
сивации этого слоя [ l ] ,  При увеличении плотности тока от 
1 2 0  до 2 0 0  м А /см^ энергия зародышеобразования практичес
ки не меняется. Следовательно, степень пресыщения в системе 
возрастает, а относительный вклад пассивационных процессов 
уменьшается; возрастают скорость осаждения и выход реакции 
по току. При этом размер зерен в осадке уменьшается, а сос
тав осадка облагораживается.

Проведенные исследования показали, что процесс зародыше
образования рения на кремнии марки К Э Ф -0,02  носит сложный 
характер, а структура осадка существенным образом зависит от 
плотности катодного тока. Это связано с неодинаковым вкла
дом пассивационных процессов и различием в механизме элек
трокристаллизации при изменении плотности катодного тока.
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К ВОПРОСУ О ВЗАИМОСВЯЗИ СТРУКТУРЫ 
ГИДРОФОБИЗИРОВАННОГО ХЛОРНОГО ЭЛЕКТРОДА 

С ЕГО ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТЬЮ
В последнее время у исследователей значительный интерес 

вызывает разработка источников тока, действующих на основе 
электрохимической системы хлор-хлорид-ион [1, 2] .

Как и в случае кислородного электрода [ з ] ,  весьма перспек
тивным направлением при создании хлорного электрода химичес
ких источников тока является использование гидрофобизирован-  
ных газодиффузионных электродов на основе углеграфитовых ма
териалов с высокоразвитой поверхностью, способных адсорбиро
вать хлор и обладающих хорошей электропроводностью.

Характерной особенностью таких электродов является соче
тание на поверхности активного слоя участков, обладающих гид
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рофильными и гидрофобными свойствами. Это обстоятельство 
обеспечивает стабильность их характеристик при изменении пе
репада давления газ-электролиг в широких пределах вследствие 
создания градиента смачивания по толщине активного слоя элек
трода.

Механизм процесса электровосстановления хлора на беспори- 
стых углеродных материалах, согласно исследованиям авторов 
[_4, 1 3 ] ,  описывается следующим образом: 1) диффузия молекул 
хлора к поверхности; 2) ионизация молекул хлора С1^ + е£С1а с+ 
+ С1” > 3) ионизация адсорбированного хлора С1 + ё^С17 При
чем стадия 2 определяет скорость реакции.

Как отмечают авторы [5, б ] ,  для понимания механизма рабо
ты гидрофобизированных газодиффузионных электродов необходи
мо изучить в первую очередь зависимость скорости ионизации 
газа от стурктурных параметров пористого слоя, которые в ко
нечном итоге зависят от содержания гидрофобизатора, размеров 
частиц активного материала, а также технологии приготовления.

Настоящая работа посвящена изучению влияния структуры 
активного слоя на поляризационные характеристики гидрофобизи- 
рованного хлорного электрода.

В качестве материала активного слоя был выбран уголь мар
ки СКТ, обладающий по сравнению с другими типами углей бо
лее однородной пористой структурой [7 ] .

Подготовка активного материала состояла из ряда стадий, 
включающих обеззоливание угля обработкой сначала кислотами, 
затем хлором при температуре 9 0 0  С по известным методикам 
L8 ]. Полученный материал обрабатывался дополнительно в токе 
Н2  при температуре порядка 9 0 0 °С  с целью удаления хемосор
бированного хлора.

Приготовленный таким образом активированный уголь имел 
зольность 0,5% и удельную поверхность 9 8 0  м ^ /г , определен
ную по методу БЭТ [ э ] .

Активная масса электрода готовилась путем тщательного 
смешения обработанного указанным выше способом угля СКТ 
размером фракций 4 0 - 8 0  мк с суспензией фгорпласта Ф - 4Д . 
Полученная паста наносилась на подложку из графитированной 
ткани с  пиро углеродным покрытием и высушивалась при 1 2 0 ° С 
в течение 6 ч для удаления растворителя. Затем проводились 
подпрессовка активного слоя при давлении 9 60  кгс/см ^  и спе
кание полученных однослойных электродов в инертной атмосфере 
при температуре 3 60  С в течение 3 0  мин.

Электрохимическую активность электродов исследовали в по- 
луэлементе со вспомогательным графитовым электродом. Потен

4 Зак. 5 5 3 0 41



циалы измерялись относительно насыщенного каломельного элек
трода сравнения. Хлор подавался в газовую камеру под давле -  
нием около 3 0 0  мм рг. ст ., что соответствует моменту появ
ления пузырьков на поверхности электрода.

Поляризационные кривые снимались при помощи потенциоста- 
та П -5 8 4 8 . Электролитом служил 6 N раствор НС1 . Опыты 
проводились при 2 0  С.

На рис. 1 приведены поляризационные кривые для электро -  
дов, различающихся содержанием гидрофобизатора в активном 
слое. На основании полученных данных строились зависимости 
плотности тока от содержания гидрофобизатора при заданной ве
личине потенциала (рис. 2 ) .  Из рисунка следует, что в зависи
мости от количества гидрофобизатора электрохимическая актив
ность электродов описывается кривой с экстремумом, соответст
вующим 20%-ному содержанию фторопласта.

Рис. 1. Поляризационные кри
вые восстановления хлора в 6N 
НС1 на электродах с различными 
содержаниями фторопласта:

1 -  10 вес. % ;  2 -  15; 3 -  20; 
4 - 2 5 ;  S -  30; 6 -  40; 7 - 4 5  вес.%.

Рис. 2. Зависимость электро
химической активности хлорных 
электродов в 6N НС1 от содержа
ния фторопласта в активном слое:

1 — = 900 м в; 2 —  ф  —  800;
3 — у  —  700; 4 — ip  = 650 мв.

Как показывают результаты определения объема гидрофиль
ных и гидрофобных пор весовым методом [ю ] (р и с .  3 ) ,  при 
содержании фторопласта до 20% объем гидрофильных пор сильно 
уменьшается, а гидрофобных, наоборот, -  резко возрастает. С 
дальнейшим увеличением содержания фторопласта эти величины 
меняются уже незначительно. По 20%-ной концентрации гидро
фобизатора достигается соотношение объема гидрофильных пор к 
объему гидрофобных пор 3 :2 .

В качестве одного из критериев оценки активности гидрофо -  
визированных электродов можно использовать величину коэффи

42



циента газопроницаемости, который находится в прямой зависи
мости от общей пористости электродов.

Коэффициент газопроницаемости (К) измерялся на несколько 
видоизмененной установке, описанной в работе [1 1 ], и рассчи
тывался по результатам определения скорости газового потока 
( у )  через образец при некотором перепаде давления ( д Р )  по 
формуле

У -

БдУ [1 2 ]
где §  -  толщина образца; S  -  площадь образца.

На рис. 4 ,а представлена полученная зависимость коэффици -  
енга газопроницаемости от содержания гидрофобизатора. Из при
веденных данных видно, что с увеличением содержания фторо
пласта коэффициент газопроницаемости и общая пористость элек
тродов (рис. 4 , б) симбатно уменьшаются. Как показывают по
лученные результаты, изменение величины К в относительно не
большом интервале (5 0  10  см^> мм/мин-см^-мм рг. сг. )при-

Рис. 3. Влияние содержания 
фторопласта на величину объема 
гидрофильных и гидрофобных 
пор:

1 — V-гидрофильный; 2 — V-гид- 
рофобный.

Рис. 4. Зависимость коэффици
ента газопроницаемости (а) и об
щей пористости электродов (б) от 
количества гидрофобизатора в ак
тивном слое.

водит к существенному изменению электрохимической активнос
ти электродов и, как показали специальные опыты, при умень -  
шении величины К на порядок электроды почти полностью теря
ют активность.

Таким образом, сопоставление наших и литературных данных 
[ 5 ]  позволяет сделать вывод о том, что формирующаяся из 
зерен угля и фторопласта вторичная структура электрода, оче- *
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видно, и обусловливает особенности, наблюдаемые нами на кри
вых рис. 2.

Поскольку роль газовых каналов гидрофобизированных элект
родов играют гидрофобные поры, образующиеся из зерен фторо
пласта [ б ] ,  первоначальное нарастание активности электродов 
можно объяснить улучшением условий массопереноса газообраз
ного хлора, и при 20%-ном содержании фторопласта уже дости
гается отпимальное соотношение между объемами гидрофильных 
и гидрофобных пор, что определяет появление максимума элект
рохимической активности на кривых рис. 2.

При дальнейшем увеличении содержания гидрофобизатора 
уменьшается смачиваемость электродов и, следовательно, сте
пень заполнения гидрофильных пор электролитом, что приводит к 
резкому сокращению протяженности границы раздела трех фаз : 
газ-электрод-электролит, на которой, согласно современным 
представлениям, происходит процесс генерации тока [ б ]  , Вслед
ствие этого электрохимическая активность электродов уменьша
ется.

Таким образом, установлено, что содержание гидрофобизато
ра оказывает значительное влияние на электрохимическую ак
тивность гидрофобизированного гидродиффузионного хлорного 
электрода. Максимальную активность имеют электроды, содер -  
жащие 20% по весу фторопласта и имеющие газопроницаемость 
порядка 2 0  см  • мм/мин-см*ч мм рт. ст.
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К ВОПРОСУ О ПЕРСПЕКТИВАХ ВОДОГОДНОЙ ЭНЕРГЕТИКИ
Проблемы водородной энергетики в последние годы находятся 

в центре внимания широкого круга специалистов. В результате 
обсуждения этих проблем в печати, на двух международных кон
ференциях, многочисленных семинарах и совещаниях были опре
делены главные направления водородной энергетики: получение 
водорода, его хранение и транспортировка, использование на 
транспорте и в металлургии.

Первоочередной из них признается задача получения водорода 
из воды, поскольку вода мирового океана представляет собой 
практически неисчерпаемый источник этого элемента. При ис
пользовании водорода в качестве энергоресурса и исходного 
продукта при промышленном получении минеральных удобрений, 
синтетических волокон, различных продуктов органического син
теза и других веществ и материалов в конечном итоге вновь об
разуется вода, что важно для поддержания экологического рав
новесия.

Однако утвердившееся мнение о воде как о единственном 
перспективном источнике водорода нельзя считать абсолютно 
правильным, так как вода -  прежде всего одно из самых проч
ных соединений; разложение ее на водород и кислород требует 
затраты значительного количества энергии (6 8 ,3  ккал/моль).

Средняя энергия химической связи в молекуле воды высока 
(1 0 9 ,6  ккал на 1 г-атом  связанного в молекуле воды водоро
да). В результате прямое термическое разложение водяного па
ра становится возможным лишь при температурах выше 5 0 0 0  С, 
а электрохимическое разложение требует равновесной разности
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