
ВЕСЦ1 АКАДЭМН НАВУК БЕЛАРУСКАИ ССР № 2 1981
СЕРЫЯ Ф131КА-ЭНЕРГЕТЫЧНЫХ НАВУК

ВОДОРОДНАЯ ЭНЕРГЕТИКА

> ЦК 541.138

В. И. АСТАШКО, В. Б. ДРОЗДОВИЧ, Г. И. НОВИКОВ
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Исследование электролиза щелочных растворов иодида калия с 
получением йодата калия и водорода представляет значительный ин
терес не только для электросинтеза йодата как окислителя, но и с 
*:чки зрения использования этого процесса в термоэлектрохимичес- 
50м цикле разложения воды на водород и кислород [1]. С этой 
_елью электрохимическое окисление иодида калия проводят в при
сутствии бихромата калия при повышенной температуре [2—5] в со
ответствии с суммарным уравнением

KI +  3H 20  =  K I03 +  3H a . (1)

Используя стандартные термодинамические характеристики индивиду
альных соединений для реакции (1), находим: AG298 =  618,418 кДж/моль; 
ЛЯ298 =  678,174 кДж/моль; AS298 =  200,556 Дж/(моль-К).

Теоретическое напряжение разложения определится из соотноше
ния

£ °  =  —
A G 2 98

~ zF ~ В, (2)

•де AG298 — изменение термодинамического потенциала, Дж/моль; 
z — количество электронов, участвующих в окислительно-восстанови- 
■ельной реакции, 2 = 6; F — константа Фарадея, £  =  9,6484 • 104 Кл/г- 
-зкв. Отсюда £°=  1,068 В. Эта величина близка к значениям э. д. с. 
электрохимических стадий комбинированных циклов получения водо- 
:ода из воды, которые оцениваются как практически осуществи
мые [6].

В связи с отсутствием некоторых термодинамических величин при 
г эзышенных температурах зависимость теоретического напряжения 
разложения от температуры (табл. 1) рассчитываем, используя выра
жения (2) и (3):

AGr =  ДЯ2°98 — TASS9s • (3)
Температурный коэффициент теоретического напряжения разложения

dEхля реакции (1) составляет ——■ = — 0,00034 В/град. Величина напряже-

вия разложения для стандартных условий соответствует электродным про- 
аессам:

10F+ 3 Н20  +  6 е =  1~+ 6 ОН- , ф° =  0,25 В; (4)

2 Н20  +  2 е = Н2 +  2 ОН- , ср° =  — 0,828 В. (5)
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Для практического осуществления электролиза исследовалось анод
ное окисление иодида калия на окиснорутениево-титановых анодах 
(ОРТА), анодах с активным слоем на основе двуокиси свинца, плати
но-титановых анодах (ПТА), графите ПГ-50, ПГ-40, МПГ-6 и элект
родном графите ЧЭЗ (ГОСТ 11256-76).

Электрохимическая активность анодов исследовалась методом 
снятия гальваностатических поляризационных кривых относительно 
нормального окиснортутного электрода сравнения с использованием 
потенциостата П-5827 М в стеклянной ячейке ЯСЭ-2 в атмосфере ар-

Т а б л и ц а  1
Зависимость теоретического напряжения разложения от температуры

т, к 298 313 333 348 363

ДО® , кДж/моль 618,42 615,41 611,4 ' 608,99 605,38

Ет , В 1,068 1,063 1,056 1,051 1,046

гона с перемешиванием электролита магнитной мешалкой. Поляриза
ционные кривые снимались от низких плотностей тока к высоким. 
При каждой плотности тока электрод выдерживался до постоянного 
потенциала. Перед каждым опытом электрод промывался исследу
емым раствором и поляризовался анодно током 10~2 А/см2, после чего 
раствор заменялся. Исходные растворы щелочи предварительно под
вергались длительному электролизу с использованием платиновых 
электродов. Растворы готовились на бидистиллированпой воде с при
менением реактивов квалификации х. ч. Термостатирование ячейки 
проводилось с помощью термостата И-10 с точностью ±0,5 °С. Вос
производимость величин стационарных потенциалов на графитовых 
электродах составляла ±10 мВ.

Аноды с активным слоем из двуокиси свинца [2, 4] и платино
иридиевого сплава [7] используются для электросинтеза кислород
ных соединений хлора, брома и иода. Как видно из рис. 1, двуокис- 
ноевннцовые аноды имеют значительно более положительный потен
циал по сравнению с другими электродами.

Каталитическая активность и селективность ОРТА и ПТА обеспе
чивают высокую скорость анодного окисления иодида калия и чисто
ту целевого продукта. Однако низкая коррозионная стойкость (~0,06 
г/1000 А-ч) и высокая стоимость делают нерентабельным их практи
ческое использование.

Следует отметить, что на гладком платиновом электроде при по
тенциалах более 0,35 В наблюдается интенсивное окрашивание при- 
электродного слоя. Это свидетельствует о том, что при анодном окис
лении иодида калия в щелочном растворе возможно как прямое об
разование йодата калия по уравнению (4), так и образование
молекулярного иода по уравнению

12 +  2 а =  2 I", ер0 =  0,536 В, (6)
с последующим химическим превращением его в йодат по реакциям:

I2 +  O H ~ ^ H IO +  I", (7)
НЮ +  0Н _ ^ Ю ~  +  Н,0, (8)
2 Н 1 0 +  Ю“ ч±Ю Г + 2Н 1. (9)
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При этом увеличение pH раствора до 14 и температуры до'8 0  “С, 
а также перемешивание электролита приводят к быстрому исчезнове
нию окраски вследствие возрастания скорости химического превраще
ния иода в йодат, что согласуется с данными [2, 3, I1J.

Среди графитовых анодов наиболее электрохимически активны 
электроды из графита МПГ-6 и ЧЭЗ (рис. 1, кривая 3) с открытой 
пористостью 13 и 16%. Наряду с этим аноды из графита обладают

Рис 9 Влияние концентрации иодида калия на скорость анодного окисления иодида 
при температуре 75 °С в 1 М КОН: 1 — 0,З^М\^2 — 0,6; 3 0,9, 4 1,2, о 1,о,

приемлемой коррозионной стойкостью, равной ~0,1 г/1000 
А-ч. Более низкая электрохимическая активность графитов ПГ-50 и 
ПГ-40 (рис. 1, кривые 4, 5), по-видимому, обусловлена уменьшением ра
ботающей поверхности анодов в результате адсорбции иода [8] и экра
нирования пор электрода вследствие торможения отвода продуктов 
окисления — иода и йодата, которые имеют большую плотность по 
сравнению с остальным электролитом [9, 10].

В случае пористых графитовых электродов наблюдается менее ин
тенсивное окрашивание приэлектродного слоя вследствие накопления 
иода в порах и, по-видимому, частичное его превращение в йодат и ги- 
поиодит по реакциям [12]:

2 Ю Г+ 6 Н,0 +  10 е =  1,+ 12 ОН- , <р° =  0,21 В; (10)

2 Ю- +  Н.,0 +  2 е =  U +  4 ОН- , ср°= 0,45 В. (Н)
Для графитовых электродов наблюдается снижение потенциала на

чала выделения иода с 0,43 до 0,34 В при увеличении концентрации ио
дида калия в растворе от 0,3 до 1,5 М. Необходимо указать, что в при
сутствии молекулярного иода в 0,2—1 М растворе щелочи устанавли
вается смешанный обратимый потенциал ф°=0,35 В (по н. в. э.). Это
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соответствует данным работ [13, 14]. Кроме того, возможно образова
ние йодата [12] по реакциям

10“ +  Н20  +  2 е =  1“  +  2 ОН“ , ф<>= 0,49 В ;; (12)

10Г+ 2 Н20  +  4е =  10“ +  4 ОН“ , ф° =  0,56 В. (13)
Изучено влияние состава электролита и условий проведения элект

ролиза на скорость окисления иодида калия и выход по току йодата ка
лия.

Зависимость скорости анодного окисления иодида на графите МПГ-6 
от концентрации иодида калия и температуры представлена на рис.

Рис. 3. Зависимость скорости окисления иодида калия от температуры в растворе 
1,5 М KI, 1 М КОН: 1 — 25 °С; 2 — 40; 3 — 60; 4 — 75 °С

2, 3, откуда следует, что оптимальные условия электролиза находятся в 
области концентрации иодида 1,0—1,5 М и температуры 60—80°С, 
Дальнейшее увеличение концентрации иодида калия недопустимо ввиду 
снижения растворимости йодата в четырехкомпонентной системе К1— 
KIOj КОН—НгО. Проведение электролиза при температуре более 85—

Т а б л и ц а  2
Влияние состава и условий электролиза на выход по току (ц, %) йодата калия

Концентрация KI, М (1 М КОН, 6,8-10~ М 
К2Сг20 7 ,0 ,1  А/см2. 80 °С)

0,6 0,9 1,2 1,5 1,8 —
ч. % 95,7 96,9 97,4 98,5 99 —

Температура, °С(1,5М KI, 1 М КОН, 6,8 X 
ХЮ -з М К2Сг,07 ,0 ,1  Л/см2)

25 40 60 70 80 00
ч> % 96,5 96,9 97,5 97,8 98,3 97,5
Концентрация К2Сг20 ; , М-10-2 (1,5 М KI, 1 М 
КОН, 80 СС, 0,1 А/см2)

0,385 1,76 3,38 6,76 10,13 13,51
Ч> % 97 97,3 97,7 98,4 99,3 99
Плотность тока, А/см2 (1,5 М KI, 6,8-10“ 3 М 
К2Сг20 7 , 1 М КОН, 80°С)

0,05 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Ч- % 95,4 98,5 96,8 96,9 96,5 96,6
Концентрация КОН, М( 1 , 5 МК1 ,  6 ,8-10“ з м  
К2Сг20 7 , 80 °С, 0,1 А/см2)

0,01 0,1 0,2 0,5 1 —
ч. % 96 97 98 97,7 98,3 —
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90 С связано с интенсивным ростом газонаполнения и увеличением 
омических потерь в электролите [15].

Влияние состава электролита и условий электролиза на выход по то
ку йодата калия представлено в табл. 2. Как видно из нее, выход по 
току йодата калия составляет 95—99%. Снижение выхода объясняется
протеканием побочных процессов: 
окисления графита и восстановле
ния йодата на катоде.

Для ограничения катодного вос
становления кислородных соеди
нений галогенидов и получения вы
соких выходов по току [16—20] 
вводят бихромат калия в количест
ве (1—5) • 10~2 М. Последний повы
шает потенциал, при котором про
исходит восстановление этих со
единений до более отрицательных 
значений, чем потенциал выделе
ния водорода [16]. При этом кис
лородные соединения галогенидов

Рис. 4. Влияние йодата и бихромата калия 
на катодное восстановление водорода. 
Электролит: 1,5 М KI, 1 М КОН, 75 °С. 
/ — с бихроматом калия 6,7-10-3 М; 2— 
4 — без бихромата калия; 2 — 0,047 М 

КЮз; 3 — 0,14; 4 — 0,3 М К103

могут восстанавливаться только на поверхности, которая не покрыта 
окисной пленкой, ионами хромата, адсорбированным водородом или 
гидроксил-ионами [20].

На рис. 4 показано влияние бихромата на катодное восстановление 
водорода. С увеличением концентрации йодата калия восстановление 
его происходит настолько глубоко, что на катоде из палладированного 
титана не наблюдается выделения водорода до плотности тока 0,3 А/см2 
(рис. 4). В присутствии бихромата скорость выделения водорода (рис. 4,

Рис. 5. Напряжение на ячейке электролизера в зависимости от температуры Т, К (при 
плотности тока 0,1 А/см2) (а) и вольт-амперная характеристика электролизера при 
температуре 80°С (б). Межэлектродное расстояние 5 мм. а) 1 — теоретическое 
напряжение разложения; 2 — напряжение разложения без учета омических потерь; 
3 — напряжение на ячейке. Электролит 1,5 М KI, 1 М КОН. б) 1 — 1 5 М KI; 2 — 

0,6 М KI; 3 -  0,3 М KI в 1 М КОН
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кривая 1) не зависит от концентрации йодата. Это позволяет прово* 
электролиз в бездиафрагменных электролизерах, что значительно уп 
щает конструкцию аппарата.

Влияние температуры на напряжение электролиза при плотн* 
тока 0,1 А/см2 представлено на рис. 5, откуда следует, что основы:* 
вклад в баланс напряжения на ячейке вносит поляризация анода и 
тода. Теоретическое напряжение разложения (рис. 5, кривая 1) пра* 
чески не зависит от температуры, в то время как увеличение темпе 
туры до 80 °С приводит к снижению омических потерь и суммарной 
ляризации анода и катода на ~0 ,2  В.

Сравнительная оценка удельных энергозатрат (в виде электроэне 
гии постоянного тока) на производство водорода рассмотренным сп 
собом проводилась по методике [15] на основании вольт-амперных ха
рактеристик (рис. 5, кривая Г),  полученных для лабораторного электро
лизера. Расход электроэнергии при плотности тока 500—1500 А/у1 
составляет 3,8—4,2 кВт-ч/м3 водорода и 1,1—1,2 кВт-ч/кг йодата калия.

Summary

The electrolysis of alkali solutions of potassium iodide resulting in potassium 
iodade and hydrogen was investigated. The electrochemical activity of different oxidic 
metallic plalinotitanium and carbon anodes were studied. The optimal composition and 
conditions of the electrolysis were determined.
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