòðàöèåé 2.43 ìîëü/ë ñ
âûõîäîì ïî òîêó 76 % è ñåëåêòèâíîñòüþ ïðîöåññà 0.69.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýëåêòðîñèíòåç, ïåðîêñèä âîäîðîäà, òåêñòóðà ãàçîäèôôóçèîííûõ ýëåêòðîäîâ, ñåëåê-
òèâíîñòü ïðîöåññà, âûõîä ïî òîêó

êàòîäíîãî âîññòàíîâëåíèÿ Î2 íà óãëåãðàôè-
òîâîì êàòîäå â òå÷åíèå ïîñëåäíèõ 30 ëåò ÿâ-
ëÿåòñÿ ïðåäìåòîì ìíîãî÷èñëåííûõ èññëåäîâà-
íèé ñ öåëüþ ñîçäàíèÿ ýëåêòðîëèòè÷åñêîé òåõ-
íîëîãèè ïðîèçâîäñòâà ðàçáàâëåííûõ ðàñòâî-
ðîâ ïåðîêñèäà âîäîðîäà èç êèñëîðîäà ïî ðå-
àêöèÿì â ùåëî÷íîì
Î2 + 2å  + Í2Î = ÍÎ2 +  ÎÍ�   (1)
è êèñëîì  ðàñòâîðàõ [3, 5�12]:
Î2 + 2Í+ + 2å = Í2Î2   (2)

�
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Ïðîöåññ íàêîïëåíèÿ  ïåðîêñèäà âîäîðîäà â
êèñëûõ ýëåêòðîëèòàõ çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ
ñêîðîñòåé ðåàêöèé âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà
(óðàâíåíèå (2)), åãî äàëüíåéøåãî âîññòàíîâëå-
íèÿ äî âîäû:
Í2Î2  + 2Í+ + 2å = 2Í2Î   (3)
è ãåòåðîãåííîãî  ðàçëîæåíèÿ:
2Í2Î2 = 2Í2Î + Î2   (4)

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ýòîò ñïîñîá ÿâëÿåò-
ñÿ áåçîòõîäíûì è ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü Í2Î2 íà
ìåñòå ïîòðåáëåíèÿ â âèäå âîäíûõ ðàñòâîðîâ
è èñïîëüçîâàòü èõ â êà÷åñòâå òîâàðíîãî ïðî-
äóêòà áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî âûäåëåíèÿ Í2Î2,
÷òî çíà÷èòåëüíî ñíèæàåò åãî ñòîèìîñòü [3, 7].

Èçâåñòíî, ÷òî â ãàçîäèôôóçèîííûõ ýëåêòðî-
äàõ (ÃÄÝ) ïðè îïòèìàëüíîì êîëè÷åñòâåííîì ñî-
îòíîøåíèè ãèäðîôîáèçàòîðà è ãèäðîôèëüíîãî
ýëåêòðîêàòàëèçàòîðà ôîðìèðóþòñÿ âûñîêîðàç-
âèòàÿ òðåõôàçíàÿ ïîâåðõíîñòü êîíòàêòà �ãàçî-
îáðàçíûé ðåàãåíò � ýëåêòðîêàòàëèçàòîð � âîä-
íûé ýëåêòðîëèò� è íàäåæíûå êàíàëû äëÿ ïîäà-
÷è ðåàãåíòà è ýëåêòðîëèòà íà ãðàíèöó ýòîãî êîí-
òàêòà è äëÿ óäàëåíèÿ ïðîäóêòà èç ïîðîâîãî îáúå-
ìà ýëåêòðîäà [10]. Èñõîäÿ èç ýòîãî òåêñòóðà ðà-
áî÷åãî ñëîÿ ýëåêòðîäà äîëæíà â ñóùåñòâåííîé
ìåðå âëèÿòü íà ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà ýëåêò-
ðîñèíòåçà ïåðîêñèäà âîäîðîäà èç êèñëîðîäà.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � êîìïëåêñíîå èñ-
ñëåäîâàíèå âëèÿíèÿ òåêñòóðíûõ õàðàêòåðèñ-
òèê ãàçîäèôôóçèîííûõ ýëåêòðîäîâ íà îñíîâå
àöåòèëåíîâîé ñàæè À 437-Ý íà ýôôåêòèâíîñòü
ïðîöåññà ýëåêòðîñèíòåçà Í2Î2 èç Î2 â êèñëîì
ðàñòâîðå  ýëåêòðîëèòà.

 Â ïðîãðàììó èññëåäîâàíèé âõîäÿò ñëåäó-
þùèå çàäà÷è: 1) îïðåäåëåíèå òåêñòóðíûõ õà-
ðàêòåðèñòèê èñõîäíîãî ìàòåðèàëà À437-Ý è åãî
ñìåñåé ñ ãèäðîôîáèçàòîðîì ôòîðîïëàñòîì-4Ä
(Ô-4Ä); 2) îïðåäåëåíèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè
ðàçëîæåíèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà íà ýòèõ ìà-
òåðèàëàõ; 3) èññëåäîâàíèå çàâèñèìîñòè ýëåê-
òðîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè ÃÄÝ îò êîëè÷å-
ñòâåííîãî ñîäåðæàíèÿ Ô-4Ä â ðàáî÷åì ñëîå è
îïðåäåëåíèå ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà γ; 4) ïî-
ëó÷åíèå äàííûõ ïî êèíåòèêå íàêîïëåíèÿ ïå-
ðîêñèäà âîäîðîäà, âûõîäó ïî òîêó è èçìåíå-
íèÿì âåëè÷èíû γ â ïðîöåññå ýëåêòðîñèíòåçà
Í2Î2 èç Î2 â êèñëîì ðàñòâîðå ïðè ãàáàðèò-
íîé ïëîòíîñòè òîêà 150 ìÀ/ñì2 â ýëåêòðîäàõ
ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ãèäðîôîáèçàòîðà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Òåêñòóðíûå ñâîéñòâà èñõîäíîé ñàæè À437-Ý
è åå ñìåñåé ñ ãèäðîôîáèçàòîðîì-ñâÿçóþùèì
îïðåäåëÿëè ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé àä-
ñîðáöèè àçîòà (ÍÒÀÀ) [13] ñ èñïîëüçîâàíèåì
ASAP 2420 (Micromeritics, ÑØÀ). Ãàçîäèôôó-
çèîííûå ýëåêòðîäû èçãîòàâëèâàëè â âèäå
äâóõñëîéíûõ ïëîñêèõ äèñêîâ äèàìåòðîì 30 ìì
ïî ìåòîäèêå,  îïèñàííîé â [11]. Â êà÷åñòâå ãèä-
ðîôîáèçàòîðà-ñâÿçóþùåãî èñïîëüçîâàëè âîäíî-
ñïèðòîâóþ ñóñïåíçèþ ïîëèòåòðàôòîðýòèëåíà
(ÏÒÔÝ, Ô-4Ä) ñ ñîäåðæàíèåì ñóõîãî âåùåñòâà
62 ìàñ. %, ñòàáèëèçàòîðà � 8 ìàñ. %. Ñîäåðæà-
íèå ãèäðîôîáèçàòîðà â àêòèâíûõ ìàññàõ äëÿ

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè àöåòèëåíîâîé ñàæè A 437-Ý è êîìïîçèòîâ ðàáî÷èõ ñëîåâ ÃÄÝ

Íîìåð Ñîäåðæàíèå, ìàñ. % SBET, ì
2/ã Vsp, ñì

3/ã µ, ñì3/ã R(4V/S), Å S/V, ì2/ñì3

îáðàçöà Ô-4Ä A 437-Ý

1 0 100 94.5 0.900 0.016 381 105

2  5  95 83.5 0.885 0.001 424  94

3 10  90 65.0 0.840 0.003 517  77

4 20  80 64.0 0.758 � 473  84

5 30  70 53.0 0.702 � 529  75

6 40  60 45.0 0.556 � 494  81

7 50  50 25.0 0.548 � 877  46

Ïðèìå÷àíèÿ. 1. SBET � óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, îïðåäåëåííàÿ ïî ìåòîäó ÁÝÒ; Vsp � îáùèé óäåëüíûé îáúåì ïîð;
µ � óäåëüíûé îáúåì ìèêðîïîð, îïðåäåëåííûé ïî ìåòîäó t-plot; R � ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà íà ðàñïðåäåëåíèè ïîð
ïî ðàçìåðàì; S/V � ïîâåðõíîñòü ðàáî÷åãî ñëîÿ, íîðìèðîâàííàÿ íà îáúåì. 2. Ïðî÷åðê � íå îïðåäåëÿëè.
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ðàáî÷åãî ñëîÿ âàðüèðîâàëè â ïðåäåëàõ 0�
50 ìàñ. %. Ñîäåðæàíèå ôòîðîïëàñòà â çàïîð-
íîì ñëîå ñîñòàâëÿëî 50 ìàñ. %. Ïîñêîëüêó èí-
òåðåñîâàëà òåêñòóðà òîëüêî ðàáî÷åãî ñëîÿ ÃÄÝ,
äëÿ ïðîâåäåíèÿ òåêñòóðíûõ èçìåðåíèé ãîòîâè-
ëè îòäåëüíî êîìïîçèòû, ñîîòâåòñòâóþùèå ñîñòà-
âó ðàáî÷èõ ñëîåâ. Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ òåê-
ñòóðíûõ ñâîéñòâ èñõîäíîé ñàæè è êîìïîçèòîâ
ðàáî÷èõ ñëîåâ ÃÄÝ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Êîíñòàíòû  õèìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ (Kõèì)
ïåðîêñèäà âîäîðîäà â êèñëîì ðàñòâîðå
0.5 Ì K2SO4/0.1 M H2SO4 (3 : 1) íà èñõîäíîé
ñàæå è åå ñìåñÿõ ñ Ô-4Ä îïðåäåëÿëè ïî ìå-
òîäèêå, îïèñàííîé â [14]. Èñõîäíàÿ êîíöåíò-
ðàöèÿ Í2Î2 äëÿ îïðåäåëåíèÿ Kõèì ñîñòàâëÿëà 1.0
ìîëü/ë.  Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Ýêñïåðèìåíòû ïî ýëåêòðîõèìè÷åñêîìó òå-
ñòèðîâàíèþ ÃÄÝ ïðîâîäèëè â ñòåêëÿííîé òåð-
ìîñòàòèðóåìîé ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêå ñ
ðàçäåëåííûìè êàòèîíîîáìåííîé ìåìáðàíîé
ÌÔ-4ÑÊ-100 êàòîäíîé è àíîäíîé êàìåðàìè ïî

ìåòîäèêå, îïèñàííîé â [11]. Àíîäîì ñëóæèëà
ïëàòèíîâàÿ ïëàñòèíêà ïëîùàäüþ 3 ñì2. Ãàçî-
äèôôóçèîííûå ýëåêòðîäû ïîìåùàëè ìåæäó
êàòîëèòíîé è ãàçîâîé êàìåðàìè. Êèñëîðîä ïî-
äàâàëè â ýëåêòðîä íåïðåðûâíî ñ åãî òûëüíîé
ñòîðîíû ÷åðåç ãàçîâóþ êàìåðó ïðè àòìîñôåð-
íîì äàâëåíèè. Àíàëèòîì ñëóæèë ðàñòâîð
2 Ì H2SO4. Ïîòåíöèàë èçìåðÿëè íà ôðîíòàëü-
íîé ñòîðîíå ÃÄÝ îòíîñèòåëüíî õëîðèä-ñåðåá-
ðÿíîãî ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ (õ. ñ. ý.). Äëÿ ýëåê-
òðîëèçà è ñíÿòèÿ ïîëÿðèçàöèîííûõ êðèâûõ
èñïîëüçîâàëè ïîòåíöèîñòàò IPC-Pro.3À. Ýëåê-
òðîëèòíóþ ïîðèñòîñòü îïðåäåëÿëè ìåòîäîì
ãèäðîñòàòè÷åñêîãî âçâåøèâàíèÿ â âîäå.

Íà èññëåäóåìûõ ýëåêòðîäàõ ïðîâîäèëè
èçìåðåíèÿ äîëè òîêà, èäóùåé íà âîññòàíîâ-
ëåíèå êèñëîðîäà äî Í2Î2 (γ) â ðàñòâîðå
0.5 Ì K2SO4/0.1 M H2SO4 (3 : 1). Äëÿ ýòîãî ãà-
çîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì ïðè ïîñòîÿííîì òîêå
îïðåäåëÿëè âðåìÿ, íåîáõîäèìîå äëÿ ïîãëîùå-
íèÿ îïðåäåëåííîãî êîëè÷åñòâà êèñëîðîäà [15].
Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â ïàðàìåòð γ âõîäèò
íå òîëüêî �ïðÿìîå� ïîòðåáëåíèå êèñëîðîäà, íî
è êèñëîðîä, ïîÿâëÿþùèéñÿ ïîñëå ãåòåðîãåííîãî
ðàçëîæåíèÿ ïåðîêñèäà â ïîðîâîì îáúåìå ýëåê-
òðîäà. Äîëÿ òîêà, èäóùàÿ íà òó èëè èíóþ ñòà-
äèþ, îïðåäåëÿåòñÿ êàê óñëîâèÿìè ýëåêòðîëè-
çà, òàê è ìàòåðèàëîì è òåêñòóðîé  ýëåêòðîäà.
Ïåðîêñèä âîäîðîäà òàêæå ðàçëàãàåòñÿ è â îáúå-
ìå êàòîëèòà, âíå ýëåêòðîäà. Òàêèì îáðàçîì, âå-
ëè÷èíà γ õàðàêòåðèçóåò ïðîöåññû, ïðîèñõîäÿ-
ùèå â ýëåêòðîäå, à âûõîä ïî òîêó îòðàæàåò
ýôôåêòèâíîñòü âñåãî ïðîöåññà ýëåêòðîñèíòåçà
öåëåâîãî ïðîäóêòà.  Åñòåñòâåííî, ÷òî
γ = 1, åñëè âåñü êèñëîðîä âîññòàíàâëèâàåòñÿ äî
Í2Î2, è γ = 0, åñëè âåñü êèñëîðîä âîññòàíàâëè-
âàåòñÿ äî âîäû èëè ãèäðîêñèë-èîíîâ.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Êîíñòàíòû  ñêîðîñòè õèìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ
ïåðîêñèäà âîäîðîäà íà àöåòèëåíîâîé ñàæå À 437-Ý
è åå ñìåñÿõ ñ Ô-4Ä â êèñëîì ðàñòâîðå

Ñîñòàâ  ýëåêòðîäà, ìàñ. % Kõèì,

À 437-Ý Ô-4Ä ÷�1

100.0  0.0 0.10

 95.0  5.0 0.098

 90.0 10.0 0.087

 80.0 20.0 0.075

 70.0 30.0 0.05

 60.0 40.0 0.04

 50.0 50.0 0.03

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Õàðàêòåðèñòèêè ýëåêòðîäîâ èç àöåòèëåíîâîé ñàæè ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì Ô-4Ä â ð-ðå 0.5 Ì K2SO4/0.1 M H2SO4 (3 : 1)

Ñîäåðæàíèå Ô-4Ä, Ýëåêòðîëèòíàÿ Ãàáàðèòíàÿ ïëîòíîñòè òîêà, ìÀ/ñì2

ìàñ. % ïîðèñòîñòü, îá. % 50 100 150 190

γ Å, Â γ Å,Â γ Å, Â γ Å, Â

 5 16.1�19.2 0.88 0.28 0.92 0.32 0.92 0.36 0.90 0.39

20     7.3 0.89 0.31 0.86 0.36 0.86 0.42 0.76 0.43

50     7.5 0.99 0.55 0.95 0.81 0.94 0.9.0 0.87 1.15

Ïðèìå÷àíèå. γ � äîëÿ òîêà, èäóùàÿ íà âîññòàíîâëåíèå êèñëîðîäà äî Í2Î2 (äîëè åäèíèöû), Å � ïîòåíöèàë ýëåêò-
ðîäà íà ôðîíòàëüíîé ñòîðîíå ïðè îïðåäåëåíèè γ.
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Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åí-
íûå ïðè ðàçëè÷íûõ ãàáàðèòíûõ ïëîòíîñòÿõ
òîêà (50, 100, 150 è 190 ìÀ/ñì2).

Íà îñíîâàíèè ñíÿòûõ ïîòåíöèîäèíàìè÷åñ-
êèõ êðèâûõ âîññòàíîâëåíèÿ  êèñëîðîäà íà ÃÄÝ
ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì Ô-4Ä â êèñëîì ýëåê-
òðîëèòå (íå ïðèâåäåíû) âûáðàíû ýëåêòðîäû ñ
ìàëûì, ñðåäíèì è âûñîêèì ñîäåðæàíèåì  ãèä-
ðîôîáèçàòîðà (5, 20 è 50 ìàñ. % ñîîòâåòñòâåí-
íî), íà êîòîðûõ èçó÷åíà êèíåòèêà íàêîïëåíèÿ
öåëåâîãî ïðîäóêòà â òå÷åíèå 5.5 ÷. Ïîëÿðèçà-
öèîííûå êðèâûå âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà íà
ýòèõ ýëåêòðîäàõ  ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1.

Êèíåòèêó íàêîïëåíèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà
èçó÷àëè ïóòåì ïðåïàðàòèâíîãî ýëåêòðîñèíòåçà
â ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîì ðåæèìå ïðè ãàáàðèòíîé
ïëîòíîñòè òîêà 150 ìÀ/ñì2 â 0.5 M K2SO4/0.1
M H2SO4 (3 : 1) ïðè 20�22 °Ñ. Êàòîëèò âî âðåìÿ
ýëåêòðîëèçà ïåðåìåøèâàëè âîçäóõîì ñî ñêîðî-
ñòüþ 45 ìë/ìèí. Âûõîä ïî òîêó ïåðîêñèäà âî-
äîðîäà è âåëè÷èíó γ îïðåäåëÿëè çà êàæäûé ÷àñ
ýëåêòðîëèçà â òå÷åíèå 5.5 ÷. Êîëè÷åñòâåííîå
ñîäåðæàíèå ïåðîêñèäà âîäîðîäà â êàòîëèòå îï-
ðåäåëÿëè ìåòîäîì ïåðìàíãàíàòîìåòðèè [16].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Èç äàííûõ òàáë. 1 ñëåäóåò, ÷òî èñõîäíûé
ìàòåðèàë ñàæè  (A 437-Ý)  ïðàêòè÷åñêè íå îá-

ëàäàåò èñòèííîé ïîðèñòîñòüþ. Ìèêðîïîðû îá-
íàðóæåíû â ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâàõ è îáóñëîâ-
ëåíû, âåðîÿòíî, ùåëåâèäíûìè ïîðàìè � òðå-
ùèíàìè â ÷àñòèöàõ ñàæè. Ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå
äèàìåòðà ïîð (óñëîâíûé äèàìåòð) èç ïðèáëè-
æåíèÿ èõ öèëèíäðè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ (4V/S)
ñîñòàâëÿåò 38.1 íì. Ïî íàøåìó ìíåíèþ, ýòîò
ðàçìåð ñîïîñòàâèì ñ ðàññòîÿíèåì ìåæäó ÷à-
ñòèöàìè è ïîäòâåðæäàåò òåçèñ îá îòñóòñòâèè
èñòèííîé ïîðèñòîñòè. Õàðàêòåðèñòèêè ðàáî-
÷èõ ñëîåâ çàêîíîìåðíî ìîíîòîííî óáûâàþò ñ
ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ ãèäðîôîáèçàòîðà. Âûñî-
êàÿ êîððåëÿöèÿ íàáëþäàåòñÿ ïðè ñðàâíåíèè
ìàññîâîé äîëè ñàæè â ðàáî÷åì ñëîå ÃÄÝ, íîð-
ìèðîâàííîé íà îáúåì ïîâåðõíîñòè (S/V,
ì2/ñì3). Â òî æå âðåìÿ ïðè ïåðåõîäå îò èñ-
õîäíîãî ìàòåðèàëà ê îáðàçöó 7 ïîâåðõíîñòü
óìåíüøàåòñÿ â ÷åòûðå ðàçà, à îáúåì � âñåãî
âäâîå. Ýòî óêàçûâàåò íà çíà÷èòåëüíîå ïðåâû-
øåíèå ðàçìåðîâ ÷àñòèö ôòîðîïëàñòà îòíîñè-
òåëüíî ÷àñòèö ñàæè. Äåéñòâèòåëüíî, óñëîâíûé
äèàìåòð ïîð ÃÄÝ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ 38.1 äî
87.7 íì äëÿ îáðàçöà 7 (áîëåå ÷åì â 2 ðàçà). Ïî-
âèäèìîìó, ñôåðè÷åñêèå ÷àñòèöû ôòîðîïëàñòà
èãðàþò ðîëü íåñóùåé ìàòðèöû, îáåñïå÷èâàÿ
ñðàâíèòåëüíî âûñîêèå ïîêàçàòåëè îáúåìà ïî-
ðèñòîãî ïðîñòðàíñòâà ÃÄÝ è ÷àñòè÷íî îêêëþ-
äèðóÿ ÷àñòèöû ñàæè. Â ýòîé ñâÿçè çàêîíîìåðåí
ôàêò èñ÷åçíîâåíèÿ ìèêðîïîð â ðàáî÷èõ ñëîÿõ,
íà÷èíàÿ ñ îáðàçöà 4 (20 ìàñ. % Ô-4Ä), çà ñ÷åò
ðàçáàâëåíèÿ ñàæè ôòîðîïëàñòîì.

Äàííûå òàáë. 2 ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî êîí-
ñòàíòà ñêîðîñòè  õèìè÷åñêîãî ãåòåðîãåííîãî ðàç-
ëîæåíèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà ìîíîòîííî ñíèæà-
åòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà ãèäðîôîáèçà-
òîðà â êîìïîçèòå: â èññëåäóåìîì èíòåðâàëå â
3.3 ðàçà ïðè óìåíüøåíèè ïëîùàäè ïîâåðõíîñ-
òè  ïî SBET â 3.8 ðàçà. Ýòî äîëæíî ïîëîæèòåëü-
íî âëèÿòü íà êèíåòèêó íàêîïëåíèÿ öåëåâîãî
ïðîäóêòà â ÃÄÝ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ãèä-
ðîôîáèçàòîðà, ò. å. ñíèæàòü ïîòåðè ïðîäóêòà çà
ñ÷åò åãî ãåòåðîãåííîãî ðàçëîæåíèÿ.

Èç äàííûõ òàáë. 3 ñëåäóåò, ÷òî íàèáîëåå
âûñîêîé ãèäðîôèëüíîé ïîðèñòîñòüþ îáëàäà-
þò ýëåêòðîäû ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì ãèäðî-
ôîáèçàòîðà (19.2 îá. %). Ó ýëåêòðîäîâ ñî ñðåä-
íèì è âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ãèäðîôîáèçàòî-
ðà ãèäðîôèëüíàÿ ïîðèñòîñòü ïðèìåðíî îäè-
íàêîâà è ñîñòàâëÿåò ~8.0 %. Ñåëåêòèâíîñòü
ïðîöåññà γ âî âñåì èññëåäîâàííîì èíòåðâàëå
ïëîòíîñòåé òîêà âàðüèðóåò îò 0.76  äî 0.99  ïðè

Ðèñ. 1. Ïîëÿðèçàöèîííûå êðèâûå âîññòàíîâëåíèÿ êèñëî-
ðîäà íà ÃÄÝ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì Ô-4Ä, ìàñ. %:
5 (1), 20 (2), 50 (3). i � ãàáàðèòíàÿ ïëîòíîñòü òîêà, Å �
ïîòåíöèàë íà ôðîíòàëüíîé ñòîðîíå ýëåêòðîäà.
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ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïîòåíöèàëà. Íåîáõîäè-
ìî  îòìåòèòü, ÷òî íàèìåíüøàÿ ïîëÿðèçàöèÿ
íàáëþäàåòñÿ íà ýëåêòðîäàõ ñ ìàëûì ñîäåð-
æàíèåì ãèäðîôîáèçàòîðà, êîòîðûå õàðàêòå-
ðèçóþòñÿ áîëåå âûñîêîé ãèäðîôèëüíîé ïîðèñ-
òîñòüþ. Ìàêñèìàëüíàÿ ïîëÿðèçàöèÿ íàáëþäà-
åòñÿ íà ýëåêòðîäàõ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì
ãèäðîôîáèçàòîðà, êîòîðûå îáëàäàþò ñðàâíè-
òåëüíî íèçêîé ãèäðîôèëüíîé ïîðèñòîñòüþ è
ìàëîé ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè.

Èç ïîëÿðèçàöèîííûõ êðèâûõ ðèñ. 1 ñëå-
äóåò, ÷òî ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ÃÄÝ
ñèëüíî çàâèñèò îò êîëè÷åñòâåííîãî ñîäåðæà-
íèÿ ãèäðîôîáèçàòîðà: ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíò-
ðàöèè Ô-4Ä â ðàáî÷åì ñëîå  àêòèâíîñòü ñíè-
æàåòñÿ, è ìàêñèìàëüíîé àêòèâíîñòüþ îáëàäàåò
ýëåêòðîä ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì Ô-4Ä. Ýòî
ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î âíóòðèêèíåòè÷åñ-
êîì ðåæèìå ðàáîòû ÃÄÝ â äàííûõ óñëîâèÿõ.

Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ïî êèíåòèêå íàêîïëå-
íèÿ Í2Î2 (ðèñ. 2 è 3, à, á) ñâèäåòåëüñòâóåò î
òîì, ÷òî ñ áîëåå âûñîêèìè ïîêàçàòåëÿìè  ïðî-
öåññ ýëåêòðîñèíòåçà ïðîòåêàåò â ÃÄÝ ñ
5 ìàñ. % Ô-4Ä:  çà 5.5 ÷ êîíöåíòðàöèÿ öåëåâî-
ãî ïðîäóêòà äîñòèãàåò 2.4 ìîëü/ë ïðè âûõîäå
ïî òîêó 76.0 % è ñåëåêòèâíîñòè 0.69. Êèíåòè-
êà íàêîïëåíèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà ïîä÷èíÿ-
åòñÿ ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíîìó çàêîíó, ÷òî ñâè-
äåòåëüñòâóåò î åãî íåçíà÷èòåëüíîì äàëüíåé-
øåì âîññòàíîâëåíèè äî âîäû (ñì. óðàâíåíèå
(3)) è ãåòåðîãåííîì ðàçëîæåíèè (ñì. óðàâíå-

íèå (4)) çà ñ÷åò åãî ýôôåêòèâíîãî óäàëåíèÿ
èç ïîðîâîãî îáúåìà ýëåêòðîäà. Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî òåêñòóðà ðàáî÷åãî ñëîÿ ýòîãî ýëåêò-
ðîäà, íà íàø âçãëÿä, îïòèìàëüíà êàê äëÿ ãå-
íåðàöèè ïåðîêñèäà âîäîðîäà (ïðîöåññ íàêîï-
ëåíèÿ), òàê è äëÿ åãî óäàëåíèÿ èç ïîðîâîãî
îáúåìà ýëåêòðîäà � íà ýòî óêàçûâàåò ñðàâ-
íèòåëüíî âûñîêàÿ ãèäðîôèëüíàÿ ïîðèñòîñòü
(16.1 îá. % â íà÷àëå ïðîöåññà ýëåêòðîñèíòåçà
è 19.2 îá. % â êîíöå, ñì. òàáë. 3). Ýôôåêòèâ-
íîñòü ýëåêòðîäîâ ñî ñðåäíèì è âûñîêèì ñî-
äåðæàíèåì Ô-4Ä çàìåòíî íèæå: êèíåòèêà íà-
êîïëåíèÿ íà íèõ öåëåâîãî ïðîäóêòà ïîä÷èíÿ-
åòñÿ ïàðàáîëè÷åñêîìó çàêîíó, ò. å.  â ïîðîâîì
îáúåìå ýëåêòðîäîâ ÿâíî ïðîòåêàþò ïðîöåññû
ãåòåðîãåííûå ðàçëîæåíèÿ öåëåâîãî ïðîäóêòà
(4) è, âîçìîæíî, åãî äàëüíåéøåãî âîññòàíîâëå-
íèÿ (3). Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóþò çàìåòíî ïà-

Ðèñ. 2. Êèíåòèêà íàêîïëåíèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà ïðè
ýëåêòðîëèçå â ÃÄÝ ñ 5 ìàñ. % Ô-4Ä. Çäåñü è íà ðèñ. 3:
1 � êîíöåíòðàöèÿ Í2Î2, 2 � âûõîä ïî òîêó Í2Î2,
3 � ñåëåêòèâíîñòü γ, τ � âðåìÿ ýëåêòðîëèçà, ÷.

Ðèñ. 3. Êèíåòèêà íàêîïëåíèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà ïðè
ýëåêòðîëèçå â ÃÄÝ ñ 20 (à) è 50 ìàñ. % Ô-4Ä (á). Îáîçí.
ñì. ðèñ. 2.
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äàþùèå êðèâûå âûõîäà ïî òîêó è ñåëåêòèâíîñ-
òè γ. Èñõîäÿ èç îáùèõ ñîîáðàæåíèé, íåîáõîäè-
ìî ñêàçàòü, ÷òî ýôôåêòèâíàÿ ðàáîòà ÃÄÝ âîç-
ìîæíà ïðè âûñîêîé ñêîðîñòè ãåíåðàöèè ïåðîê-
ñèäà âîäîðîäà (íàëè÷èå  âûñîêîðàçâèòîé ïîâåð-
õíîñòè òðåõôàçíîãî êîíòàêòà �ðåàãåíò Î2 � ýëåê-
òðîêàòàëèçàòîð � ýëåêòðîëèò�) è ìàêñèìàëüíî
ëåãêîì óäàëåíèè � âûíîñå ñèíòåçèðîâàííîãî ïðî-
äóêòà  èç ïîðîâîãî îáúåìà. Ýòè óñëîâèÿ îïòè-
ìàëüíûì îáðàçîì ðåàëèçóþòñÿ â ñëó÷àå ÃÄÝ ñ
ìàëûì ñîäåðæàíèåì  ãèäðîôîáèçàòîðà (ñì. òåê-
ñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöà 2, ñì. òàáë. 1).

Ñëåäóåò  áîëåå ãëóáîêî ïðîàíàëèçèðîâàòü
ðàáîòó ÃÄÝ ñ 50 ìàñ. % Ô-4Ä  (ñì. ðèñ. 3, á): â
òå÷åíèå 2 ÷ ýëåêòðîëèçà âûõîä ïî òîêó è ñå-
ëåêòèâíîñòü ïðîöåññà ñðàâíèòåëüíî  âûñîêèå,
êîíöåíòðàöèÿ Í2Î2 çà ýòî âðåìÿ â êàòîëèòå
äîñòèãàåò 1.1 ìîëü/ë, çàòåì âûõîä ïî òîêó è γ
íà÷èíàþò çàìåòíî ñíèæàòüñÿ è â êîíöå ýëåê-
òðîëèçà âûõîä ïî òîêó ñîñòàâëÿåò 60.0 %, à
ñåëåêòèâíîñòü 0.2. Òàêîå ðåçêîå ñíèæåíèå âå-
ëè÷èíû γ ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î çíà÷è-
òåëüíûõ ïîòåðÿõ öåëåâîãî ïðîäóêòà, êàê çà
ñ÷åò åãî ãåòåðîãåííîãî ðàçëîæåíèÿ, òàê è  çà
ñ÷åò äàëüíåéøåãî âîññòàíîâëåíèÿ äî âîäû
[15]. Ìû ñâÿçûâàåì ýòî ñ åãî çíà÷èòåëüíûì
íàêîïëåíèåì â ïîðîâîì îáúåìå è  çàòðóäíå-
íèåì  ïðè óäàëåíèè èç ýëåêòðîäà.

Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ñðàâíèòü ðàíåå ïî-
ëó÷åííûå íàìè ðåçóëüòàòû ïðåïàðàòèâíîãî
ýëåêòðîñèíòåçà Í2Î2 èç Î2 â ÃÄÝ íà îñíîâå
òåõóãëåðîäà ÑÍ600 (SBET ïîðÿäêà  700 ì2/ã,
ïîâåðõíîñòü ìèêðîïîð 306 ì2/ã) ñ îïòèìàëü-
íûì ñîäåðæàíèåì Ô-4Ä 60 ìàñ. % â àíàëî-
ãè÷íîì ðàñòâîðå ýëåêòðîëèòà: çà 5 ÷ ïðè ãà-
áàðèòíîé  ïëîòíîñòè òîêà 100 ìÀ/ñì2 íàêîï-
ëåíî 1.14 ìîëü/ë ïðè âûõîäå ïî òîêó 62 %.
Âîçìîæíî, ÷òî íèçêàÿ ìèêðîïîðèñòîñòü èñõîä-
íîé ñàæè À 437-Ý è êîìïîçèòîâ íà åå îñíîâå
è ïðàêòè÷åñêîå  èñ÷åçíîâåíèå ìèêðîïîðèñòî-
ñòè ïðè ñîäåðæàíèè  Ô-4Ä ïðèìåðíî 20 ìàñ. %
(ñì. òàáë. 1, îáðàçåö 4) ñïîñîáñòâóþò ñíèæå-
íèþ ïîòåðü öåëåâîãî ïðîäóêòà çà ñ÷åò åãî ãå-
òåðîãåííîãî ðàçëîæåíèÿ ïðè çàòðóäíåíèÿõ ñ
óäàëåíèåì èç ïîðîâîãî îáúåìà ýëåêòðîäà è
äàëüíåéøåãî âîññòàíîâëåíèÿ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè,  ÷òî
èñõîäíûé ìàòåðèàë À 437-Ý íå îáëàäàåò èñ-

òèííîé ïîðèñòîñòüþ, ìèêðîïîðû îáíàðóæåíû
â ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâàõ è îáóñëîâëåíû, âå-
ðîÿòíî, ùåëåâèäíûìè ïîðàìè � òðåùèíàìè â
÷àñòèöàõ ñàæè. Õàðàêòåðèñòèêè ðàáî÷èõ ñëîåâ
ìîíîòîííî óáûâàþò ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ
ãèäðîôîáèçàòîðà. Èñ÷åçíîâåíèå ìèêðîïîð â
ðàáî÷èõ ñëîÿõ, íà÷èíàÿ ñ îáðàçöà 4 (20 ìàñ. %
Ô-4Ä), îáóñëîâëåíî ðàçáàâëåíèåì ñàæè ôòî-
ðîïëàñòîì è èõ áëîêèðîâêîé.

Êîíñòàíòà ñêîðîñòè  õèìè÷åñêîãî ãåòåðî-
ãåííîãî ðàçëîæåíèÿ  ïåðîêñèäà âîäîðîäà ìî-
íîòîííî ñíèæàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà
ãèäðîôîáèçàòîðà â êîìïîçèòå: â èññëåäóåìîì
èíòåðâàëå â 3.3 ðàçà ïðè óìåíüøåíèè ïëîùà-
äè ïîâåðõíîñòè ïî SBET â 3.8 ðàçà.

Òåêñòóðà ðàáî÷åãî ñëîÿ ÃÄÝ îïðåäåëÿåò
ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà çà ñ÷åò âëèÿíèÿ íà
ôîðìèðîâàíèå âûñîêîðàçâèòîé ïîâåðõíîñòè
òðåõôàçíîãî êîíòàêòà è óäàëåíèå öåëåâîãî
ïðîäóêòà èç ïîðîâîãî îáúåìà ýëåêòðîäà ïðè
ñðàâíèòåëüíî âûñîêîé ãèäðîôèëüíîé ïîðèñ-
òîñòè. Òàêèå óñëîâèÿ ïðîöåññà ðåàëèçóþòñÿ
â ñëó÷àå ýëåêòðîäîâ ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì
ãèäðîôîáèçàòîðà. Íåçíà÷èòåëüíàÿ ìèêðîïîðèñ-
òîñòü êîìïîçèòîâ ðàáî÷èõ ñëîåâ îáåñïå÷èâà-
åò ìàëûå ïîòåðè öåëåâîãî ïðîäóêòà çà ñ÷åò
åãî ãåòåðîãåííîãî ðàçëîæåíèÿ è ñïîñîáñòâóåò
ýôôåêòèâíîìó óäàëåíèþ èç ýëåêòðîäà. Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî â ÃÄÝ ñ 5 ìàñ. % Ô-4Ä â ðàáî÷åì
ñëîå çà 5.5 ÷ ïðåïàðàòèâíîãî ýëåêòðîñèíòåçà
êîíöåíòðàöèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà äîñòèãàåò
2.43 ìîëü/ë ïðè âûõîäå ïî òîêó 76 % è ñåëåê-
òèâíîñòè ïðîöåññà 0.69.

Òàêèì îáðàçîì, òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòè-
êè ÃÄÝ íà îñíîâå àöåòèëåíîâîé ñàæè À 437-Ý
ñóùåñòâåííî âëèÿþò íà ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà
ýëåêòðîñèíòåçà Í2Î2 èç Î2, îïðåäåëÿÿ êèíåòè-
êó íàêîïëåíèÿ öåëåâîãî ïðîäóêòà, âûõîä ïî
òîêó, ñåëåêòèâíîñòü è èõ ïîëÿðèçóåìîñòü.
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