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В последнее время в научной литературе широко обсуждается про
блема создания ядерно-водородных станций [1, 2].

Перспективными способами получения водорода является прямой 
электролиз воды, а также ее разложение в термохимических и термо
электрических циклических процессах, использующих тепло ядерных ре
акторов. Все эти способы не могут быть осуществлены без разработки 
различного рода электролизеров.

Известно, что создание электролизеров, а также топливных элемен
тов требует применения электродов с определенными электрохимически
ми свойствами. Чаще всего электроды изготавливают из металлов плати
новой группы. ̂ Однако в ряде случаев такие дорогостоящие электроды 
можно заменить электродами из более дешевых материалов (графит. 
:геклоуглерод, нитрид титана и т. п.) [3— 12]. В связи с этим исследова
ние электрохимических свойств такого рода электродов представляет оп
ределенный практический интерес.

Исследования проводились методом снятия анодных и катодных i, 
:-кривых (V развертки 4 мВ/e) в 1 ih.растворах серной и соляной кислот, 
в интервале потенциалов от 1,2— 1,9 * до —0,6—0,4 В (значения опреде
лялись относительно нас.к.э.) на электродах из гладкой платины, нитри
да титана (TiN0,95), графита марки ПГ-50* Ru02 на титановой основе 
(ОРТА) и углеродных волокон типа ПАН и ТГН. Из всех указанных вы
ше электродов наиболее подробно изучена платина [13— 18]. О потен- 
циодинамических исследованиях графита, нитрида титана и ОРТА в ли
тературе имеются лишь некоторые сведения [19—24]. Что касается угле
родных волокон, то возможность их использования в качестве электро
дов практически не изучена.

Электроды из платины нитрида титана, графита и ОРТА представ 
яли собой пластинки с видимой поверхностью ~ 1  см2. Ткань закрепля

лась в тефлоновую обойму, чтобы поляризации подвергался лишь 1 см2 
-е видимой поверхности. Перед каждым опытом электроды обезжирива
лись в концентрированном растворе щелочи и многократно промывались 
дистиллированной водой и раствором той кислоты, в которой снималась 
л ф-кривая. Для удаления растворенного в электролите кислорода перед 
каждым опытом через электролитическую ячейку продувался азот, кото
рый предварительно очищался от кислорода с помощью смеси, указан
ной в работе [25]. Все г, ф-кривые получены на потенциостате марки 
П-5827М с двухкоординатным пишущим потенциометром.

При этих потенциалах электроды выдерживались в течение 1—5 мин.
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Результаты исследования представлены на рис. 1 и 2. Для электро
дов из платины, графита, ОРТА и нитрида титана катодные i, ф-кривые 
сняты в растворе H2S 0 4 соответственно от потенциалов 1,5; 1,6; 1,3; 1,9 В, 
а в растворе соляной кислоты — от потенциалов 1,2; 1,3; 1,1; 1,5 В. По- 
тенциодинамические кривые для углеродных волокон в растворе H2S 0 4 
сняты от потенциала 1,3 В, а в растворе соляной кислоты — от потен
циала 1,2 В. Все приведенные кривые получены для электродов после 
выдержки при указанных выше потенциалах в течение 1 мин *.

Рис. 1. Потенииодинамические i, ф-крнвые электродов из платины — а; ОРТЛ—б;'гра
фита ПГ-50 — в и TiNo.ss— г в 1 н. растворах HoS04 (сплошная линия) и НС1 (штри

ховая)

Из рис. 1 видно, что в растворе H2S 0 4 на катодной кривой для глад
кой платины имеется максимум тока при ф =  0,45 В, который связан с вос
становлением окислов платины, образующихся при анодной поляризации 
электрода [13— 18]. Наиболее вероятно, что это РЮ, о чем указывается 
в работе [16]. При дальнейшем росте катодной поляризации Pt-электро- 
да происходит адсорбция водорода ( ф ~ 0 ) ,  а затем его выделение. Об
ратный, т. е. анодный, ход кривой указывает на то, что при ф = —0,15 В 
происходит ионизация адсорбированного водорода, затем адсорбция ки
слорода и его выделение (ф ^ 1,35  В). В растворе соляной кислоты на ка
тодной t, ф-кривой, снятой от ф =  1,2 В, имеется максимум тока при ф =  
•■=0,95 В, который может быть связан с восстановлением образовавшегося 
на поверхности хлора или его кислородных соединений. Вероятно, это 
адсорбированный хлор, так как образование кислородных соединений 
хлора, согласно [18], наблюдается при более анодных потенциалах, ког
да наряду с хлором происходит также выделение кислорода. В отличие 
от серной кислоты на катодной г, ф-кривой в растворе соляной кислоты 
нет четко выраженного максимума тока восстановления поверхностных 
окислов, что может быть связано со специфической адсорбцией С1~-ионов, 
которая затрудняет адсорбцию кислорода [13, 15— 17]. Из анодной i, ф- 
кривсй в 1 н. растворе соляной кислоты следует, что выделение хлора на 
платине начинается при ф = 1,0 В.

* Увеличение времени выдержки в растворе соляной кислоты, как правило, приводит к 
возрастанию величины пика на катодной i, ф-кривой, характеризующего адсорбцию 
хлора.
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Электрод из ОРТА, содержащий 30 вес. % R11O2, ведет себя подобно 
Pt-электроду (рис. 1, а, б),  однако гистерезис между катодным и анодным 
ходом i, ф-кривых в растворах серной и соляной кислот больше, чем для 
платины. Изменение потенциала электрода в 1 н. H2S 0 4 в катодную сто
рону приводит вначале к восстановлению адсорбированного кислорода, а 
затем к выделению водорода (ф =  —0,25 В). Анодная i, ф-кривая указыва
ет на адсорбцию кислорода практически во всей области потенциалов от 
0 до 1,1 В. При ф^ 1,2 В происходит выделение кислорода. В отличие от

1,мА/смг i мА/см2

Рис. 2. Потенциодипамические i, ф-кривые электродов из углеродистых волокон 
ПАН-300 К -!— а; ПАН-90 К-2 — б; ТВШ-290 К-405/170 — в: ТГН — г в 1 н. растворах 

H2S04 (сплошная линия) и НС1 (штриховая]

платины на поверхности ОРТА электрода не образуется каких-то кон
кретных кислородных соединений, о чем свидетельствует отсутствие четко 
выраженных максимумов на катодной i, ф-кривой. По-видимому, элек
трод из ОРТА более устойчив к анодному окислению, чем чистый ру
тений.

Присутствие в растворе электролита С1_-ионов затрудняет адсорб
цию кислорода, что выражается в уменьшении тока поляризации на ка
тодной г. ф-кривой в области потенциалов от 0,4 до 0,25 В. Это согласу- 

тся с результатами работ [23, 24, 26]. На катодной i, ф-крпвой в раство
ре соляной кислоты имеется максимум тока при ф= 1,0 В, который может 
быть связан с восстановлением адсорбированного хлора, что не противо
речит литературным данным [24].

Изменение потенциала электрода из графита марки ПГ-50 в 1 и. 
H2S 0 4 от ф =  —0,4-=-1,4 В приводит вначале к десорбции водорода, а за
тем к образованию поверхиостных окислов и, наконец, к выделению кис
лорода и двуокиси углерода, которая может з этих условиях образовы
ваться [19]. Катодная г, ф-кривая свидетельствует о восстановлении по
верхностных окислов. Отсутствие на ней каких-либо максимумов, а так- 
:че достаточно большой гистерезис между анодной и катодной кривыми, 
позволяют предположить, что эти окислы очень чувствительны к элек- 
~эохимическом\г окислению и восстановлению. Аналогичное явление
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отмечено авторами при снятии потенциодинамических кривых на активи
рованном угле [27]. При достижении потенциала (р =  —0,4 В выделяется 
водород и, вероятно, незначительное количество метана [19]. В растворе 
соляной кислоты при потенциале (р^1,0 В одновременно выделяются 
хлор и кислород. Катодная i, ф-кривая имеет максимум тока при ср =  
=  1,0 В, который связан, по-видимому, как и на платине и ОРТА, с вос
становлением адсорбированного хлора. Уменьшение потенциала электро
да приводит к восстановлению поверхностных окислов, что наблюдается 
и в растзоре серной кислоты.

Катодная i, ф-кривая нитрида титана TiN0,95 в растворе серной кисло
ты (рис. 1,г) имеет хорошо выраженный максимум при ф =  —0,7 В. Он 
может быть связан либо с восстановлением образовавшихся при анодной 
поляризации окислов металла, либо с адсорбцией водорода. Наличие та
кого же максимума в растворе соляной кислоты, а также отсутствие чет
ких максимумов тока десорбции водорода на анодных i, ф-кривых позво
ляют предположить, что он обусловлен в основном электровосстановле
нием окислов металла.

Как отмечено в работе [21], при анодной поляризации нитрида тита
на с большим содержанием азота происходит ионизация металла с пере
ходом его в раствор. При этом уменьшение содержания азота в TiN* сме
щает потенциал начала растворения металла в положительную сторону. 
В нашем случае на анодной i, ф-кривой при ф=1 , ЗВ имеется максимум 
тока, появление которого можно объяснить растворением титана. Даль
нейшее повышение потенциала электрода приводит к выделению кисло
рода, присутствие которого на поверхности, как показано в работе [21], 
вызывает пассивацию электрода.

В растворе соляной кислоты ход i, ф-кривых несколько отличается от 
такового в 1 н. H2SO4. На катодной кривой при ф =  0,8 В имеется макси
мум тока, который указывает на восстановление адсорбированного хлора 
аналогично тому, как это было в случае платины, графита и ОРТА.

Из кривых, представленных на рис. 2, видно, что ткани из углерод
ных волокон типа ПАН-300 К-1, ПАН-90 К-2, ТВШ-290 К-405/170 по 
своему поведению при катодной и анодной поляризации в растворах сер
ной и соляной кислот очень похожи друг на друга.

На i, ф-кривых для ткани ПАН-300 К-1 имеются максимумы адсорб
ции и десорбции кислорода при ф ~ 0  В, которые в растворе соляной ки
слоты сдвинуты в область более положительных потенциалов. По-види- 
мому, специфическая адсорбция С1_-ионов затрудняет адсорбцию кисло
рода, как это было отмечено ранее для платины и ОРТА [16, 24]. Как 
видно из i, ф-кривых (рис. 2, а), при катодной поляризации электрода 
происходит адсорбция водорода, который десорбируется, как только че
рез систему начинает протекать анодный ток. В растворе соляной кисло
ты на катодной кривой имеется максимум тока, связанный с восстанов
лением адсорбированного хлора. Такие же максимумы имеются на потен- 
циодинамическн.х кривых для электродов из тканей ПАН-90 К-2 и 
ТВШ-290 К-405/,170. Это значит, что на их поверхности также наблюда
ется адсорбция хлора.

На i, ф-кривых для тканей ПАН-90 К-2 и ТВШ-290 К-405/170 как в 
растворе серной, так и соляной кислот имеются небольшие максимумы 
тока в области потенциалов 0,2 и 0,5 К, которые можно, по-видимому, 
объяснить адсорбцией кислорода с образованием поверхностных окислов. 
При катодной поляризации электрода эти окислы восстанавливаются, что 
выражается на катодной i, ф-кривой в виде небольших пиков при тех же 
потенциалах.

Электрод из ткани типа ТГН по своему поведению при анодной и ка
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тодной поляризациях в значительной степени отличается от рассмотрен
ных выше. Прежде всего при анодной поляризации на поверхности элек
трода образуются окислы, которые, как и в случае графита, очень чув
ствительны к электрохимическому окислению и восстановлению. Это 
выражается в больших плотностях тока при анодной и катодной поляри
зациях электрода (рис. 2, г), а также в отсутствии на потенциодииамиче- 
ских кривых четких максимумов адсорбции и десорбции кислорода.

В растворе соляной кислоты на катодной кривой отсутствует макси
мум тока, связанный с восстановлением адсорбированного хлора. Если 
же время выдержки электрода значительно увеличить или снимать кри
вую в 6 н. растворе кислоты, то на катодной i, ср-кривой появляется не
большой максимум тока десорбции хлора. Это может быть связано с 
плохой адсорбцией на ткани ТГН С1_-ионое, в связи с чем выделение 
хлора при анодной поляризации затруднено. Столь слабую адсорбцию 
С1~-ионов можно объяснить конкурирующей адсорбцией кислорода, ко
торый уже при потенциалах 0.2—0,4 В практически полностью покрывает 
поверхность электрода.

Высокоразвитая поверхность и электрохимическая активность угле
родных волокон позволяют использовать их в качестве многоцелевого 
электродного материала, а также основы для нанесения селективных ка
тализаторов.

Summary

The electrodes from the Pt, TiN, carbon, carbon textiles of the PAN and TGN class 
have been examined in the H2SO4 and HC1 solutions by the potential-dynamic i, <p curves.

It is shown that the carbon fibres differ from each other by the electrochemical charac
teristics and somewhat resemble the electrodes from the carbon and activated carbon This 
makes it possible to think on the possibility of using them as electrodes.
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