
Õèìèÿ â èíòåðåñàõ óñòîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ 13 (2005) 587–598 587

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ áîëüøîå âíèìàíèå óäå-

ëÿåòñÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèì ñïîñîáàì ïîëó÷å-

íèÿ õèìè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ, ÷òî ñâÿçàíî, â

ïåðâóþ î÷åðåäü, ñ ýêîëîãè÷åñêèìè ïðîáëåìà-

ìè [1]. Èçâåñòíî, ÷òî ýëåêòðè÷åñêèé òîê ñ ýêî-

ëîãè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ìîæíî ñ÷èòàòü ÷èñ-

òûì ðåàãåíòîì, è â ýëåêòðîñèíòåçå îí âûñòó-

ïàåò êàê îêèñëèòåëü â àíîäíûõ ïðîöåññàõ è

êàê âîññòàíîâèòåëü – â êàòîäíûõ [1–4]. Äëÿ

èíòåíñèôèêàöèè ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ

èñïîëüçóþò ðàçëè÷íûå òèïû ïîðèñòûõ ýëåêò-

ðîäîâ ñ âûñîêîðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ [1–4].

Â òåõíîëîãèè òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ (ÒÝ) øè-

ðîêîå ïðèìåíåíèå íàøëè ïîðèñòûå ãèäðîôî-

áèçèðîâàííûå ýëåêòðîäû (ÃÔÝ) ñ ãàçîâûìè

(ÃÝÃÐ) è æèäêèìè ðåàãåíòàìè (ÃÝÆÐ). Òåîðèÿ

ÃÝÃÐ îáîáùåíà â [5, 6], à ÃÝÆÐ – â [7].

Â ïîñëåäíèå 20 ëåò ÃÔÝ íàøëè ïðèìåíå-

íèå â ïðîöåññàõ ïðÿìîãî è íåïðÿìîãî ýëåêò-

ðîñèíòåçà ñ ó÷àñòèåì òðóäíîðàñòâîðèìûõ â

âîäå íåîðãàíè÷åñêèõ è îðãàíè÷åñêèõ èñõîäíûõ

ñîåäèíåíèé [8–13]. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ïî

ýòèì âîïðîñàì íàêîïëåí áîëüøîé ýêñïåðèìåí-

òàëüíûé ìàòåðèàë, êîòîðûé íóæäàåòñÿ â ñèñ-
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Àííîòàöèÿ

Ñèñòåìàòèçèðîâàíû ðåçóëüòàòû ðàáîò ïî íîâîìó ðàçäåëó òåîðèè ïîðèñòûõ ãèäðîôîáèçèðîâàííûõ ýëåê-
òðîäîâ – ãèäðîôîáèçèðîâàííûì ýëåêòðîäàì, ïðèìåíÿåìûõ â ýëåêòðîñèíòåçå. Ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà îñ-
ìûñëèòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ïðè ýëåêòðîñèíòåçå íåîðãàíè÷åñêèõ è îðãàíè÷åñ-
êèõ âåùåñòâ â ïîðèñòûõ ãèäðîôîáèçèðîâàííûõ ýëåêòðîäàõ âî âíóòðèêèíåòè÷åñêîì ðåæèìå. Âûÿñíåíà
ðîëü ïîðèñòîãî ãèäðîôîáèçèðîâàííîãî ýëåêòðîäà â ïðîöåññàõ íåïðÿìîãî ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà
êàê ïåðñïåêòèâíîãî è áåçîïàñíîãî â ýêîëîãè÷åñêîì ïëàíå ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ õèìè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ.

òåìàòèçàöèè è òåîðåòè÷åñêîì îñìûñëåíèè. Èç-

âåñòíàÿ òåîðèÿ ÃÔÝ äëÿ ÒÝ íåäîñòàòî÷íà äëÿ

îïèñàíèÿ ïðîöåññîâ ýëåêòðîñèíòåçà â ÃÔÝ è

ïîäëåæèò óòî÷íåíèþ è äîïîëíåíèþ.

Îñíîâíîå îòëè÷èå çàêëþ÷àåòñÿ â ðàçíîì

ïîäõîäå ïðè ðàññìîòðåíèè ñòàäèè óäàëåíèÿ

êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ èç ïîðîâîãî îáúåìà ýëåê-

òðîäà. Íàïðèìåð, â ÃÔÝ äëÿ ÒÝ H2/O2 êî-

íå÷íûì ïðîäóêòîì ÿâëÿåòñÿ ñàì ðàñòâîðèòåëü

(H2O), è îáû÷íî ñòàäèÿ åãî îòâîäà íå ðàñ-

ñìàòðèâàåòñÿ. Â ñëó÷àå ýëåêòðîñèíòåçà â ÃÔÝ

âñåãäà îáðàçóåòñÿ íîâîå âåùåñòâî – öåëåâîé

ïðîäóêò, êîòîðûé îêàçûâàåò áîëüøîå âëèÿ-

íèå íà ðàáîòó ÃÔÝ è íà ìèêðî-, è íà ìàêðî-

êèíåòè÷åñêîì óðîâíÿõ. Ê ÃÔÝ äëÿ ýëåêòðî-

ñèíòåçà ïðåäúÿâëÿþòñÿ âûñîêèå òðåáîâàíèÿ

ïî ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòè, ïîñêîëüêó îíè

ðàáîòàþò â ÒÝ â áîëåå æåñòêèõ óñëîâèÿõ, è

âîïðîñ îá èõ îïòèìàëüíîé òîëùèíå ñòàíîâèòñÿ

âàæíûì. Êðîìå òîãî, ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñòâî

ïðîöåññîâ ýëåêòðîñèíòåçà ïðîòåêàåò ñ âûõî-

äîì ïî òîêó, îòëè÷íûì îò 100 %, è òåîðèÿ

ÃÔÝ äëÿ ýëåêòðîñèíòåçà íå â ñîñòîÿíèè îò-

âåòèòü íà ìíîãèå âîïðîñû, êîòîðûå äëÿ ÒÝ

áûëè íåñóùåñòâåííûìè. Â íàñòîÿùåì îáçîðå

ïðåäïðèíÿòà ïåðâàÿ ïîïûòêà ïîäîáíîãî ðîäà.
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Îñíîâíîå âíèìàíèå ìû óäåëÿåì âíóòðèêèíå-

òè÷åñêîìó ðåæèìó ðàáîòû ÃÔÝ, òàê êàê áîëü-

øèíñòâî èçâåñòíûõ íàì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

ðåçóëüòàòîâ ïîëó÷åíî â ýòîì ðåæèìå.

ÑÂÎÉÑÒÂÀ È ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ

ÃÈÄÐÎÔÎÁÈÇÈÐÎÂÀÍÍÛÕ ÝËÅÊÒÐÎÄÎÂ

Ãèäðîôîáèçèðîâàííûé ýëåêòðîä ïðåäñòàâ-

ëÿåò ñîáîé ïîðèñòûé ýëåêòðîä, ñîñòîÿùèé èç

ãèäðîôèëüíîãî è ãèäðîôîáíîãî ìàòåðèàëîâ.

Âíóòðè ÃÔÝ èìåþòñÿ òðè âèäà ïîð: ãèäðîôèëü-

íûå (ÊÊ), ñìî÷åííûå âîäíûì ðàñòâîðîì ýëåê-

òðîëèòà, ãèäðîôîáíûå (ÔÔ), çàïîëíåííûå

æèäêèì èëè ãàçîîáðàçíûì ðåàãåíòîì, è ïîðû

ñ ãèäðîôîáíî-ãèäðîôèëüíûìè ñòåíêàìè (ÊÔ),

ðîëü êîòîðûõ çàâèñèò îò óñëîâèé ðàáîòû ÃÔÝ.

Áëàãîäàðÿ ýòèì ïîðàì (êàíàëàì) â ÃÔÝ óñòà-

íàâëèâàåòñÿ óñòîé÷èâîå êàïèëëÿðíîå ðàâíî-

âåñèå è îáðàçóåòñÿ âûñîêîðàçâèòàÿ ãðàíèöà

òðåõôàçíîãî êîíòàêòà ýëåêòðîëèò – ýëåêòðîêà-

òàëèçàòîð – ðåàãåíò (ÝÊÐ), è ýòèì îáåñïå÷è-

âàåòñÿ ýôôåêòèâíàÿ ðàáîòà ÃÔÝ [5–7, 14, 15].

Íåîáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ÃÔÝ èãðà-

åò ðîëü ãèäðîôîáíî-ãèäðîôèëüíîé ìåìáðàíû,

ðàçäåëÿþùåé ýëåêòðîëèòíóþ è ðåàãåíòíóþ

êàìåðû ýëåêòðîëèòè÷åñêîé ÿ÷åéêè.

Ãèäðîôîáèçèðîâàííûå ýëåêòðîäû íàøëè

ïðèìåíåíèå íå òîëüêî â ýëåêòðîñèíòåçå ñ ó÷àñ-

òèåì òðóäíîðàñòâîðèìûõ â âîäå âåùåñòâ. Óñ-

òàíîâëåíî, ÷òî îíè ýôôåêòèâíû è ïðè èñïîëü-

çîâàíèè ëåãêîðàñòâîðèìûõ ðåàãåíòîâ, íàïðè-

ìåð òàêèõ, êàê SO2 [16] è ìåòàíîë [17–19].

Äåòàëüíîå îïèñàíèå êîíñòðóêöèé ÃÔÝ, âîï-

ðîñû, ñâÿçàííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ

ìàòåðèàëîâ äëÿ èõ èçãîòîâëåíèÿ, òåõíîëîãè÷åñ-

êèå îñîáåííîñòè è îáëàñòè èõ ïðèìåíåíèÿ äëÿ

ýëåêòðîñèíòåçà îïèñàíû â [9, 10].

Çàâèñèìîñòü àêòèâíîñòè ÃÔÝ
îò ñîäåðæàíèÿ ãèäðîôîáèçàòîðà

Èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ ãèäðîôîáèçàòîðà

(îáû÷íî ôòîðîïëàñòà) â ÃÔÝ ïðèâîäèò ê èç-

ìåíåíèþ åãî àêòèâíîñòè â ðåçóëüòàòå òîãî, ÷òî

â ÃÔÝ èçìåíÿþòñÿ õàðàêòåðèñòèêè, âëèÿþùèå

íà ðàáîòó ÃÔÝ, â ÷àñòíîñòè ýëåêòðîëèòíàÿ è

ðåàãåíòíàÿ ïîðèñòîñòü, à òàêæå ïðîòÿæåííîñòü

ãðàíèöû òðåõôàçíîãî êîíòàêòà.

Âëèÿíèþ êîíöåíòðàöèè ãèäðîôîáèçàòîðà

Ñôò íà àêòèâíîñòü ÃÔÝ ïðè åãî ðàáîòå âî

âíóòðèêèíåòè÷åñêîì ðåæèìå óäåëÿåòñÿ ìàëî

âíèìàíèÿ. Îáû÷íî ïîëàãàþò [6], ÷òî

Sýô = (1 – Ñôò)S0   (1)

ãäå Sýô – ýôôåêòèâíàÿ  ñìî÷åííàÿ ïîâåðõ-

íîñòü ýëåêòðîêàòàëèçàòîðà, S0 – ýôôåêòèâ-

íàÿ ñìî÷åííàÿ ïîâåðõíîñòü ïðè íóëåâîì ñî-

äåðæàíèè ãèäðîôîáèçàòîðà.

Àâòîðàìè [20] óñòàíîâëåíî, ÷òî çàâèñè-

ìîñòü àêòèâíîñòè ñàæåâûõ ÃÔÝ îò Ñôò â ïðî-

öåññå ýëåòðîñèíòåçà ñëîæíà è íå ìîæåò áûòü

îáúÿñíåíà ñ ïîìîùüþ  óðàâíåíèÿ (1).

Â ðàáîòå [21] àâòîðû ïîäðîáíî èññëåäîâà-

ëè çàâèñèìîñòü àêòèâíîñòè ÃÔÝ îò Ñôò ïðè

âíóòðèêèíåòè÷åñêîì ðåæèìå åãî ðàáîòû ñ

ó÷åòîì âëèÿíèÿ ïîð ÊÔ, ñ÷èòàÿ àïðèîðè,

÷òî ýôôåêòèâíàÿ ýëåêòðîïðîâîäèìîñòü κýô  çà-

âèñèò îò Ñôò.

Âûâîä çàâèñèìîñòåé îñíîâûâàëñÿ íà òîì,

÷òî íà ñìà÷èâàåìîñòü ÃÔÝ ðàñòâîðîì ýëåêò-

ðîëèòà âëèÿþò òîëüêî ïîðû ÊÊ è ÊÔ ïðè

ñóùåñòâåííîé ñìà÷èâàåìîñòè ïîð ÊÔ. Âîç-

ìîæíû äâà êðàéíèõ ñëó÷àÿ. Â ïåðâîì ïîðû

ÊÔ ïîëíîñòüþ íå ñìî÷åíû è ýôôåêòèâíàÿ

ñìî÷åííàÿ ïîâåðõíîñòü ñòàíîâèòñÿ ìåíüøå,

÷åì îïðåäåëåííàÿ ïî óðàâíåíèþ (1). Â ñëó-

÷àå, êîãäà ïîðû ÊÔ ïîëíîñòüþ ñìî÷åíû, Sýô

ñòàíîâèòñÿ áîëüøå.

Íèæå ïðèâåäåíû ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñ-

òè äëÿ íåêîòîðûõ ñëó÷àåâ.

1. Åñëè â ÃÔÝ îòñóòñòâóþò ïîðû òèïà ÊÔ,

òî i = iôò = 0(1 – Ñôò).

2. Â ÃÔÝ äîëÿ ïîð òèïà ÊÔ ìàêñèìàëüíî

âîçìîæíàÿ è îíè íå ñìî÷åíû, òîãäà

i = iôò = 0 × (1 – Ñôò) ( ) ( )− −-2 -21 2 1 2q !q .

3. Â ÃÔÝ äîëÿ ïîð òèïà ÊÔ ìàêñèìàëüíî

âîçìîæíàÿ è îíè ñìî÷åíû ïîëíîñòüþ:

i = i ô ò = 0

    ×  ( ) ( ) ( ) − − + + -2 -2 -2 -21 1 2 1 2 1 2q q q !q .

4. Â ÃÔÝ äîëÿ ïîð òèïà ÊÔ ìàêñèìàëüíî

âîçìîæíàÿ è îíè ñìî÷åíû íàïîëîâèíó, òîãäà

( )== − − 2

-2 0 -2 -21 1 2i i q q

ãäå i – ãàáàðèòíàÿ ïëîòíîñòü òîêà, iôò = 0 –

ãàáàðèòíàÿ ïëîòíîñòü òîêà, ýêñòðàïîëèðîâàí-

íàÿ ê íóëåâîìó ñîäåðæàíèþ ãèäðîôîáèçàòî-

ðà,  p – íåêîòîðûé êîýôôèöèåíò, çàâèñÿùèé

îò ñòðóêòóðû ýëåêòðîäà.
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Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè iïð = i/iôò = 0

îò Ñôò äëÿ âûøåïðèâåäåííûõ ñëó÷àåâ, ïîëó-

÷åííûå èñõîäÿ èç ïðåäïîëîæåíèÿ, ÷òî p = 1.

Âèäíî, ÷òî äî Ñôò = 0.2 ïîâåäåíèå ýëåêòðî-

äîâ èç ñàæ À437-Ý è Ï602 ñîîòâåòñòâóåò ñëó-

÷àþ 4. Ïîâåäåíèå ÃÔÝ èç ñàæè Ï702 ñîãëàñó-

åòñÿ ñî ñëó÷àåì 2. Ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ

Ñôò ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè àêòèâ-

íîñòè ÃÔÝ îò Ñôò çíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ îò

òåîðåòè÷åñêèõ. Òåì íå ìåíåå ïî âèäó çàâè-

ñèìîñòè àêòèâíîñòè ÃÔÝ îò ñîäåðæàíèÿ ãèä-

ðîôîáèçàòîðà ìîæíî äåëàòü âûâîä î òàêèõ

ñóùåñòâåííûõ ñîñòàâëÿþùèõ ñòðóêòóðû ÃÔÝ,

êàê îòíîñèòåëüíîå êîëè÷åñòâî ïîð òèïà ÊÔ

è ñòåïåíü  èõ ñìî÷åííîñòè.

Ðàñïðåäåëåíèå ïîëÿðèçàöèè â ÃÔÝ
âî âíóòðèêèíåòè÷åñêîì  ðåæèìå
è òîëùèíà çîíû ðåàêöèè

Îáû÷íî ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ïîëÿðèçàöèåé â

òûëó ïîðèñòûõ ýëåêòðîäîâ ìîæíî ïðåíåá-

ðå÷ü, è òàêèå ýëåêòðîäû ïðèíÿòî íàçûâàòü

áåñêîíå÷íî òîëñòûìè [5, 22]. Èçâåñòíî, ÷òî

ÃÔÝ èìåþò ñðàâíèòåëüíî ìàëóþ òîëùèíó,

ïîýòîìó âîçíèêàåò âîïðîñ î íàëè÷èè ïîëÿðè-

çàöèè íà èõ òûëüíîé ñòîðîíå. Ýòî âàæíî, òàê

êàê ó áåñêîíå÷íî òîëñòîãî ýëåêòðîäà ïàäåíèå

ïîëÿðèçàöèè ïðîèñõîäèò íà ñðàâíèòåëüíî ìà-

ëîì ó÷àñòêå, ïðèëåãàþùåì ê ôðîíòàëüíîé

ñòîðîíå. Â ñëó÷àå òîíêèõ ýëåêòðîäîâ (êîãäà

ïîëÿðèçàöèÿ â òûëó ïîðèñòîãî ýëåêòðîäà îò-

ëè÷íà îò íóëÿ) ïîëÿðèçàöèÿ ïàäàåò íà âñåì

åãî ïðîòÿæåíèè [23, 24]. Ñîîòâåòñòâåííî, çîíà

ðåàêöèè ó òîëñòîãî ýëåêòðîäà ñîñòàâëÿåò ìà-

ëóþ äîëþ îò åãî òîëùèíû, òîãäà êàê ó òîí-

êîãî ýëåêòðîäà çîíà ðåàêöèè ñîïîñòàâèìà ñ

åãî òîëùèíîé.

Ïðè âûáîðå îïòèìàëüíîé òîëùèíû ÃÔÝ

äëÿ ýëåêòðîñèíòåçà íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü

ðÿä ïðîòèâîðå÷èâûõ òðåáîâàíèé. Ñ îäíîé ñòî-

ðîíû, æåëàòåëüíî, ÷òîáû ÃÔÝ èìåëè âûñî-

êóþ ïðî÷íîñòü (÷òî ìîæíî îáåñïå÷èòü óâå-

ëè÷åíèåì òîëùèíû ýëåêòðîäà), ñ äðóãîé – íå-

îáõîäèìî îáëåã÷èòü óäàëåíèå èç ÃÔÝ íàðà-

áàòûâàåìîãî ïðîäóêòà, ïîýòîìó òîëùèíà

ýëåêòðîäà  äîëæíà áûòü  ìèíèìàëüíîé.

Äëÿ ñëó÷àÿ âíóòðèêèíåòè÷åñêîãî ðåæèìà

ðàáîòû ÃÔÝ äèôôåðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå,

îïèñûâàþùåå ðàñïðåäåëåíèå ïîëÿðèçàöèè

âíóòðè ýëåêòðîäà, èìååò âèä [5, 22, 25]

ψ ∆= ψ
χ

2 2

2 2

k

exp
d

d L
 (2)

ãäå ψ – áåçðàçìåðíàÿ ïðèâåäåííàÿ ïîëÿðèçà-

öèÿ, ðàâíàÿ îòíîøåíèþ ïîëÿðèçàöèè ê íàêëî-

íó ïîëÿðèçàöèîííîé êðèâîé b äëÿ ãëàäêîãî ýëåê-

òðîäà â òàôåëåâñêèõ êîîðäèíàòàõ, χ – ïðèâå-

äåííàÿ òîëùèíà ýëåêòðîäà, ðàâíàÿ x/∆ (x –

ðàññòîÿíèå îò ôðîíòàëüíîé ïîâåðõíîñòè ýëåê-

òðîäà, ∆ – òîëùèíà ýëåêòðîäà), Lk – õàðàê-

òåðíàÿ êèíåòè÷åñêàÿ äëèíà, ðàâíàÿ

κ.- 0 .-/( )b i S  (κýô – ýôôåêòèâíàÿ ýëåêòðîïðî-

âîäèìîñòü, i0 – ñèëà òîêà îáìåíà)  [5–8, 14].

Â ñëó÷àå áåñêîíå÷íî òîëñòîãî ýëåêòðîäà

ãðàíè÷íîå óñëîâèå äëÿ óðàâíåíèÿ (2) ñëåäó-

þùåå: ψ = 0 ïðè χ = 1.  Åñëè ψ > 0 (ñëó÷àé

òîíêîãî ýëåêòðîäà), òî ãðàíè÷íîå óñëîâèå

áóäåò òàêèì: ψ = ψ∆ ïðè χ = 1 (ψ∆ – ïîëÿðè-

çàöèÿ â òûëó ýëåêòðîäà).

 Â ðàáîòå [26] íàéäåíî ðåøåíèå óðàâíå-

íèÿ (2) äëÿ ñëó÷àÿ ìàëîé òîëùèíû ýëåêòðî-

äà. Â [25] íà îñíîâàíèè ýòîãî ðåøåíèÿ ïîêà-

çàíî, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå ïîëÿðèçàöèè ïî ãëó-

áèíå ýëåêòðîäà èìååò âèä

∆
∆

∆

∆

  ψ − ψ
ψ = ψ +  ψ 

ψ− δχ 


2 0
exp exp

exp exp 1 tg arctg
exp

exp

2

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ïðèâåäåííîé  àêòèâíîñòè iïð ÃÔÝ îò

ñîäåðæàíèÿ ãèäðîôîáèçàòîðà Ñôò: 1–4 – òåîðåòè÷åñêèå

çàâèñèìîñòè äëÿ ñëó÷àåâ 1–4 ñîîòâåòñòâåííî (ñì. òåêñò);

5–8 – ýêñïåðèìåíòàëüíûå êðèâûå äëÿ ñëó÷àÿ ýëåêòðî-

ñèíòåçà 
$

2
HO  èç O2 â ýëåêòðîäàõ èç ñàæ: À437-Ý (5),

Ï602 (6), Ï702 (7), Ï805-Ý (8).

(3)
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ãäå δ – îòíîñèòåëüíàÿ òîëùèíà ýëåêòðîäà.

Èç óðàâíåíèÿ (3) ëåãêî âûâåñòè çàâèñèìîñòü

ìåæäó ψ0 è ψ∆:

∆
∆

  ψ
ψ = ψ + δ   

   

2

0

exp
exp exp 1 tg

2
  (4)

Â ðàáîòå [25] ïîêàçàíî, ÷òî ïðè δ < 1.3 âå-

ëè÷èíà  ψ∆  âñåãäà áîëüøå íóëÿ. Ïðè δ > 1.3 â

ñëó÷àå ìàëûõ çíà÷åíèé ψ0  ïîëÿðèçàöèÿ â

òûëó ýëåêòðîäà ïðàêòè÷åñêè ðàâíà íóëþ, à ïðè

óâåëè÷åíèè ψ0 è δ ñòàíîâèòñÿ çàìåòíî áîëüøå

íóëÿ. Ïðè δ < 0.5 è ìàëûõ çíà÷åíèÿõ ψ0 âåëè-

÷èíà ψ∆ äîñòàòî÷íî âåëèêà, è ýëåêòðîä ñòàíî-

âèòñÿ ïðàêòè÷åñêè ðàâíîäîñòóïíûì, ò. å. ðåàê-

öèÿ ïðîòåêàåò íà âñåì ïðîòÿæåíèè ýëåêòðîäà.

Ïðàêòè÷åñêèé è òåîðåòè÷åñêèé èíòåðåñ

ïðåäñòàâëÿåò îïðåäåëåíèå  òîëùèíû çîíû

ðåàêöèè â  ÃÔÝ.

Â ðàáîòå [25] ïðèâåäåíî âûðàæåíèå äëÿ

òîëùèíû çîíû ðåàêöèè β êàê ñëîÿ îò 0 äî β,

â êîòîðîì íàðàáàòûâàåòñÿ 90 % ïðîäóêòà [26, 27]:

∆

β =
∆ ψ

2

exp

L

    × 
∆ ∆

∆

 ψ − ψ ψ
 
 ψ + ψ 

0

0

0.9 exp exp exp
arctg

0.9exp 0.1exp
  (5)

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷å-

òà β ïî óðàâíåíèþ (5) äëÿ ÃÔÝ ñ ðàçëè÷íûìè

δ è ψ0.  Âèäíî, ÷òî ïðè δ > 1.3 β ðåçêî óìåíü-

øàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ψ0, à ïðè  äîñòàòî÷íî

áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ ïîëÿðèçàöèè íà ôðîíòàëü-

íîé ñòîðîíå ýëåêòðîäà β << 0.5. Ïðè δ < 1.3

íà ýëåêòðîäàõ íàáëþäàåòñÿ îáëàñòü ðàâíîäîñ-

òóïíîñòè (èíòåðâàë ïîëÿðèçàöèé, â êîòîðîì

òîëùèíà çîíû ðåàêöèè ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî

0.9). Îáëàñòè ðàâíîäîñòóïíîñòè ïî âåëè÷èíå

çíà÷èòåëüíî ðàçëè÷àþòñÿ ó ýëåêòðîäîâ ñ ðàç-

íûìè çíà÷åíèÿìè δ. Ïðè δ ≈ 0.1 ýëåêòðîä ìîæ-

íî ñ÷èòàòü ðàâíîäîñòóïíûì äëÿ âñåõ ψ0. Ñ óâå-

ëè÷åíèåì δ îáëàñòü ðàâíîäîñòóïíîñòè óìåíü-

øàåòñÿ è ïðè δ ≈ 1 ñòàíîâèòñÿ íåçíà÷èòåëüíîé.

Ïîðèñòûå ýëåêòðîäû ñ îòíîñèòåëüíîé òîëùè-

íîé îò 1.30 äî 2.18 îáëàäàþò ñâîéñòâàìè, ïðî-

ìåæóòî÷íûìè ìåæäó ñâîéñòâàìè òîíêèõ (ñ êî-

íå÷íîé ïîëÿðèçàöèåé â ñâîåì òûëó) è áåñêîíå÷-

íî òîëñòûõ ýëåêòðîäîâ. Õàðàêòåðíîé îñîáåí-

íîñòüþ òàêèõ ýëåêòðîäîâ ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííîå

ðàçëè÷èå çíà÷åíèé β ïðè ìàëûõ è áîëüøèõ ψ0.

Â ðàáîòå [25] òàêèå ýëåêòðîäû ïðåäëîæåíî íà-

çûâàòü “ýëåêòðîäàìè ïðîìåæóòî÷íîé òîëùèíû”.

Ðàñïðåäåëåíèå ëåãêîðàñòâîðèìîãî ïðîäóêòà
â îáúåìå ÃÔÝ

Ïðè ðàáîòå ÃÔÝ âàæíî çíàòü êîíöåíòðà-

öèþ ïðîäóêòà â åãî ïîðîâîì îáúåìå è åå ðàñ-

ïðåäåëåíèå. Èçâåñòåí ÷èñëåííûé ðàñ÷åò ðàñïðå-

äåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè èîíà $

2
OH  âíóòðè ÃÔÝ

èç àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ ïðè ýëåêòðîñèíòåçå

H2O2 èç O2 â ðàñòâîðå 5 Ì KOH [29]. Îäíàêî

ðåçóëüòàòû äàííîãî ðàñ÷åòà ëèøü óñëîâíî ïðè-

ìåíèìû ê äðóãèì ñëó÷àÿì ýëåêòðîñèíòåçà.

Â ðàáîòå [30] íàéäåíî àíàëèòè÷åñêîå ðàñ-

ïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè íàðàáàòûâàåìîãî

ïðîäóêòà âíóòðè ÃÔÝ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî êîí-

öåíòðàöèÿ ïðîäóêòà â òûëó ýëåêòðîäà Ñ∆ (ïðè

óñëîâèè, ÷òî ψ∆ = 0) îïðåäåëÿåòñÿ êàê

Ñ∆ = C0ψ0/λ + C0   (6)

ãäå Ñ0 – êîíöåíòðàöèÿ ïðîäóêòà íà ôðîíòå

ýëåêòðîäà (â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ðàâíàÿ

êîíöåíòðàöèè â ýëåêòðîëèòíîé êàìåðå), λ –

êâàäðàò îòíîøåíèÿ Lk/L∆ (L∆ – õàðàêòåðíàÿ

äèôôóçèîííàÿ äëèíà, ïî îïðåäåëåíèþ ðàâ-

íàÿ .- 0 .-/( )nFD i S  ,  ãäå Dýô –ýôôåêòèâíûé

êîýôôèöèåíò äèôôóçèè) [5, 6, 8, 14]. Èç ýòî-

ãî âûðàæåíèÿ ñëåäóåò, ÷òî Ñ∆ íàìíîãî áîëüøå

Ñ0 è âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ψ0 è Ñ0.

Â ðàáîòå [30] ïðåäëîæåíî ïðèáëèæåííîå

âûðàæåíèå äëÿ ðàñïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè

ïðîäóêòà ïî òîëùèíå ýëåêòðîäà:

 ψ∆ω = + λ +  λ  

0

k

2
1 ln exp 1

22L
  (7)

ãäå ω – îòíîñèòåëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïðîäóê-

òà, ðàâíàÿ Ñ/C0 (C – êîíöåíòðàöèÿ ïðîäóêòà

â äàííîé òî÷êå ýëåêòðîäà).

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü òîëùèíû çîíû ðåàêöèè ∆ â ïîðèñ-

òîì ýëåêòðîäå îò ïîëÿðèçàöèè íà ôðîíòàëüíîé ñòîðîíå

ýëåêòðîäà Φ ïðè ðàçëè÷íûõ îòíîñèòåëüíûõ òîëùèíàõ δ:
0.1 (1), 0.25 (2), 0.5 (3), 1.3 (4), 2.0 (5), 3.0 (6).
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Íà îñíîâàíèè àíàëèçà âûðàæåíèé (6) è (7)

â [30] ñäåëàíû ñëåäóþùèå âûâîäû:

1. Ìàêñèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïðîäóêòà â

îáúåìå ýëåêòðîäà îïðåäåëÿåòñÿ ïàðàìåòðà-

ìè ψ0, Ñ0,  Dýô  è κýô è ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò

îò ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ ýëåêòðîäà.

2. Ðàñïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè ïðîäóêòà

â ïîðîâîì  îáúåìå ÃÔÝ ïðè ïîñòîÿííîé âåëè-

÷èíå ψ0 îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé λ è îòíîñè-

òåëüíîé òîëùèíîé ýëåêòðîäà δ. Ïðè áîëüøèõ

çíà÷åíèÿõ δ êîíöåíòðàöèÿ ïðîäóêòà ñîîòâåò-

ñòâóåò Ñ∆ ïðàêòè÷åñêè íà âñåì ïðîòÿæåíèè

ýëåêòðîäà, ïðè äîñòàòî÷íî ìàëûõ – èçìå-

íÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íà âñåì ïðîòÿæåíèè

ýëåêòðîäà.

ÏÎËßÐÈÇÀÖÈÎÍÍÀß ÇÀÂÈÑÈÌÎÑÒÜ ÃÔÝ

ÄËß ÝËÅÊÒÐÎÑÈÍÒÅÇÀ

Èçâåñòíî, ÷òî  ïîëÿðèçàöèîííûå çàâèñè-

ìîñòè äëÿ ïîðèñòîãî è ãëàäêîãî ýëåêòðîäîâ

çíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ [5, 6, 14]. Îñíîâíîå

ðàçëè÷èå çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî äëÿ ïîðèñ-

òûõ ýëåêòðîäîâ íàêëîí â òàôåëåâñêèõ êîîð-

äèíàòàõ çíà÷èòåëüíî áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ

ñ ãëàäêèìè ýëåêòðîäàìè. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî â

ïåðâîì ïðèáëèæåíèè âíóòðèêèíåòè÷åñêîìó

ðåæèìó ïðîòåêàíèÿ èçó÷àåìîãî ïðîöåññà ñî-

îòâåòñòâóåò óäâîåííûé, à âíóòðèäèôôóçèîí-

íîìó – ó÷åòâåðåííûé íàêëîí [5, 6, 14, 22].

Òàêèå âûâîäû ñäåëàíû ïðè ðàññìîòðåíèè

ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â ÒÝ, íà ðàáîòó êî-

òîðûõ ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò  óäàëåíèå êî-

íå÷íûõ ïðîäóêòîâ èç ïîðîâîãî îáúåìà ýëåêò-

ðîäà.  Ïîëÿðèçàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ÃÔÝ äëÿ

ýëåêòðîñèíòåçà äîëæíà ðàññìàòðèâàòüñÿ â íå-

ðàçðûâíîé ñâÿçè ñ âûíîñîì íàðàáàòûâàåìî-

ãî ïðîäóêòà.

Ýëåêòðîñèíòåç ëåãêîðàñòâîðèìîãî ïðîäóêòà

Ñîâìåñòíîå ðàññìîòðåíèå ðàñïðåäåëåíèé

ïîòåíöèàëà è êîíöåíòðàöèè íàðàáàòûâàåìî-

ãî ïðîäóêòà â ÃÔÝ ïðèâåäåíî â [30]. Äëÿ ýòî-

ãî ñëó÷àÿ ïðåäëîæåíà ñëåäóþùàÿ ñèñòåìà

äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé:

 

∆

 ψ ∆= ψ χ


ω ∆ = ψ
 χ

2 2

2 2

k

2 2

2 2

d
exp

d

d
exp

d

L

L

  
(8)

ãäå χ – ïðèâåäåííàÿ êîîðäèíàòà, ðàâíàÿ

îòíîøåíèþ êîîðäèíàòû, îòñ÷èòàííîé îò

ôðîíòàëüíîé ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà, ê åãî

òîëùèíå.

Íà îñíîâàíèè ðåøåíèÿ ñèñòåìû (8) â [30]

ïîëó÷åíî ðàñïðåäåëåíèå ïðèâåäåííîé êîíöåí-

òðàöèè ðàñòâîðèìîãî ïðîäóêòà âíóòðè ïîðèñ-

òîãî ýëåêòðîäà:

( )
( )

∆

∆ω = ψ − λω + λ −
χ

k

02

2d
exp 1

d

L

L
  (9)

Íà îñíîâàíèè óðàâíåíèÿ (9) â [30] ïîëó÷å-

íî èçâåñòíîå âûðàæåíèå äëÿ ïîëÿðèçàöèîí-

íîé õàðàêòåðèñòèêè äëÿ âíóòðèêèíåòè÷åñêî-

ãî ðåæèìà [5, 6, 8, 14]:

 ( )κ
= ψ −

α
.- 0 .-

0exp 1
RT i S

i
nF

(10)

Ýëåêòðîñèíòåç, ïðè êîòîðîì âûõîä ïî òîêó
öåëåâîãî ïðîäóêòà îòëè÷àåòñÿ îò 100 %

Â ðàáîòå [31] ðàññìîòðåíà ïîëÿðèçàöèîí-

íàÿ çàâèñèìîñòü ÃÔÝ äëÿ ýëåêòðîñèíòåçà,

ïðè êîòîðîì âûõîä ïî òîêó (ÂÒ) öåëåâîãî

ïðîäóêòà îòëè÷àåòñÿ îò 100 %. Âûâîä îñíî-

âûâàëñÿ íà ïðèíöèïå íåçàâèñèìîñòè ïðîòå-

êàíèÿ ñîâìåùåííûõ ðåàêöèé (ÏÍÏÑÐ) [32,

33], ñîãëàñíî êîòîðîìó êàæäàÿ èç ñîâìåùåí-

íûõ ýëåêòðîäíûõ ðåàêöèé ïðîòåêàåò íåçàâè-

ñèìî îò äðóãèõ.

Â ñëó÷àå äîñòàòî÷íî áîëüøîãî ÂÒ öåëå-

âîãî ïðîäóêòà è íåáîëüøîé ðàçíèöû ìåæäó

ðàâíîâåñíûì ïîòåíöèàëîì öåëåâîé ðåàêöèè è

ñòàöèîíàðíûì ïîòåíöèàëîì, íàáëþäàþùèì-

ñÿ íà ÃÔÝ, ïîëó÷åíî âûðàæåíèå

∆

   = + − ψ + ψ   
    

2 02 2

2

1 02

1 exp 1
b i b

i
b i b

    × ( )κ ψ −1 01 .- .-2 exp 1b i S (11)

ãäå b1 è b2 – òàôåëåâñêèå (ïàðöèàëüíûå) íà-

êëîíû ïîëÿðèçàöèîííûõ êðèâûõ äëÿ ãëàä-

êèõ ýëåêòðîäîâ â öåëåâîé è ïîáî÷íîé ðåàê-

öèÿõ ñîîòâåòñòâåííî, i01 è i02 – ñèëû òîêà

îáìåíà öåëåâîé è ïîáî÷íîé ðåàêöèé, ψ∆2 –

ðàçíîñòü ìåæäó ðàâíîâåñíûì ïîòåíöèàëîì

ïîáî÷íîé ðåàêöèè è ñòàöèîíàðíûì ïîòåíöè-

àëîì â åäèíèöàõ ïðèâåäåííîé ïîëÿðèçàöèè

äëÿ ïîáî÷íîé ðåàêöèè.
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Èç óðàâíåíèÿ (11) âèäíî, ÷òî ïîëÿðèçàöè-

îííàÿ õàðàêòåðèñòèêà ÃÔÝ ñ ÂÒ öåëåâîãî ïðî-

äóêòà ìåíåå 100 % çàâèñèò îò îòíîøåíèÿ ïàð-

öèàëüíûõ íàêëîíîâ ïîëÿðèçàöèîííûõ êðèâûõ

äëÿ ïîáî÷íîé è öåëåâîé ðåàêöèé, ñîîòíîøå-

íèÿ ñèëû òîêà îáìåíà è ðàçíîñòè ìåæäó ñòà-

öèîíàðíûì ïîòåíöèàëîì ÃÔÝ è ðàâíîâåñíûì

ïîòåíöèàëîì äëÿ ïîáî÷íîé ðåàêöèè.

Ýëåêòðîñèíòåç ðàñòâîðèìîãî
ýëåêòðîàêòèâíîãî ïðîäóêòà

Îòëè÷èå ÂÒ öåëåâîãî ïðîäóêòà îò 100 %

ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì ýëåêòðî-

àêòèâíîãî âåùåñòâà, íàïðèìåð, ïðè ýëåêòðî-

ñèíòåçå ìåòèëãèäðîêñèëàìèíà  èç íèòðîìåòà-

íà [8, 9] è ïåðîêñèäà âîäîðîäà èç êèñëîðîäà

[9, 11]. Â ðàáîòå [34] ðàññìîòðåíà ïîëÿðèçàöè-

îííàÿ õàðàêòåðèñòèêà ÃÔÝ ñ ó÷åòîì ïðèñóò-

ñòâèÿ â ðàñòâîðå ýëåêòðîàêòèâíîãî ïðîäóêòà.

Óðàâíåíèå ïîëÿðèçàöèîííîé êðèâîé äëÿ ñëó÷àÿ

íàêîïëåíèÿ ýëåêòðîàêòèâíîãî ïðîäóêòà èìååò âèä

  
= − +   
   

0 2 02 2 02
4 4

1 01 1 01 0

1
q b i b i q

i
q b i b i q

   × ( )κ ψ −1 01 .- .-2 exp 1b i S (12)

ãäå Ñ – òåêóùàÿ  êîíöåíòðàöèÿ íàðàáàòûâà-

åìîãî âåùåñòâà, Ñ0 – íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðà-

öèÿ íàðàáàòûâàåìîãî âåùåñòâà, ñîîòâåòñòâó-

þùàÿ ìîìåíòó, êîãäà èçìåíåíèÿ ïîëÿðèçàöèè

íà ýëåêòðîäå, ñâÿçàííûå ñ èçìåíåíèåì êîí-

öåíòðàöèè ïðîäóêòà, ñðàâíèòåëüíî ìàëû.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ðàññ÷èòàííûå ñ

ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ (12) ïîëÿðèçàöèîííûå

çàâèñèìîñòè â òàôåëåâñêèõ êîîðäèíàòàõ ïðè

ðàçëè÷íûõ ñîîòíîøåíèÿõ Ñ/C0 è b2i02/b1i01.

Âèäíî, ÷òî ïðè ìàëîé âåëè÷èíå îòíîøåíèÿ

ñèë òîêà îáìåíà ψ0 ðàñòåò ïî ìåðå íàêîïëå-

íèÿ ïðîäóêòà, à ïðè ñðàâíèòåëüíî áîëüøîé ñ

ðîñòîì Ñ çíà÷åíèå ψ0 óìåíüøàåòñÿ. Òàêîå ïî-

âåäåíèå ïîëÿðèçàöèîííûõ êðèâûõ îáúÿñíÿåòñÿ

òåì, ÷òî ñ óìåíüøåíèåì âåëè÷èíû îòíîøåíèÿ

ñèë òîêà îáìåíà âêëàä ïîáî÷íîé ðåàêöèè â ñóì-

ìàðíóþ ñèëó òîêà âîçðàñòàåò.

ÎÖÅÍÊÀ ÒÎÊÀ ÎÁÌÅÍÀ ÈÑÑËÅÄÓÅÌÎÉ ÐÅÀÊÖÈÈ

ÏÎ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀÌ ÍÀ ÃÔÝ

Ïðè ðàçðàáîòêå ÃÔÝ äëÿ ýëåêòðîñèíòåçà

íåîáõîäèìî âûáðàòü íàèáîëåå àêòèâíûå ýëåê-

òðîêàòàëèçàòîðû. Àêòèâíîñòü ýëåêòðîêàòàëè-

çàòîðà âî ìíîãîì çàâèñèò îò ñèëû  òîêà îáìå-

íà èçó÷àåìîé ðåàêöèè, îïðåäåëåíèå êîòîðîé

â ýêñïåðèìåíòàõ ñ ãëàäêèì ýëåêòðîäîì çàò-

ðóäíèòåëüíî (íàïðèìåð, ïðè èçó÷åíèè ðåàê-

öèé, ïðîòåêàþùèõ íà ñàæåâûõ ýëåêòðîäàõ).

Â ðàáîòå [35] ñèëó òîêà îáìåíà ðåàêöèè ýëåê-

òðîâîññòàíîâëåíèÿ O2 äî H2O2 â ùåëî÷íîì

ýëåêòðîëèòå èçìåðÿëè íà ïîðèñòûõ ÃÔÝ, èç-

ãîòîâëåííûõ èç ðàçëè÷íûõ ñàæ.

Ñîãëàñíî ïîëÿðèçàöèîííîé õàðàêòåðèñòè-

êå ÃÔÝ äëÿ âíóòðèêèíåòè÷åñêîãî ðåæèìà

(10), êðèâàÿ çàâèñèìîñòè ïëîòíîñòè òîêà îò

ψ −exp 1  äîëæíà áûòü ïðÿìîëèíåéíîé è âû-

õîäèòü èç íà÷àëà êîîðäèíàò. Â ðàáîòå [35] ïî-

êàçàíî, ÷òî îòíîøåíèå âåëè÷èíû íàêëîíà

êðèâîé ïîëÿðèçàöèîííîé çàâèñèìîñòè (10) â

ýòèõ êîîðäèíàòàõ ê ( )−
α -2 1
RT

C
nF

 ñîîòâåò-

ñòâóåò âûðàæåíèþ κ.- .- 0S i .

Åñëè èçâåñòíû κýô  è Sýô, òî ïî âåëè÷èíå

κýôSýôi0, ýêñòðàïîëèðîâàííîé ê íóëåâîìó çíà-

÷åíèþ Ñôò, ìîæíî îöåíèòü ñèëó òîêà îáìåíà

ðåàêöèè ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ íà ýëåêòðî-

äå èç èññëåäóåìûõ ñàæ. Òàê, åñëè ïðåäïîëî-

æèòü, ÷òî ïðè Ñôò = 0 ñàæà ïîëíîñòüþ ñìà-

÷èâàåòñÿ ðàñòâîðîì ýëåêòðîëèòà, ñèëà òîêà

Ðèñ. 3. Ïîëÿðèçàöèîííûå çàâèñèìîñòè ÃÔÝ ïðè ýëåêò-

ðîñèíòåçå ýëåêòðîàêòèâíîãî ïðîäóêòà i02/i01: 0.0001 (1–3),

0.01 (4–6); öèôðû ó êðèâûõ – çíà÷åíèÿ Ñ/C0.
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îáìåíà ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà

äî ïåðîêñèä-èîíà (ýëåêòðîëèò – ðàñòâîð

5 Ì NaOH, òåìïåðàòóðà 15 îÑ) äëÿ ðàçëè÷íûõ

ìàðîê ñàæè ñîñòàâëÿåò, À/ì2: Ï805-9 – 0.14,

Ï602 – 0.0025, Ï702 – 0.001, À437-Ý – 0.0007.

Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ äîñòàòî÷íî õîðîøî

ñîãëàñóþòñÿ ñ èçâåñòíûìè ëèòåðàòóðíûìè

äàííûìè [36, 37].

ÇÀÂÈÑÈÌÎÑÒÜ ÂÛÕÎÄÀ ÏÎ ÒÎÊÓ ÖÅËÅÂÎÃÎ ÏÐÎÄÓÊÒÀ

ÎÒ ÏÎËßÐÈÇÀÖÈÈ: ÑÎÏÎÑÒÀÂËÅÍÈÅ ÒÅÎÐÈÈ È ÏÐÀÊÒÈÊÈ

Íà îñíîâàíèè óðàâíåíèÿ (11) â ðàáîòå [31]

ðàññ÷èòàíû çàâèñèìîñòè ÂÒ öåëåâîé ðåàêöèè

îò ïîëÿðèçàöèè ÃÔÝ. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïðè

ðàçíûõ îòíîøåíèÿõ ïàðöèàëüíûõ íàêëîíîâ ïî-

áî÷íîé è öåëåâîé ðåàêöèé ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4.

Âèäíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò âåëè÷èíû îòíî-

øåíèÿ ïàðöèàëüíûõ íàêëîíîâ öåëåâîé è ïî-

áî÷íîé ðåàêöèé ÂÒ ñ ðîñòîì ïîëÿðèçàöèè ìî-

æåò êàê óâåëè÷èâàòüñÿ, òàê è óìåíüøàòüñÿ.

Àíàëèç èçâåñòíûõ çàâèñèìîñòåé ÂÒ öåëåâûõ

ïðîäóêòîâ ýëåêòðîñèíòåçà ñ ÃÔÝ îò ïîëÿðèçà-

öèè (òàáë. 1) ïîêàçàë, ÷òî ïðè âûïîëíåíèè

ÏÍÏÑÐ óâåëè÷åíèå èëè óìåíüøåíèå ÂÒ çàâè-

ñèò îò îòíîøåíèÿ òàôåëåâñêèõ íàêëîíîâ â öå-

ëåâîé è ïîáî÷íîé ðåàêöèÿõ, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ

òåîðåòè÷åñêîé çàâèñèìîñòüþ. Â ñëó÷àå, êîãäà

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòè âûõîäîâ ïî òîêó öåëåâîãî ïðîäóêòà îò

ïðèâåäåííîé ïîëÿðèçàöèè. i02/i01: 0.001 (1–6), 0.01 (1´–6´);

ψ∆2= 2, κ
1 01 .- .-

2b i S = 50; öèôðû ó êðèâûõ – çíà÷å-

íèÿ ñîîòíîøåíèé ïàðöèàëüíûõ íàêëîíîâ ïîëÿðèçàöèîí-

íûõ êðèâûõ äëÿ ïîáî÷íîé è öåëåâîé ðåàêöèé.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Õàðàêòåð èçìåíåíèÿ âûõîäà ïî òîêó (ÂÒ) öåëåâîãî ïðîäóêòà ñ ðîñòîì ïîëÿðèçàöèè ϕ  è  îòíîøåíèé  òàôåëåâñêèõ

íàêëîíîâ ïîëÿðèçàöèîííûõ êðèâûõ äëÿ öåëåâîé è ïîáî÷íîé ðåàêöèé îò 1 äëÿ íåêîòîðûõ ðåàêöèé ýëåêòðîñèíòåçà â ÃÔÝ

Ïðîöåññ Ïðèìåíèìîñòü Ïðåäïîëàãàåìàÿ Õàðàêòåð                 Ëèòåðàòóðíûå

ýëåêòðîñèíòåçà ÏÍÏÑÐ âåëè÷èíà îòíîøåíèÿ èçìåíåíèÿ ÂÒ          ññûëêè

íàêëîíîâ ïîëÿðèçàöèîííûõ ñ ðîñòîì ϕ
êðèâûõ äëÿ öåëåâîé

è ïîáî÷íîé ðåàêöèé

CO → C2H6 + <1 Ðàñòåò [8, 9, 38]

CO2 → HCO2H + ≈1 Çàìåòíî

íå ìåíÿåòñÿ [8]

RH → RCl + <1 Ðàñòåò [8, 39, 40]

ÑH3NO2 → CH3NHOH – >1 Óìåíüøàåòñÿ [8, 41]

o-íèòðîôåíîë Çàìåòíî

  → o-àìèíîôåíîë íå ìåíÿåòñÿ [8, 42]

  â ùåëî÷íîé ñðåäå – Îòñ.

Òî æå ≈100 %,

  â êèñëîé ñðåäå – Îòñ. óìåíüøàåòñÿ [8, 42]

RÑH2OH → RCOOH + <1 Ðàñòåò [8, 43]

1,1,2-3Cl3Fýòàí ≈100 %,

   → Cl3Fýòèëåí – Îòñ. óìåíüøàåòñÿ [8, 44–46]

O2 → H2O2 + >1 Óìåíüøàåòñÿ [9, 11]
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ÏÍÏÑÐ íå âûïîëíÿåòñÿ, ìîæåò ïðîèñõîäèòü

ñèëüíîå ïîäàâëåíèå êîíêóðèðóþùåé ðåàê-

öèè, è ÂÒ öåëåâîãî ïðîäóêòà ñòàíîâèòñÿ áëèç-

êèì ê 100 %.

ÏÐÎÃÍÎÇÈÐÎÂÀÍÈÅ ÐÅÑÓÐÑÀ ÃÔÝ ÏÎ ÏÎÂÅÄÅÍÈÞ

ÕÀÐÀÊÒÅÐÍÎÉ ÊÈÍÅÒÈ×ÅÑÊÎÉ ÄËÈÍÛ ÏÐÎÖÅÑÑÀ

Ðàáîòû [47–49] ïîñâÿùåíû ðàçðàáîòêå ìå-

òîäîâ ïðîãíîçèðîâàíèÿ ñðîêà ñëóæáû (ðåñóð-

ñà) ÃÔÝ â ïðîöåññå ýëåêòðîñèíòåçà Í2Î2  èç

Î2. Ýòî âàæíî, òàê êàê íåïîñðåäñòâåííûå ðå-

ñóðñíûå èñïûòàíèÿ çàíèìàþò ìíîãî âðåìå-

íè è âåñüìà òðóäîåìêè.

Èç àíàëèçà ïîëÿðèçàöèîííûõ êðèâûõ

ýëåêòðîñèíòåçà ñ ÃÔÝ ìîæíî íàéòè èçìåíå-

íèå êèíåòè÷åñêîé äëèíû Lk èçó÷àåìîãî ïðî-

öåññà íà äàííîì ýëåêòðîäå. Â ðàáîòå [47] ïî-

êàçàíî, ÷òî íà îñíîâàíèè ýòèõ äàííûõ ìîæ-

íî ñäåëàòü ïðîãíîç ðåñóðñà ÃÔÝ.

Îïðåäåëåíèå àáñîëþòíîãî çíà÷åíèÿ Lk çà-

òðóäíèòåëüíî ââèäó ìíîæåñòâà íåòî÷íîñòåé

è íåîïðåäåëåííîñòåé, ñâÿçàííûõ ñî ñëîæ-

íîñòüþ ñòðóêòóðû ÃÔÝ. Îäíàêî, åñëè âû÷èñ-

ëÿòü íå ñàìè Lk, à èõ ñîîòíîøåíèå, òî çàäà-

÷à ñóùåñòâåííî óïðîùàåòñÿ.

Â [49] ïîêàçàíî, ÷òî îòíîøåíèå Lk îáðàò-

íî ïðîïîðöèîíàëüíî îòíîøåíèþ íàêëîíîâ ïî-

ëÿðèçàöèîííûõ êðèâûõ äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ

ÃÔÝ â êîîðäèíàòàõ i – ψ −
0

exp 1 . Ïîýòîìó

äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîîòíîøåíèÿ Lk èçó÷àåìîãî

ïðîöåññà íà äâóõ ðàçíûõ ýëåêòðîäàõ äîñòà-

òî÷íî íàéòè ñîîòíîøåíèå íàêëîíîâ ïîëÿðè-

çàöèîííûõ êðèâûõ  â ýòèõ êîîðäèíàòàõ.

Äëÿ íàáëþäåíèÿ çà èçìåíåíèåì Lk ïðè äëè-

òåëüíîé ðàáîòå ÃÔÝ â ïðîöåññå ýëåêòðîñèí-

òåçà H2O2 èç O2 â ùåëî÷íîì ýëåêòðîëèòå â

ðàáîòàõ [47–49] äëÿ ÃÔÝ èç ñàæ À437-Ý, Ï702

è Ï805-Ý è èõ ñìåñåé èñïîëüçîâàíî îòíîøå-

íèå Lk â çàäàííûå ìîìåíòû âðåìåíè ê íà-

÷àëüíîìó çíà÷åíèþ õàðàêòåðíîé äëèíû L0k.

Â ðàáîòå [49] ïîêàçàíî, ÷òî ïðè óâåëè-

÷åíèè ñîäåðæàíèÿ H2O2  äî 20 ã/ë îòíîøå-

íèå Lk/L0k äëÿ ÃÔÝ èç ñìåñè ñàæ ñíèæàåò-

ñÿ ðåç÷å, ÷åì äëÿ ÃÔÝ èç ÷èñòîé ñàæè, íà-

ïðèìåð À437-Ý. Ïðè áîëåå âûñîêîì ñîäåð-

æàíèè H2O2 íà ÃÔÝ èç ñìåñè ñàæ ñíèæåíèå

Lk/L0k ïðîèñõîäèò ìåíåå ðåçêî. Ñîîòíîøåíèÿ

Lk/L0k  äëÿ ÃÔÝ èç ñìåñè ñàæ Ï702 è À437-Ý

çàìåòíî âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñî ñìåñüþ

ñàæ Ï805-Ý è À437-Ý. Íà îñíîâàíèè  ýòîãî

ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî ãðàíèöà êîíòàêòà

ÝÊÐ â ÃÔÝ èç ñìåñè ñàæ Ï702 è À437-Ý áî-

ëåå ñòàáèëüíà ïî ñðàâíåíèþ ñ ÃÔÝ èç ñìåñè

ñàæ Ï805-Ý è À437-Ý. Ïðè èñïîëüçîâàíèè êîí-

òðîëüíûõ ðàñòâîðîâ âåëè÷èíà Lk/L0k èçìåíÿ-

åòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè H2O2 çíà-

÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì â ñëó÷å íàðàáîòêè

H2O2 ïóòåì ýëåêòðîëèçà. Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿ-

çàíî ñ äëèòåëüíîñòüþ âîçäåéñòâèÿ H2O2 íà

ýëåêòðîêàòàëèçàòîð.

Ïîëó÷åííûå â ðàáîòàõ [47–49] ðåçóëüòà-

òû îáúÿñíÿþòñÿ òåì, ÷òî â ïðîöåññå ýëåêò-

ðîñèíòåçà H2O2 èç O2 ïî ìåðå íàêîïëåíèÿ ïðî-

äóêòà â ïîðîâîì  îáúåìå ÃÔÝ îòíîøåíèå

Lk/L0k óìåíüøàåòñÿ òåì ñèëüíåå, ÷åì òðóä-

íåå îòâîäèòñÿ ïðîäóêò èç çîíû ðåàêöèè. Óäà-

ëåíèþ íàðàáàòûâàåìîãî ïðîäóêòà ñïîñîáñòâó-

åò ïðèìåíåíèå ñìåñè ñàæ, ÷òî ìîæåò áûòü

ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì èõ ñòðóêòóðû è, êàê

ñëåäñòâèå, óëó÷øåíèåì óñëîâèé ïðîòåêàíèÿ

ïðîöåññà ýëåêòðîñèíòåçà H2O2 [50].

ÏÐÈÌÅÍÅÍÈÅ ÌÅÒÎÄÀ

ÖÈÊËÈ×ÅÑÊÎÉ ÂÎËÜÒÀÌÏÅÐÎÌÅÒÐÈÈ

ÄËß ÒÅÑÒÈÐÎÂÀÍÈß ÍÀÊÎÏËÅÍÈß ÏÐÎÄÓÊÒÀ Â ÃÔÝ

Ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ðàáîòó ÃÔÝ â

ïðîöåññå ýëåêòðîñèíòåçà îêàçûâàþò ïðîäóê-

òû ýëåêòðîäíûõ ïðåâðàùåíèé. Íàïðèìåð, ïðè

ýëåêòðîñèíòåçå H2O2 èç Î2 ïðîèñõîäèò îêèñ-

ëåíèå ïîâåðõíîñòè  ýëåêòðîêàòàëèçàòîðà íà-

ðàáàòûâàåìûì ïðîäóêòîì è åå ãèäðîôèëèçà-

öèÿ [11, 47]. Â ñâÿçè ñ ýòèì âîçíèêàåò âàæ-

íàÿ â ïðàêòè÷åñêîì ïëàíå çàäà÷à ýêñïåðèìåí-

òàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâà â ïîðîâîì

îáúåìå ðàáîòàþùåãî ýëåêòðîäà îáðàçóþùå-

ãîñÿ ïðîäóêòà.

Â ðàáîòå [51] äëÿ ýòèõ öåëåé ïðèìåíåí ìå-

òîä öèêëè÷åñêîé âîëüòàìïåðîìåòðèè (ÖÂÀ). Ïî-

êàçàíî, ÷òî ïî ïëîùàäè ïèêîâ êðèâûõ ÖÂÀ

ìîæíî ñóäèòü î êîëè÷åñòâå ýëåêòðîàêòèâíîãî

ïðîäóêòà, íàõîäÿùåãîñÿ â ïîðîâîì îáúåìå ÃÔÝ.

Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ÖÂÀ-èçìåðåíèÿõ íà

ÃÔÝ äîñòàòî÷íî áûñòðî íàñòóïàåò ñòàöèîíàð-

íîå ñîñòîÿíèå. Ôîðìà ñòàöèîíàðíîé êðèâîé

ÖÂÀ çàâèñèò îò ìàðêè ñàæè è êîëè÷åñòâà

H2O2, íàõîäÿùåãîñÿ â ÃÔÝ. Ïëîùàäü ïèêà

îêèñëåíèÿ H2O2 òåì áîëüøå, ÷åì òðóäíåå óäà-

ëèòü åãî èç ÃÔÝ.
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Ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî ìåòîä ÖÂÀ ïðîñò

è óäîáåí äëÿ òåñòèðîâàíèÿ íàêîïëåíèÿ ïðî-

äóêòîâ ýëåêòðîäíûõ ïðåâðàùåíèé â ïîðîâîì

îáúåìå ýëåêòðîäà.

ÓÄÀËÅÍÈÅ ÍÀÐÀÁÀÒÛÂÀÅÌÎÃÎ ÏÐÎÄÓÊÒÀ ÈÇ ÃÔÝ

ÏÐÈ ÝËÅÊÒÐÎÑÈÍÒÅÇÅ

Â ïðîöåññàõ ýëåêòðîñèíòåçà â ÃÔÝ âàæ-

íîé ñòàäèåé ÿâëÿåòñÿ îòâîä íàðàáàòûâàåìî-

ãî ïðîäóêòà èç ïîðîâîãî îáúåìà ýëåêòðîäà.

Â çàâèñèìîñòè îò àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ ïî-

ëó÷àåìîãî âåùåñòâà è åãî ðàñòâîðèìîñòè  óäà-

ëåíèå ïðîäóêòà ïðîèñõîäèò ðàçëè÷íûìè ñïî-

ñîáàìè, ïîýòîìó â êàæäîì êîíêðåòíîì ñëó-

÷àå ïðîöåññ óäàëåíèÿ ïðîäóêòà èç ÃÔÝ äîë-

æåí ðàññìàòðèâàòüñÿ îòäåëüíî.

Â ñëó÷àå íàðàáîòêè ëåãêîðàñòâîðèìîãî

ïðîäóêòà åãî ïåðåíîñ èç ïîðîâîãî îáúåìà

ýëåêòðîäà â ýëåêòðîëèòíóþ êàìåðó îïèñûâà-

åòñÿ èñõîäíûì äèôôåðåíöèàëüíûì óðàâíåíè-

åì. Ýòà ïðîáëåìà äëÿ âíóòðèêèíåòè÷åñêîãî ðå-

æèìà ðàññìîòðåíà â ðàáîòå [30].

Â ðàáîòàõ [52–54] ðàññìîòðåíî óäàëåíèå

ãàçîîáðàçíîãî òðóäíîðàñòâîðèìîãî ïðîäóêòà

èç ãèäðîôèëüíîãî ýëåêòðîäà. Â [55] ïîêàçà-

íî, ÷òî ìåõàíèçì óäàëåíèÿ ãàçîîáðàçíîãî

ïðîäóêòà èç ÃÔÝ âî ìíîãîì àíàëîãè÷åí, îä-

íàêî ñïåöèôèêà ÃÔÝ íàêëàäûâàåò ñâîè îñî-

áåííîñòè. Ñâÿçàíû îíè ñ íàëè÷èåì â ÃÔÝ íå

îäíîãî (êàê â ãèäðîôèëüíîì ýëåêòðîäå), à

òðåõ òèïîâ ïîð (ÊÊ, ÊÔ è ÔÔ). Óäàëåíèå èç

ÃÔÝ íåðàñòâîðèìîãî ãàçîîáðàçíîãî ïðîäóê-

òà îñóùåñòâëÿåòñÿ â îñíîâíîì ïî êàíàëàì ÔÔ.

Áëàãîäàðÿ òàê íàçûâàåìûì äðåíàæíûì êàíà-

ëàì (ñïåöèàëüíî ñîçäàâàåìûì â ýëåêòðîäå

ïîðàì ñ î÷åíü áîëüøèì äèàìåòðîì [8]) óäàëå-

íèå ãàçîîáðàçíîãî ïðîäóêòà èç ÃÔÝ çíà÷è-

òåëüíî îáëåã÷àåòñÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê ñóùåñò-

âåííîìó ñíèæåíèþ ïîëÿðèçàöèè.

Â ñëó÷àå íàðàáîòêè â ÃÔÝ íåðàñòâîðèìî-

ãî æèäêîãî ïðîäóêòà ïðîáëåìà åãî óäàëåíèÿ

çíà÷èòåëüíî îñëîæíÿåòñÿ. Íàïðèìåð, ïîëó-

÷åíèå õëîðàëêàíîâ èç àëêàíîâ â ñëó÷àå ïðî-

âåäåíèÿ ïðîöåññà ïðè äîñòàòî÷íî íèçêîé òåì-

ïåðàòóðå ñîïðîâîæäàåòñÿ î÷åíü áûñòðîé ïàñ-

ñèâàöèåé ÃÔÝ, è äëÿ óäàëåíèÿ âûñîêîêèïÿ-

ùåãî ïðîäóêòà íåîáõîäèìî ïðèíèìàòü ñïåöè-

àëüíûå ìåðû. Ïðîâåäåíèå ïðîöåññà ýëåêòðî-

õèìè÷åñêîãî õëîðèðîâàíèÿ àëêàíîâ ïðè âû-

ñîêîé òåìïåðàòóðå è íåïðåðûâíîì ïðîòîêå

èçáûòêà ðåàãåíòà ïðîèñõîäèëî óñïåøíî çà

ñ÷åò çíà÷èòåëüíîãî îáëåã÷åíèÿ  óäàëåíèÿ ïðî-

äóêòîâ ðåàêöèè èç ïîðîâîãî îáúåìà ýëåêòðî-

äà [39, 40, 45, 56].

ÏÎÂÅÄÅÍÈÅ ÃÔÝ

Â ÏÐÎÖÅÑÑÀÕ ÍÅÏÐßÌÎÃÎ ÝËÅÊÒÐÎÑÈÍÒÅÇÀ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ áîëüøîé èíòåðåñ âûçû-

âàþò ïðîöåññû íåïðÿìîãî ýëåêòðîñèíòåçà, ò. å.

ïðîöåññû ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ãåíåðàöèè íà êà-

òîäå èëè àíîäå âûñîêîðåàêöèîííûõ èíòåðìå-

äèàòîâ  è èõ ïîñëåäóþùèå õèìè÷åñêèå ðåàê-

öèè in situ ñ ñóáñòðàòîì â îáúåìå ýëåêòðîëèòà

[12, 13]. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïðèìåíå-

íèå ÃÔÝ  â ýòèõ ïðîöåññàõ ñ öåëüþ èíòåíñè-

ôèêàöèè ñòàäèè ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ãåíåðàöèè

èíòåðìåäèàòîâ âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà ïðåä-

ñòàâëÿåòñÿ âåñüìà ïåðñïåêòèâíûì [13].

Â ðàáîòàõ [57–60] ñ ïîìîùüþ ðåøåíèÿ ñèñ-

òåì äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé, îïèñûâà-

þùèõ ïðîöåññ íåïðÿìîãî ýëåêòðîñèíòåçà,

òåîðåòè÷åñêè ðàññìîòðåíà âîçìîæíîñòü ïðî-

òåêàíèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè âíóòðè ïîðîâî-

ãî îáúåìà  ýëåêòðîäà â ðåçóëüòàòå äèôôó-

çèè òóäà ñóáñòðàòà. Ðàññìîòðåíû âîçìîæíûå

ñëó÷àè, âîçíèêàþùèå ïðè ðàçëè÷íûõ ïîðÿä-

êàõ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè íåïðÿìîãî ýëåêòðî-

ñèíòåçà.

Ñëó÷àé ïåðâîãî ïîðÿäêà ïî èíòåðìåäèàòó

Â ðàáîòàõ [58, 59] íà îñíîâàíèè ðåøåíèÿ

ñèñòåìû äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé âòî-

ðîãî ïîðÿäêà, ñîîòâåòñòâóþùåé ýòîìó ñëó-

÷àþ, âûâåäåíî óðàâíåíèå äëÿ äîëè ïðîöåññà

íåïðÿìîãî ýëåêòðîñèíòåçà α, ïðîòåêàþùåãî

â îáúåìå ýëåêòðîëèòíîé êàìåðû:

δ ϕ
α =

∆
.- 0

2
exp

2

D

bk
(13)

ãäå ϕ0 – ïîëÿðèçàöèÿ ÃÔÝ, Âò. Âèäíî, ÷òî α
çàâèñèò îò ïàðàìåòðîâ ýëåêòðîäà (Dýô, δ, ∆),

óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà (ïîëÿðèçàöèè

ýëåêòðîäà) è êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè k.

Ïðè îïðåäåëåííûõ çíà÷åíèÿõ ýòèõ ïàðàìåò-

ðîâ ïðîöåññ íåïðÿìîãî ýëåêòðîñèíòåçà ìîæåò

ïðîòåêàòü ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ â ïîðîâîì

îáúåìå ýëåêòðîäà.
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Ñëó÷àé âòîðîãî ïîðÿäêà ðåàêöèè
ïî èíòåðìåäèàòó è ñóáñòðàòó

Â ðåçóëüòàòå ðåøåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåé

ñèñòåìû òðåõ óðàâíåíèé â [58] äëÿ ñëó÷àÿ

ðåàêöèè âòîðîãî ïîðÿäêà íàéäåíî ñëåäóþùåå

ïðèáëèæåííîå óðàâíåíèå:

δ ϕ
α + β =

∆
.- 0

0 0 2
exp

2
p

D
C C

bk
(14)

ãäå Ñð0 – êîíöåíòðàöèÿ ðåàãåíòà íà ôðîíòå

ýëåêòðîäà, Ñ0 – êîíöåíòðàöèÿ èíòåðìåäèàòà íà

ôðîíòå ýëåêòðîäà, b – äîëÿ ïðîöåññà, ïðîòå-

êàþùåãî âíóòðè ïîðîâîãî  îáúåìà ýëåêòðîäà.

Â çàâèñèìîñòè îò êîíñòàíòû ñêîðîñòè õè-

ìè÷åñêîé ðåàêöèè âòîðîãî ïîðÿäêà ìîãóò íàá-

ëþäàòüñÿ ðàçíûå ñëó÷àè.

Î÷åíü áûñòðàÿ õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ:

δ ϕ
α =

∆
.- 0

2

0

exp
2

p

D

bkC
(15)

Çíà÷åíèÿ α äëÿ îïðåäåëåííûõ óñëîâèé ïðè-

âåäåíû â òàáë. 2.

Âèäíî, ÷òî, ñîãëàñíî óðàâíåíèþ (15), â îä-

íîì è òîì æå ýëåêòðîäå ïðè ðàçëè÷íûõ êîí-

öåíòðàöèÿõ ðåàãåíòà â ýëåêòðîëèòíîé êàìå-

ðå ïðîöåññ ìîæåò ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ

ïðîòåêàòü êàê â ïîðîâîì îáúåìå ýëåêòðîäà,

òàê è â îáúåìå ýëåêòðîëèòíîé êàìåðû.

Â ñëó÷àå, êîãäà 
0 0 0
<< /( )

p p
kC i lC nF , ñïðà-

âåäëèâî âûðàæåíèå

δ ϕ
α =

∆
0 .- 0

2
exp

2

p
lC nFD

bi
(16)

ãäå l – ïàðàìåòð, ðàâíûé îòíîøåíèþ îáúå-

ìà ýëåêòðîëèòíîé êàìåðû ê ïëîùàäè ýëåêò-

ðîäà, i –ïëîòíîñòü òîêà.

Êàê âèäíî èç (16), â ñëó÷àå, êîãäà ñêî-

ðîñòü õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ñðàâíèòåëüíà

ìàëà, äîëÿ ïðîöåññà, ïðèõîäÿùåãîñÿ íà ýëåê-

òðîëèòíóþ êàìåðó,  íå çàâèñèò îò êîíñòàíòû

ñêîðîñòè ðåàêöèè.

Ìåäëåííàÿ õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ. Íà îñíî-

âàíèè ðåøåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåé ñèñòåìû

óðàâíåíèé â [60] íàéäåíî, ÷òî äîëÿ β õèìè-

÷åñêîé ðåàêöèè, ïðîòåêàþùåé â ïîðîâîì

îáúåìå ýëåêòðîäà, ðàâíà 1 – ϕ, ãäå ϕ – ïî-

ëÿðèçàöèÿ ýëåêòðîäà (â âîëüòàõ). Òàêèì îá-

ðàçîì, â ñëó÷àå íåïðÿìîãî ýëåêòðîñèíòåçà ñ

ìåäëåííîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèåé ïîñëåäíÿÿ

÷àñòè÷íî ïðîòåêàåò â ïîðîâîì îáúåìå ýëåêò-

ðîäà, ÷àñòè÷íî – â îáúåìå ýëåêòðîëèòíîé êà-

ìåðû. Ñ óâåëè÷åíèåì ïîëÿðèçàöèè äîëÿ õè-

ìè÷åñêîé ðåàêöèè, ïðîòåêàþùåé â ïîðîâîì

îáúåìå ýëåêòðîäà, óìåíüøàåòñÿ.

Ëîêàëèçàöèè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè
â ïðîöåññå íåïðÿìîãî ýëåêòðîñèíòåçà  â ÃÔÝ

Íà îñíîâàíèè âûøåèçëîæåííîãî ìîæíî

ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî â ïðîöåññå íåïðÿ-

ìîãî ýëåêòðîñèíòåçà  â ÃÔÝ îñóùåñòâëÿåòñÿ

íå òîëüêî ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ ãåíåðàöèÿ èí-

òåðìåäèàòà, íî è åãî ïîñëåäóþùàÿ õèìè÷åñ-

êàÿ ðåàêöèÿ ñ ñóáñòðàòîì â óñëîâèÿõ in situ.

Åñëè êîíñòàíòà ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàê-

öèè äîñòàòî÷íî âûñîêà, òî ðåàêöèÿ ïðàêòè-

÷åñêè ïîëíîñòüþ ëîêàëèçîâàíà â ïîðîâîì

îáúåìå ýëåêòðîäà. Â ñëó÷àå ìåäëåííîé õè-

ìè÷åñêîé ðåàêöèè îíà ðàñïðåäåëÿåòñÿ ìåæ-

äó ïîðîâûì îáúåìîì ýëåêòðîäà è îáúåìîì

ýëåêòðîëèòíîé êàìåðû.

Ðàñïðåäåëåíèå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïðî-

öåññà íåïðÿìîãî ýëåêòðîñèíòåçà ìåæäó îáúå-

ìîì ýëåêòðîëèòíîé êàìåðû è ïîðîâûì îáúå-

ìîì ýëåêòðîäà çàâèñèò îò ïîðÿäêà ðåàêöèè.

Ïðè âòîðîì ïîðÿäêå ðåàêöèè ìîæåò íàáëþ-

äàòüñÿ ñèòóàöèÿ, êîãäà â íà÷àëå ïðîöåññà õè-

ìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Çíà÷åíèÿ  α ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ ðåàãåíòà è îòíîñèòåëüíûõ òîëùèíàõ ýëåêòðîäà.

Dýô = 0.5 ⋅ 10–10 ñ/(ìîëü ⋅ ì2), exp (ϕ0/2) = 10, ∆ = 10–3 ì, k = 0.2 ë/(ñ ⋅ ìîëü)

Êîíöåíòðàöèÿ ðåàãåíòà, Îòíîñèòåëüíàÿ òîëùèíà ýëåêòðîäà

ìîëü/ë 1 2 5 10 20

0 2.5 ⋅ 10–4 5 ⋅ 10–4 1.2 ⋅ 10–3 2.5 ⋅ 10–3 5 ⋅ 10–3

1.0 2.5 ⋅ 10–3 5 ⋅ 10–3 1.2 ⋅ 10–2 2.5 ⋅ 10–2 0.05

0.5 1.25 ⋅ 10–4 2.5 ⋅ 10–3 0.125 0.25 0.5

0.1 2.5 ⋅ 10–2 0.05 ≈1 ≈1 ≈1
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ïðîòåêàåò â ïîðîâîì îáúåìå ýëåêòðîäà, à â

êîíöå – â îáúåìå ýëåêòðîëèòíîé êàìåðû.

Â ñëó÷àå ìåäëåííîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè îíà

òàêæå ìîæåò áûòü ëîêàëèçîâàíà â ïîðîâîì

îáúåìå ýëåêòðîäà.

Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò îòêðûâàåò íîâûå

ïåðñïåêòèâû ïðèìåíåíèÿ ÃÔÝ äëÿ ïðîöåññîâ

íåïðÿìîãî ýëåêòðîñèíòåçà. Íàïðèìåð, äëÿ

ýôôåêòèâíîãî ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ íåïðÿ-

ìîãî ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ÷àñòî

íåîáõîäèìî áîëåå âûñîêîå, íåæåëè íàêîïëåí-

íîå â îáúåìå ýëåêòðîëèòà, ñîäåðæàíèå îêèñ-

ëèòåëÿ. Íà ïðèìåðå ýëåêòðîñèíòåçà Í2Î2  èç

Î2 ïîêàçàíî, ÷òî â ïîðîâîì îáúåìå ÃÔÝ ñî-

äåðæàíèå Í2Î2 â íåñêîëüêî ðàç  âûøå, ÷åì â

îáúåìå êàòîëèòà [29, 30, 61], è, ñëåäîâàòåëü-

íî, õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ âîçìîæíà, êàê è åå

óñêîðåíèå [59].

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðè âíóòðèêèíåòè÷åñêîì ðåæèìå ðàáîòû

ïîëÿðèçàöèîííûå çàâèñèìîñòè ÃÔÝ äëÿ ýëåê-

òðîñèíòåçà ëåãêîðàñòâîðèìîãî ïðîäóêòà (ïðè

100 %-ì ÂÒ) è ÃÔÝ äëÿ ÒÝ èäåíòè÷íû.

Ïîëÿðèçàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ÃÔÝ äëÿ

ýëåêòðîñèíòåçà â ñëó÷àå, åñëè ÂÒ öåëåâîãî

ïðîäóêòà ìåíåå 100 %, îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíî-

øåíèÿìè ñèë òîêà îáìåíà öåëåâîé è ïîáî÷íîé

ðåàêöèé, íàêëîíîâ èõ ïîëÿðèçàöèîííûõ êðè-

âûõ â òàôåëåâñêèõ êîîðäèíàòàõ è ðàçíîñòüþ

ìåæäó ñòàöèîíàðíûì ïîòåíöèàëîì ÃÔÝ è ðàâ-

íîâåñíûì ïîòåíöèàëîì äëÿ ïîáî÷íîé ðåàêöèè.

Â ñëó÷àå îáðàçîâàíèÿ ðàñòâîðèìîãî ýëåê-

òðîàêòèâíîãî ïðîäóêòà àêòèâíîñòü ÃÔÝ îá-

ðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíà êîðíþ ÷åòâåðòîé ñòå-

ïåíè èç êîíöåíòðàöèè ïðîäóêòà.

Ýëåêòðîäû ñ îòíîñèòåëüíîé òîëùèíîé áî-

ëåå 2.18 âñåãäà ÿâëÿþòñÿ áåñêîíå÷íî òîëñòû-

ìè. Ïðè îòíîñèòåëüíîé òîëùèíå ìåíüøå 1.3

ýëåêòðîä ìîæíî ñ÷èòàòü òîíêèì.

Ïðè îòíîñèòåëüíîé òîëùèíå ýëåêòðîäîâ â

äèàïàçîíå îò 1.3 äî 2.18 ïî ñâîéñòâàì îíè îò-

ëè÷àþòñÿ êàê îò áåñêîíå÷íî òîëñòûõ, òàê è

îò òîíêèõ ýëåêòðîäîâ. Òàêèå ýëåêòðîäû, ïî

íàøåìó ìíåíèþ, öåëåñîîáðàçíî âûäåëèòü â îò-

äåëüíûé òèï ýëåêòðîäîâ è íàçûâàòü  “ýëåêò-

ðîäàìè ïðîìåæóòî÷íîé òîëùèíû”.

Òîëùèíà çîíû ðåàêöèè â ÃÔÝ çàâèñèò îò

ïîëÿðèçàöèè ÃÔÝ è åãî îòíîñèòåëüíîé òîëùè-

íû. Òîíêèå ýëåêòðîäû è ýëåêòðîäû ïðîìåæó-

òî÷íîé òîëùèíû ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ

ÿâëÿþòñÿ ïðàêòè÷åñêè ðàâíîäîñòóïíûìè.

Ïðè âíóòðèêèíåòè÷åñêîì ðåæèìå ñêîðîñòü

óäàëåíèÿ ëåãêîðàñòâîðèìîãî ïðîäóêòà èç ÃÔÝ

îïðåäåëÿåòñÿ åãî ïîëÿðèçàöèîííîé çàâèñèìîñòüþ.

Óäàëåíèå èç ÃÔÝ ãàçîîáðàçíîãî òðóäíî-

ðàñòâîðèìîãî ïðîäóêòà ïðîèñõîäèò â îñíîâ-

íîì ïî êàíàëàì ÔÔ è çíà÷èòåëüíî îáëåã÷à-

åòñÿ, åñëè â ñòðóêòóðå  ÃÔÝ ñóùåñòâóþò  òàê

íàçûâàåìûå äðåíàæíûå êàíàëû.

Óäàëåíèå èç ÃÔÝ âûñîêîêèïÿùåãî ìàëî-

ðàñòâîðèìîãî ïðîäóêòà çíà÷èòåëüíî çàòðóä-

íåíî. Ñòàáèëüíàÿ ðàáîòà ÃÔÝ â ýòîì ñëó÷àå

âîçìîæíà òîëüêî ïðè ïðèíÿòèè ñïåöèàëüíûõ

ìåð, ñïîñîáñòâóþùèõ óäàëåíèþ ïðîäóêòà èç

èõ ïîðîâîãî îáúåìà.

Ñòàáèëüíîñòü âî âðåìåíè õàðàêòåðíîé äëè-

íû èçó÷àåìîãî ïðîöåññà òåñíî ñâÿçàíà ñî ñòà-

áèëüíîñòüþ ðàáîòû ÃÔÝ äëÿ ýëåêòðîñèíòåçà.

Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà ÖÂÀ ïîçâîëÿåò îöå-

íèòü ýôôåêòèâíîñòü óäàëåíèÿ ïðîäóêòà èç ïî-

ðîâîãî îáúåìà ÃÔÝ.

Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü îöåíêè ñèëû òîêà

îáìåíà èññëåäóåìîé ðåàêöèè ïî ýêñïåðèìåí-

òàì íà ÃÔÝ.

Çàâèñèìîñòü ýëåêòðîõèìè÷åñêîé àêòèâ-

íîñòè ÃÔÝ îò ñîäåðæàíèÿ â íåì ãèäðîôî-

áèçàòîðà âî âíóòðèêèíåòè÷åñêîì ðåæèìå

íîñèò áîëåå ñëîæíûé õàðàêòåð, ÷åì èçâåñò-

íàÿ àíàëîãè÷íàÿ çàâèñèìîñòü äëÿ ÒÝ.

Â ïðîöåññàõ íåïðÿìîãî ýëåêòðîñèíòåçà

â ÃÔÝ õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò êàê

âíóòðè ïîðîâîãî îáúåìà ýëåêòðîäà, òàê è â

îáúåìå ýëåêòðîëèòíîé êàìåðû. Ðàñïðåäåëå-

íèå ïðîöåññà ìåæäó ïîðîâûì îáúåìîì ýëåê-

òðîäà è îáúåìîì ýëåêòðîëèòíîé êàìåðû çà-

âèñèò îò ïîðÿäêà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, åå

êîíñòàíòû ñêîðîñòè è ïîëÿðèçàöèè ÃÔÝ.
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