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Перспективность и экономическая целесообразность реализации 
электрохимических процессов и, в частности, иодид-иодатного термо- 
электрохимического цикла разложения воды на водород и кислород в 
значительной мере зависят от наличия недефицитных электродных ма
териалов, обладающих высокой электрохимической активностью и необ
ходимой коррозионной стойкостью [1—3].

Электролиз щелочного раствора иодида калия представляет также 
практический интерес для получения йодата калия как окислителя [4— 
9]. Электросинтез йодатов проводят с использованием анодов с актив
ным слоем на основе двуокиси свинца [5, 6], металлов и сплавов метал
лов платиновой группы [10]. Рассматривалась также возможность при
менения окиснорутениево-титановых анодов (ОРТА) [8] и анодов из 
двуокиси марганца <[9]. Известно [5, 6], что окисносвинцовые аноды 
имеют более положительный потенциал по сравнению с другими элек
тродами. Электроды из двуокиси свинца и марганца чувствительны к 
катодной поляризации и коротким замыканиям, что возможно при оста
новке электролизеров [1, 10]. Поведение ОРТА в щелочных электроли
тах изучено недостаточно [8, 10].

Анодное окисление иодида калия происходит при более отрицатель
ных потенциалах, чем окисление хлоридов или бромидов [11]. В связи 
с этим нами была изучена коррозионная стойкость графита, некоторых 
окиснометаллических и платино-титановых анодов (ПТА).

Коррозионная стойкость исследовалась весовым методом. Для ра
боты использовалась стеклянная термостатируемая ячейка объемом 1 л. 
Тсрмостатнрование осуществлялось с точностью ±0,5 °С. Растворы гото
вились на дистиллированной воде с применением реактивов квалифика
ции х. ч. Для предотвращения кристаллизации йодата калия на аноде 
раствор в течение опыта периодически заменялся. ОРТА и окиснокобаль- 
товые аноды готовились термическим разложением солей, ПТА получе
ны электрохимическим нанесением платины. Перед нанесением активно
го слоя титан (марка ВТ-1-0) подвергался пескоструйной обработке. 
Графитовые аноды перед опытом предварительно кипятились в 6 М со
ляной Кислоте с последующей отмывкой. После электролиза аноды ки
пятились в большом количестве 0,2 М щелочи, затем тщательно отмыва
лись водой и сушились при температуре 120°С до постоянной массы.

Химический износ графита, не поляризуемого током, пересчитывали 
в г 1000 А-ч исходя из времени пребывания анода в электролите, услов- 

J относя это время к работе электрода при плотности тока 1000 А/мХ 
О-ыты с окиснометаллическими анодами проводились до исчезновения 
активного слоя и запирания электрода. Длительность испытаний для
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ПТА и графита составляла 500—600 ч. Износ платинового покрытия 
ПТА контролировался с помощью (3-толщиномера.

Поляризационные кривые снимались гальваностатически. Перед сня
тием каждой кривой электрод поляризовался анодно током 10-2 А/см2. 
Потенциалы анодов измерялись относительно нормального окиснортут- 
ного электрода сравнения. В работе потенциалы приведены по нормаль
ному водородному электроду.

Скорость окисления иодида на ОРТА, ПТА и окиснокобальтовых 
анодах (рисунок) в области плотностей тока 10-3—10-1 А/см2 (для гра
фита 10_3—10~2 А/см2) описывается тафелевской зависимостью с накло-

Гальваностатические поляризационные кривые для анодов: 1 — ОРТА (30% Ru02— 
70% Ti02); 2 — С03О4; 3 — ПТА; 4 — МПГ-6 ; 5 — ЧЭЗ. Электролит: 250 г/л KI,

56,Г r/л КОН, 2 г/л КгСггОг, температура 25 °С

ном 0,028—0,032 В, близким к наклону 2,3 RT/2F и соответствую
щим электродной реакции

2I- — 2 c = L  (1)
с последующим превращением иода в йодат. Образование свободного 
иода на исследуемых анодах наблюдается по интенсивному окрашива
нию приэлектродного слоя, что также отмечено в работах [6, 8]. В ще
лочных растворах образование йодата возможно как в результате хими
ческого превращения иода, так и непосредственно в электродном процес- 
се [11].

Аноды на основе двуокиси рутения наиболее электрохимически ак
тивны, однако, как следует из таблицы, их коррозионная стойкость за
висит от состава активного слоя. Уменьшение содержания двуокиси ти
тана приводит к снижению ресурса работы электродов от ~350 ч для 
ОРТА (30% R u0 2— 70% ТЮ2) до 30 и 20 ч для анодов с активным слоем 
состава 35% Ru02— 65% Fe20 3 и Ru02 : Ti02: S i02= l  : 1 : 1 соответст
венно. Ресурс работы окиснокобальтовых анодов составляет 70—75 ч.

Считается [12], что избирательное растворение рутения обусловлено 
треимущественным растворением фазы Ru02 по сравнению с фазой 
твердых рутильных растворов Ru02—ТЮ2. Титан же в основном рас
творяется из рутильной фазы Ru02—Ti02 по сравнению с анатазной 
с в зой ТЮ2. Этим, по-видимому, можно объяснить низкую коррозиоп- 

— кость анодов с добавками окислов железа и кремния.
Э э в тр  химическая активность окиснокобальтовых анодов близка к 

А. -: этому представляет определенный интерес исследование их 
c ia тглитической активности и коррозионной стойкости в зависн
ет состава и условий формирования активного слоя.
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Коррозионная стойкость анодов

Анод Характеристика анода Состав электро
лита, г /л

Темпера
тура, °С

Плотность
тока,
А/сма

Износ анода, 
г / 1000 А-ч л

ОРТА RUO2 30% 
ТЮ2 70% 
б »11 мкм*)

К1 230—240 
К Ю3 20—25 
К2С г,07 2 
pH 13,8—14

25 0,2 0,08

ОРТА Ru0 2 35% 
Fe20 3 65% 
6 » 1 0  мкм

тот же 25 0,1 нестойкий

ОРТА Ru0 2 * TiO, : S i0 2= l  : 1 :1 « 25 0,1 нестойкий
Окисноко-
бальтовый

CO3O 4

6 ^ 9 ,5  мкм « 25 0,2 нестойкий
ПТА 6 « 8 , 75 мкм « 25 0,1 0,05
Графит МПГ-6 • 

пористость 13% 
плотность 1,8

« 80 0,2 < 0,1

Графит ЧЭЗ
пористость 17% « 80 0,1 0,12

Г рафит НЭЗ
пористость 23% « 80 0,1 0,15

Графит [5] KI 200 
К2Сг20 7 2 
pH 8,5—9,5

4 0 -5 0 0,16 1 , 6

Двуокись
свинца

[51
тот же 40—50 0,16 19

*) Толщина слоя.

Расход ПТА рассчитывался по изменению толщины платинового по
крытия, измеренной с помощью {5-толщиномера. При этом скорость кор
розии платины при потенциалах 0,43—0,45 В в исследованных условиях 
составляет 0,2-10-4 г/(см2-ч), что значительно выше скорости раство
рения монолитной платины (0,9-10~7 г/(см2-ч)) при электролизе щелоч
ных карбонатных растворов [10]. Такой расход платины может обуслов
ливаться прерыванием электролиза через каждые 6—7 ч работы. В этом 
случае скорость коррозии значительно превышает стационарную в ре
зультате депассивации платины [10].

Расход графита, указанный в таблице, представляет сумму электро
химического р химического износа. Химический износ составляет 
0,06 г/1000 А-ч. Электрохимический износ не превышает 0,09 г/1000 А-ч. 
С увеличением пористости и снижением pH расход графита возрастает. 
Известно [13], что коррозионная стойкость графита определяется совер
шенством структуры и условиями электролиза. Степень совершенства 
структуры характеризуется модулем упругости, который для М.ПГ-6 ра
вен 1,03-105 Н/м2, а для поликристаллических материалов, полученных 
методами электродной технологии, на порядок ниже. Кроме того, повы
шенный износ пористого графита, вероятно, определяется подкислением 
электролита в порах [10]. В соответствии с этим скорость химического 
износа может возрастать вследствие окисления графита иодноватистой 
кислотой или гипоиодитом, образующимися по реакциям [6]:
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I* +  ОН-=г± НЮ +  Г , (2)
I2 +  20Н- ̂  Ю- +  I" +  Н А  (3)

2HI0 -f- Ю“ ч=* Юз" +  2HI. (4)
С ростом pH раствора и температуры концентрация иодноватистой 

кислоты и гипоиодита падает в результате их быстрого превращения в 
йодат [6, 8].

Учитывая, что отношение суммы электрохимического и химического 
износа к механическому близко к 1 [10], общий расход графитового 
анода при электролизе йодата калия в рассматриваемых условиях со
ставит около 0,3 г/1000 А-ч.

Summary
Investigation has been made of the corrosion stability of graphite anodes based on 

ruthenium dioxide and platinum-titanium anodes with electrolysis of potassium iodide.
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