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Â ÝËÅÊÒÐÎËÈÇÅÐÀÕ ÁÅÇ ÐÀÇÄÅËÅÍÈß ÌÅÆÝËÅÊÒÐÎÄÍÎÃÎ ÏÐÎÑÒÐÀÍÑÒÂÀ

ÃÂÓÇ «Óêðàèíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé õèìèêî-òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò», ã. Äíåïð

Ñ öåëüþ ñîçäàíèÿ âûñîêîýôôåêòèâíûõ óñòðîéñòâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ íèçêîêîíöåíòðè-

ðîâàííûõ âûñîêî÷èñòûõ ðàñòâîðîâ ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ èçó÷åíû îñíîâíûå çàêîíî-

ìåðíîñòè ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñêîì ñèíòåçå NaClO â ñèñ-

òåìàõ ñ íåðàçäåëåííûì ìåæýëåêòðîäíûì ïðîñòðàíñòâîì. Ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà

ïèðîëèòè÷åñêîãî íàíåñåíèÿ íà òèòàíîâóþ ïîäëîæêó âîñïðîèçâîäèìûõ êîìïîçè-

öèîííûõ ïîêðûòèé íà áàçå SnO2 ëåãèðîâàííûõ Ru, Pd, Pt. Ïîêàçàíî, ÷òî îïòè-

ìàëüíûì ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîì äëÿ ñèíòåçà ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ ÿâëÿåòñÿ ïîêðû-

òèå íà îñíîâå SnO2, ëåãèðîâàííîãî îäíîâðåìåííî ïàëëàäèåì (5–15 àò.%) è ïëàòè-

íîé (5–10 àò.%). Íà äàííûõ àíîäàõ ïðè ïëîòíîñòÿõ òîêà 40–100 ìÀ/ñì2 âûõîä ïî

òîêó èîíîâ ãèïîõëîðèò ñîñòàâëÿåò íå ìåíåå 90%, âûõîä ïî òîêó õëîðàòà íå áîëåå

1,3%. Äëÿ ìèíèìèçàöèè ñêîðîñòè íàêîïëåíèÿ õëîðàòîâ ýëåêòðîëèç íåîáõîäèìî

ïðîâîäèòü â óñëîâèÿõ ïåðåìåøèâàíèÿ, îäíàêî, èíòåíñèâíîñòü äîëæíà áûòü ìèíè-

ìàëüíîé. Â êà÷åñòâå ìàòåðèàëà êàòîäà íàèáîëåå öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü òèòàí

ìàðêè ÂÒ1-0. Äëÿ óìåíüøåíèÿ ïîòåðü ãèïîõëîðèòà çà ñ÷åò åãî âîññòàíîâëåíèÿ íà

êàòîäå êàòîäíàÿ ïëîòíîñòü òîêà äîëæíà ñîñòàâëÿòü 40–80 ìÀ/ñì2, à îáúåìíàÿ ïëîò-

íîñòü òîêà íå äîëæíà ïðåâûøàòü 1,5 À/äì3.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãèïîõëîðèò íàòðèÿ, ýëåêòðîëèç, ñèíòåç, íèçêîêîíöåíòðèðîâàí-

íûå ðàñòâîðû, àíîä.

Ââåäåíèå

Âûñîêî÷èñòûå íèçêîêîíöåíòðèðîâàííûå
ðàñòâîðû (0,01–0,10%) ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ
(ÃÕÍ), ñîäåðæàùèå äîïîëíèòåëüíî äî 3% õëî-
ðèäà íàòðèÿ íàõîäÿò ïðèìåíåíèå â ìåäèöèíå è
âåòåðèíàðèè, à òàêæå â íåîðãàíè÷åñêîì è îðãà-
íè÷åñêîì ñèíòåçå [1]. Ïîëó÷åíèå òàêèõ ðàñòâî-
ðîâ ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé çàäà÷åé, êîòîðàÿ ìîæåò
áûòü ðåøåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì êàê õèìè÷åñêèõ,
òàê è ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ. Äëÿ õèìè-
÷åñêîãî ñèíòåçà ÃÕÍ íåîáõîäèìî ðàñïîëàãàòü
âûñîêî÷èñòûì ãàçîîáðàçíûì õëîðîì è ðàñòâî-
ðîì NaOH áåç ïîñòîðîííèõ ïðèìåñåé (â òîì
÷èñëå êàðáîíàòîâ). Ïîëó÷àåìûå â àáñîðáåðå ðà-
ñòâîðû òðåáóþò ñóùåñòâåííîé êîððåêòèðîâêè
ðÍ. Òàêîé ìåòîä ïîëó÷åíèÿ ðàñòâîðîâ ÃÕÍ äî-
ñòàòî÷íî ñëîæíî ðåàëèçîâàòü â êîìïàêòíîì,
ïðîñòîì â èñïîëüçîâàíèè è áåçîïàñíîì óñòðîé-
ñòâå. Ýëåêòðîõèìè÷åñêèé ñïîñîá, îñíîâàííûé
íà ýëåêòðîëèçå ðàñòâîðîâ õëîðèäà íàòðèÿ, ëè-
øåí ïðèâåäåííûõ íåäîñòàòêîâ è ïîçâîëÿåò ïî-
ëó÷àòü ðàñòâîðû ñ çàäàííîé êîíöåíòðàöèåé àê-
òèâíîãî õëîðà â äîñòàòî÷íî êîìïàêòíûõ óñòà-

íîâêàõ-ýëåêòðîëèçåðàõ.
Îñîáåííîñòüþ ðàñòâîðîâ ÃÕÍ ÿâëÿåòñÿ

íàëè÷èå â êà÷åñòâå ïðèìåñè õëîðàòîâ, êîòîðûå
îáðàçóþòñÿ êàê â ïðîöåññå ñèíòåçà ÃÕÍ, òàê è
íàêàïëèâàþòñÿ ïðè õðàíåíèè ðàñòâîðîâ. Çà÷à-
ñòóþ â ïîëó÷àåìûõ ðàñòâîðàõ ñîäåðæàíèå õëî-
ðàòîâ ìîæåò áûòü ñîïîñòàâèìûì ñ êîíöåíòðà-
öèåé ÃÕÍ [2]. Íàëè÷èå áîëåå âûñîêèõ êîíöåí-
òðàöèé õëîðàòîâ îáóñëîâëåíî, â îñíîâíîì, êàê
íåäîñòàòêàìè òåõíîëîãèè èõ ïîëó÷åíèÿ, òàê è
íàëè÷èåì ïðèìåñåé â èñõîäíîì ðàñòâîðå NaCl.
Ê ïðèìåñÿì, êîòîðûå ñïîñîáñòâóþò íàêîïëåíèþ
õëîðàòîâ â ïðîöåññå ñèíòåçà, îòíîñÿòñÿ êàðáî-
íàòû [3]. Èîíû ãðóïïû æåëåçà ÿâëÿþòñÿ ýôôåê-
òèâíûìè êàòàëèçàòîðàìè ðàçëîæåíèÿ ãèïîõëî-
ðèòà, ÷òî ïðèâîäèò ê áûñòðîìó óìåíüøåíèþ
êîíöåíòðàöèè ÃÕÍ è ðîñòó ñîäåðæàíèÿ õëîðàòà
âî âðåìåíè [4]. Çàãðÿçíåíèå ðàñòâîðîâ ÃÕÍ õëî-
ðàòàìè ñóùåñòâåííî îãðàíè÷èâàåò îáëàñòü èõ
ïðèìåíåíèÿ, îñîáåííî â ìåäèöèíå è âåòåðèíà-
ðèè. Äåéñòâóÿ êàê ÿäû êðîâè, õëîðàòû ïåðåâî-
äÿò ãåìîãëîáèí â ìåòãåìîãëîáèí, âûçûâàÿ ðàñ-
ïàä êðàñíûõ êðîâÿíûõ òåëåö [5].
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Ñèíòåç ðàñòâîðîâ ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ ìî-
æåò áûòü îñóùåñòâëåí â ýëåêòðîëèçåðàõ ñ ðàçäå-
ëåííûì è íåðàçäåëåííûì ìåæýëåêòðîäíûì ïðî-
ñòðàíñòâîì. Îáà ñïîñîáà èìåþò ñâîè äîñòîèí-
ñòâà è íåäîñòàòêè. Îòñóòñòâèå äèàôðàãìû óïðî-
ùàåò è óäåøåâëÿåò êîíñòðóêöèþ ýëåêòðîëèçå-
ðà, îäíàêî ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò ÷àñòè÷íàÿ ïî-
òåðÿ ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ èç-çà åãî âîññòàíîâëå-
íèÿ íà êàòîäå. Íàëè÷èå äèàôðàãìû ïîçâîëÿåò
ïîëó÷àòü ðàñòâîðû ñ áîëåå âûñîêîé êîíöåíòðà-
öèåé àêòèâíîãî õëîðà, îäíàêî ñóùåñòâåííîå
óìåíüøåíèå ðÍ â àíîäíîì ïðîñòðàíñòâå è, êàê
ñëåäñòâèå, îáðàçîâàíèå ìîëåêóëÿðíîãî õëîðà
òðåáóåò ïðèìåíåíèå äîðîãîñòîÿùèõ èîíñåëåê-
òèâíûõ ìåìáðàí èëè ïðèíóäèòåëüíîãî ïîäùå-
ëà÷èâàíèÿ àíîëèòà ñ öåëüþ ïîääåðæàíèþ åãî
ðÍ íà óðîâíå 8,0–9,0.

Ïðè ñîçäàíèè êîìïàêòíûõ óñòàíîâîê äëÿ
ñèíòåçà ðàñòâîðîâ ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ íàèáî-
ëåå öåëåñîîáðàçíîé ÿâëÿåòñÿ ñõåìà èõ ðåàëèçà-
öèè áåç ðàçäåëåíèÿ ìåæýëåêòðîäíîãî ïðîñòðàí-
ñòâà. Ïðè ýòîì, îïòèìèçèðóÿ óñëîâèÿ ïðîâåäå-
íèÿ ïðîöåññà, ìîæíî äîáèòüñÿ ïîëó÷åíèÿ âû-
ñîêî÷èñòûõ ðàñòâîðîâ ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ ñ
âûñîêèì âûõîäîì ïî òîêó îñíîâíîãî ïðîäóêòà è
ìèíèìàëüíî çàãðÿçíåííûõ ïðèìåñÿìè õëîðàòîâ.

Â ñâÿçè ñ ýòèì â äàííîé ðàáîòå ðàññìîòðå-
íû îñíîâíûå çàêîíîìåðíîñòè ïðîöåññîâ, ïðî-
òåêàþùèõ ïðè ñèíòåçå NaClO, ñ öåëüþ ñîçäà-
íèÿ âûñîêîýôôåêòèâíûõ, êîìïàêòíûõ è íåäî-
ðîãèõ óñòàíîâîê ïîëó÷åíèÿ âûñîêî÷èñòûõ ðà-
ñòâîðîâ ÃÕÍ.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Ðåàêòèâû, ïðèìåíÿåìûå äëÿ èññëåäîâàíèé
èìåëè êâàëèôèêàöèþ ÷èñòîòû «÷.ä.à.» è «õ.÷.».
Âñå ðàñòâîðû ãîòîâèëè íà áèäèñòèëëèðîâàííîé
âîäå.

Êàòàëèòè÷åñêèå ïîêðûòèÿ íàíîñèëè ìåòî-
äîì ïèðîëèçà íà ïðåäâàðèòåëüíî îáåçæèðåííóþ
â 4 Ì NaOH è ïðîòðàâëåííóþ â 10% ðàñòâîðå
ùàâåëåâîé êèñëîòû òèòàíîâóþ (ÂÒ1-0) ïëàñòè-
íó ïëîùàäüþ 5 ñì2 â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäèêîé,
ïðèâåäåííîé â [6].

Ïîâåðõíîñòü ïîëó÷àåìûõ ïîêðûòèé èçó÷à-
ëè ìåòîäîì ðåíòãåí-ôîòîýëåêòðîííîé ñïåêòðî-
ñêîïèè (ÐÔÑ) íà ýëåêòðîííîì ñïåêòðîìåòðå
Quantera II, (Physical Electronics, USA) îñíàùåí-
íûì AlKa èñòî÷íèêîì ìîíîõðîìàòè÷åñêîãî ðåí-
òãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ (1486,6 ýÂ, 15 êÂ, 25 Âò).
ÐÔÑ ñïåêòðû áûëè ïîëó÷åíû íà îáðàçöàõ, êî-
òîðûå áûëè ïðåäâàðèòåëüíî ïîëÿðèçîâàíû â
ðàñòâîðå 0,5 Ì NaClO4+0,15 Ì NaCl ïðè àíîä-
íîé ïëîòíîñòè òîêà 40 ìÀ/ñì2 â òå÷åíèå 60 ìèí,
îòìûòû áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäîé, à çàòåì

âûñóøåíû ïðè òåìïåðàòóðå 250Ñ. Ñîäåðæàíèå
ëåãèðóþùåé äîáàâêè â ïîâåðõíîñòè, ðàññ÷èòàí-
íîå èç ÐÔÑ ñïåêòðîâ ïðèâåäåíî â àò.% â ñêîá-
êàõ ïîñëå ñèìâîëà ñîîòâåòñòâóþùåãî ýëåìåíòà,
íàïðèìåð, Ti/SnO2–Pd(12)–Pt(8).

Ïîëÿðèçàöèîííûå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ñ
ïîìîùüþ ïîòåíöèîñòàòà ÏÈ-50-1 è ïðîãðàììà-
òîðà ÏÐ8 â òåðõýëåêòðîäíîé òåðìîñòàòèðóåìîé
ÿ÷åéêå. Âñå ïîòåíöèàëû â ñòàòüå ïðèâåäåíû îò-
íîñèòåëüíî íàñûùåííîãî õëîðñåðåáðÿííîãî
ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ.

Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ïîëó÷åííûõ
àíîäîâ (5 ñì2) ïî îòíîøåíèþ ê ðåàêöèè ñèíòåçà
ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ îöåíèâàëè â óñëîâèÿõ ýëåê-
òðîëèçà ðàñòâîðà 0,3 Ì NaCl îáúåìîì 300 ìë â
ÿ÷åéêå áåç äèàôðàãìû ñ Ti-êàòîäîì (1 ñì2). Ïðî-
äîëæèòåëüíîñòü ýëåêòðîëèçà ñîñòàâëÿëà 40 ìèí
ïðè òåìïåðàòóðå 200Ñ. Àíîäíàÿ ïëîòíîñòü òîêà
60 ìÀ/ñì2. Ïåðåìåøèâàíèå îñóùåñòâëÿëîñü ìàã-
íèòíîé ìåøàëêîé.

Èçó÷åíèå çàêîíîìåðíîñòåé ïðîöåññîâ, ïðî-
òåêàþùèõ íåïîñðåäñòâåííî íà êàòîäå è àíîäå,
ïðîâîäèëè â ÿ÷åéêå ñ äèàôðàãìîé ïðè ïîääåð-
æàíèè ðÍ ïóòåì äîáàâëåíèÿ â ýëåêòðîäíîå ïðî-
ñòðàíñòâî ñ íåîáõîäèìîé îáúåìíîé ñêîðîñòüþ
èç ìèêðîáþðåòêè ðàñòâîðà 2 Ì NaOH èëè 2 Ì
HCl. Ýëåêòðîäíûå ïðîñòðàíñòâà îòäåëåíû äðóã
îò äðóãà äèôôóçèîííîé ïîëèýòèëåíîâîé äèàô-
ðàãìîé Daramic HP 200.

Êîíöåíòðàöèþ NaClO è NaClO3 â ïîëó÷à-
åìûõ ðàñòâîðàõ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì éîäîìåò-
ðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ [7]. Ñòàíäàðòíîå îòêëî-
íåíèå ïðè îïðåäåëåíèè êîíöåíòðàöèè ãèïîõ-
ëîðèòà íàòðèÿ íå ïðåâûøàåò ±3 ìã/ë, à äëÿ õëî-
ðàòà íàòðèÿ ±2 ìã/ë. Ïðè ýòîì ñòàíäàðòíûå îò-
êëîíåíèÿ äëÿ âûõîäîâ ïî òîêó (â %) ñîñòàâëÿþò
äëÿ ãèïîõëîðèòà ±1,0, äëÿ õëîðàòà ±0,5.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ìàòåðèàë àíîäà
Ýëåêòðîõèìè÷åñêèé ñèíòåç ãèïîõëîðèòà

íàòðèÿ ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàí íà ðàçëè÷íûõ
ìàëîèçíàøèâàþùèõñÿ àíîäàõ: ïëàòèíå, ïëàòè-
íèðîâàííîì òèòàíå, êîìïîçèòàõ íà îñíîâå îê-
ñèäîâ òèòàíà, îëîâà è ìåòàëëîâ ïëàòèíîâîé ãðóï-
ïû. Â êà÷åñòâå àíîäíûõ ìàòåðèàëîâ ñ âûñîêèì
âûõîäîì ïî òîêó ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ òàêæå õî-
ðîøî çàðåêîìåíäîâàëè ñåáÿ ïîêðûòèÿ íà îñíî-
âå äèîêñèäà ñâèíöà è îêñèäà êîáàëüòà
(CoOCo2O3) [8], îäíàêî, âîçìîæíàÿ êîððîçèÿ
òàêèõ ïîêðûòèé ñóùåñòâåííî îãðàíè÷èâàåò èõ
ïðèìåíåíèå ïðè ïîëó÷åíèè âûñîêî÷èñòûõ ðà-
ñòâîðîâ ÃÕÍ, â òîì ÷èñëå ðàñòâîðîâ äëÿ ìåäè-
öèíû è âåòåðèíàðèè. Êðîìå òîãî, èîíû êîáàëü-
òà ÿâëÿþòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå àêòèâíûõ êàòà-
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ëèçàòîðîâ ðàçëîæåíèÿ ãèïîõëîðèòà, ÷òî ñíèæà-
åò ñòàáèëüíîñòü òàêèõ ðàñòâîðîâ. Íàèëó÷øèì
îáðàçîì çàðåêîìåíäîâàâøèé ñåáÿ äëÿ ñèíòåçà
õëîðà, ÎÐÒÀ íå ïðèãîäåí äëÿ ýëåêòðîëèçà ðà-
ñòâîðîâ ñ íèçêîé êîíöåíòðàöèåé Cl– èç-çà ïî-
áî÷íîãî ïðîöåññà âûäåëåíèÿ êèñëîðîäà [9]. ×à-
ñòè÷íàÿ èëè ïîëíàÿ çàìåíà äèîêñèäà ðóòåíèÿ
íà äèîêñèä èðèäèÿ ïîçâîëÿåò ðåøèòü ïðîáëåìó
êîððîçèîííîé ñòîéêîñòè ïîêðûòèé, îäíàêî, ñó-
ùåñòâåííî óâåëè÷èâàåò ñòîèìîñòü òàêèõ àíîäîâ.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ñóùåñòâóåò ïðàêòè÷åñ-
êèé èíòåðåñ ê àíîäíûì ìàòåðèàëàì íà îñíîâå
SnO2, êîòîðûé îáóñëîâëåí èõ âûñîêîé õèìè÷åñ-
êîé óñòîé÷èâîñòüþ, êàê â êèñëûõ, òàê è ùåëî÷-
íûõ ðàñòâîðàõ è äîâîëüíî âûñîêîé ýëåêòðîêà-
òàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ â ðåàêöèÿõ ñ ïåðå-
íîñîì êèñëîðîäà [10]. Äëÿ óâåëè÷åíèÿ ýëåêòðî-
ïðîâîäíîñòè äèîêñèäà îëîâà (÷èñòûé SnO2 –
ïîëóïðîâîäíèê ñ øèðèíîé çàïðåùåííîé çîíû
3,6 ýÂ) åãî ìîäèôèöèðóþò ðàçëè÷íûìè âåùå-
ñòâàìè (ñóðüìîé, ôòîðîì è äð.), êîòîðûå ÿâëÿ-
þòñÿ äîíîðàìè ýëåêòðîíîâ [11]. Ïåðñïåêòèâíûì
ÿâëÿåòñÿ òàêæå ñîçäàíèå êîìïîçèöèîííûõ ïî-
êðûòèé íà îñíîâå SnO2 è îêñèäîâ ìåòàëëîâ ïëà-
òèíîâîé ãðóïïû. Òàêèå ïîêðûòèÿ îáëàäàþò âû-
ñîêîé êîððîçèîííîé óñòîé÷èâîñòüþ è â òîæå
âðåìÿ ÿâëÿþòñÿ áåçîïàñíûìè äëÿ ïðîâåäåíèÿ íà
íèõ ñèíòåçà ìåäèöèíñêèõ è âåòåðèíàðíûõ ïðå-
ïàðàòîâ.

Êàê ïîêàçàë ïðåäâàðèòåëüíûé ýêñïåðèìåíò,
ïîêðûòèå íà áàçå SnO2, ìîäèôèöèðîâàííîå ïàë-
ëàäèåì, áîëåå âûñîêóþ ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêóþ
àêòèâíîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàòåðèàëàìè íà îñ-
íîâå TiO2 (òàáë. 1). Íà àíîäå Ti/SnO2–Pd(19)
âûõîä ïî òîêó NaClO ñîñòàâèë 89%, à íà àíîäå
Ti/TiO2–Pd(21) – 81%.

Ìíîãîñëîéíûå SnO2-ïîêðûòèÿ, ìîäèôèöè-
ðîâàííûå ïëàòèíîé è ïàëëàäèåì, íàíîñèëè ïè-
ðîëèòè÷åñêè íåïîñðåäñòâåííî íà òèòàíîâóþ
ïîäëîæêó. Â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ ïåðâûõ
îêñèäíûõ ñëîåâ ïðîèñõîäèò ñóùåñòâåííîå îêèñ-
ëåíèå òèòàíîâîé ïîäëîæêè. Îñîáåííî àêòèâíî
ýòîò ïðîöåññ ïðîòåêàåò ïðè òåìïåðàòóðàõ ïèðî-
ëèçà âûøå 450–5000Ñ. Ïðè ýòîì ñíèæàåòñÿ àä-
ãåçèÿ ê ïîäëîæêå è ðàñòåò ïåðåõîäíîå ñîïðî-
òèâëåíèå, îáóñëîâëåííîå ôîðìèðîâàíèåì îêñèä-
íîãî ñëîÿ íà ïîâåðõíîñòè òèòàíà. Â ñâÿçè ñ ýòèì
ïåðåä íàíåñåíèåì îñíîâíîãî ïîêðûòèÿ íàíîñè-
ëè ïîäñëîé (2 ñëîÿ) TiO2–PtOx. Ðàñòâîð äëÿ íà-
íåñåíèÿ ïîäñëîÿ ãîòîâèëè ïóòåì ñìåøèâàíèÿ â
ñîîòíîøåíèè 1:4 TiCl4 è í-C4H9OH. Â ïîëó÷åí-
íûé àëêîãîëÿò ââîäèëè ðàñòâîð H2PtCl66H2O â
HCl (êîíö.). Òåðìîîáðàáîòêó ïåðâîãî ñëîÿ ïðî-
âîäèëè â òå÷åíèå 3 ìèí, à âòîðîãî â òå÷åíèè

5 ìèí ïðè òåìïåðàòóðå 400–4200C.
Â êà÷åñòâå áàçîâîãî ïîêðîâíîãî ðàñòâîðà

(ÁÏÐ) èñïîëüçîâàëè ðàñòâîð, êîòîðûé ïîëó÷à-
ëè ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ ýêâèâàëåíòíîãî êîëè÷å-
ñòâà SnCl4 â í-áóòàíîëå. Äëÿ ìîäèôèöèðîâàíèÿ
ïîêðûòèé â ÁÏÐ ââîäèëè ðàñ÷åòíûå êîëè÷åñòâà
äîáàâîê (RuCl3, H2PtCl66H2O, PdCl2), êîòîðûå
ïðåäâàðèòåëüíî ðàñòâîðÿëè â HCl (êîíö.).

Ñëîè íàíîñèëè êèñòüþ ñ ïîñëåäóþùåé ñóø-
êîé ïðè òåìïåðàòóðå 80–900Ñ â òå÷åíèå 10 ìèí.
Äàëåå ñëåäîâàëà òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà â ìó-
ôåëüíîé ïå÷è â òå÷åíèè 5 ìèí ïðè òåìïåðàòóðå
4500Ñ. Ïîñëå íàíåñåíèÿ 10 ñëîåâ ïðîâîäèëè òåð-
ìîîáðàáîòêó â òå÷åíèå 20 ìèí ïðè 5000Ñ. Äëÿ
óäàëåíèÿ èç ïîêðûòèÿ îñòàòêîâ ïîêðîâíîãî ðà-
ñòâîðà ýëåêòðîä ïîëÿðèçîâàëè â 0,3 Ì NaCl â
òå÷åíèå 30 ìèí ïðè i=50 ìÀ/ñì2. Äàëåå àíîä
îòìûâàëè áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäîé, ñóøèëè
ïðè òåìïåðàòóðå 80–900Ñ è ïîäâåðãàëè ôèíàëü-
íîé òåðìîîáðàáîòêå 20 ìèí ïðè 5000Ñ. Ïðåäëî-
æåííàÿ îðèãèíàëüíàÿ ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò îñàæ-
äàòü êîìïàêòíûå, îäíîðîäíûå, ìàòîâûå ïîêðû-
òèÿ ñ âûñîêîé àäãåçèåé ê ïîäëîæêå. Ïðè ëåãè-
ðîâàíèè ïëàòèíîé ïîêðûòèÿ èìåþò òåìíî-ñå-
ðûé, à ïàëëàäèåì – ÷åðíûé öâåò.

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ãàëüâàíîñòàòè÷åñêèå
ïîëÿðèçàöèîííûå êðèâûå â 0,5 Ì NaClO4, ïî-
ëó÷åííûå íà ìåòàëëè÷åñêîé ïëàòèíå è ïîêðû-
òèÿõ íà áàçå SnO2, ëåãèðîâàííûõ ìåòàëëàìè ïëà-
òèíîâîé ãðóïïû (Pt, Ru, Pd). Êàê ñëåäóåò èç
ðèñóíêà, èçìåíÿÿ ïðèðîäó è ñîäåðæàíèå ëåãè-
ðóþùåãî ýëåìåíòà, ìîæíî â äîñòàòî÷íî øèðî-
êîì äèàïàçîíå (áîëåå 500 ìÂ) èçìåíÿòü ïåðå-
íàïðÿæåíèå ðåàêöèè âûäåëåíèÿ êèñëîðîäà
(ÐÂÊ). Ìèíèìàëüíàÿ ïîëÿðèçàöèÿ íàáëþäàåò-
ñÿ íà îáðàçöå, ñîäåðæàùåì 15 àò.% Ru, à ìàêñè-
ìàëüíàÿ – íà ìåòàëëè÷åñêîé ïëàòèíå è ïîêðû-
òèÿõ SnO2, ëåãèðîâàííûõ òîëüêî Pt (äî 1,0 àò.%).
Ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè Pt â ïîêðûòèè
ñíà÷àëà íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå ïîëÿðèçàöèè
ýëåêòðîäà, à ïðè ñîäåðæàíèè Pt â ïîêðûòèè áî-
ëåå 10 àò.% ïîëÿðèçàöèÿ ïåðåñòàåò ñóùåñòâåííî
èçìåíÿòüñÿ.

Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 1, ïî ïåðåíàïðÿæåíèþ
ÐÂÊ ëåãèðóþùèå ýëåìåíòû â ïîêðûòèè íà îñ-
íîâå SnO2 ìîæíî ðàñïîëîæèòü â ñëåäóþùèé ðÿä:
Ru<Pd<Pt. Ïðè÷åì, ìîäèôèöèðóÿ íåñêîëüêèìè
ìåòàëëàìè îäíîâðåìåííî è âàðüèðóÿ èõ ñîäåð-
æàíèå â ïîêðûòèè, ìîæíî öåëåíàïðàâëåííî âëè-
ÿòü íà ïåðåíàïðÿæåíèå ðåàêöèè âûäåëåíèÿ êèñ-
ëîðîäà (ðèñ. 2).

Ââåäåíèå â ôîíîâûé ðàñòâîð äîïîëíèòåëü-
íî 0,5 Ì NaCl ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ âëèÿ-
íèÿ ïðèðîäû äîïèðóþùåãî ýëåìåíòà íà âåëè-
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÷èíó ïîëÿðèçàöèè ýëåêòðîäà ïðè çàäàííîé ïëîò-
íîñòè òîêà. Ïðè ýòîì ìèíèìàëüíîé ïîëÿðèçà-
öèåé îáëàäàþò ïîêðûòèÿ, ëåãèðîâàííûå òîëüêî
ðóòåíèåì è ïàëëàäèåì. Äîïîëíèòåëüíîå ââåäå-
íèå ïëàòèíû íåñêîëüêî óâåëè÷èâàåò ïîëÿðèçà-
öèþ ýëåêòðîäà. Ïðè ýòîì èçìåíåíèÿ âåëè÷èíû
ïîëÿðèçàöèè, â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ ëå-
ãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ, äëÿ âñåõ îáðàçöîâ íàõî-
äèòñÿ â ïðåäåëàõ 30 ìÂ. Âñëåäñòâèå áëèçêèõ
ïîòåíöèàëîâ, íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ëèøü íåêî-
òîðûå èç íàèáîëåå îòëè÷àþùèõñÿ äðóã îò äðóãà
êðèâûõ, ïîëó÷åííûõ íà ýëåêòðîäàõ SnO2 ëåãè-

ðîâàííûõ Ru, Pd è Pt.
Ïðèâåäåííûå âîëüòàìïåðíûå çàâèñèìîñòè

áûëè ñîïîñòàâëåíû ñ ðåçóëüòàòàìè ýëåêòðîëèçà
ðàñòâîðà 0,3 Ì NaCl. Â òàáë. 1 ïðîäåìîíñòðè-
ðîâàíî âëèÿíèå ïðèðîäû è ñîäåðæàíèÿ ëåãèðó-
þùåé äîáàâêè â ïîêðûòèè SnO2 íà âûõîäû ïî
òîêó ãèïîõëîðèòà è õëîðàòà. Ñëåäóåò îòìåòèòü,
÷òî ïðèâåäåííûå â òàáë. 1 è äàëåå âûõîäû ïî
òîêó (ÂÒ) ÿâëÿþòñÿ èíòåãðàëüíûìè çà âðåìÿ ïðî-
âåäåíèÿ ýëåêòðîëèçà, êîòîðîå óêàçàíî â íàçâà-
íèè òàáëèöû. Äëÿ ñðàâíåíèÿ â òàáë. 1 òàêæå
ïðèâåäåíû äàííûå, ïîëó÷åííûå íà ìåòàëëè÷åñ-
êîé ïëàòèíå è êîììåð÷åñêîì àíîäå Ti/TiO2–IrO2.
Êàê ñëåäóåò èç àíàëèçà äàííûõ òàáë. 1, ìàêñè-
ìàëüíûå âûõîäû ïî òîêó ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ íà-
áëþäàþòñÿ íà àíîäàõ ñ ïîêðûòèåì íà îñíîâå
SnO2, ëåãèðîâàííûõ îäíîâðåìåííî ïàëëàäèåì è
ïëàòèíîé. Äàííûå ïîêðûòèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ
îòíîñèòåëüíî âûñîêèìè ïåðåíàïðÿæåíèÿ âûäå-
ëåíèÿ êèñëîðîäà â 0,5 Ì NaClO4 è îòíîñèòåëü-
íî íèçêèìè â ïðèñóòñòâèå 0,5 Ì NaCl (ðèñ. 2,
3). Äëÿ ýëåêòðîäà, ëåãèðîâàííîãî òîëüêî ïàëëà-
äèåì, íàáëþäàåòñÿ íåñêîëüêî ìåíüøàÿ ïîëÿðè-
çàöèÿ, êàê â õëîðèä ñîäåðæàùåì ðàñòâîðå, òàê è
â ôîíå, à òàêæå áîëåå íèçêèé ÂÒ(NaClO). Íà
àíîäàõ, ñîäåðæàùèõ ðóòåíèé, íàáëþäàåòñÿ íèç-
êèå ÂÒ ãèïîõëîðèòà è õëîðàòà. Äëÿ ýëåêòðîäîâ,
ëåãèðîâàííûõ òîëüêî ïëàòèíîé, âûñîêîå ïåðå-
íàïðÿæåíèå âûäåëåíèÿ êèñëîðîäà è âûñîêèå
çíà÷åíèÿ ïîëÿðèçàöèè â ïðèñóòñòâèå õëîðèä
èîíà ïðèâîäèò ê íèçêîìó ÂÒ ãèïîõëîðèòà è âû-
ñîêîìó ÂÒ õëîðàòà.
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Ðèñ. 1. Ïîëÿðèçàöèîííûå êðèâûå â 0,5 Ì NaClO4

(ðÍ 8,4) íà àíîäàõ (2 ñì2): 1 – Ti/SnO2–Ru(16);

2 – Ti/SnO2–Pd(19,5); 3 – Ti/SnO2–Pt(26);

4 – Ti/SnO2–Pt(13); 5 – Ti/ SnO2–Pt(2,5);

6 – Ti/SnO2–Pt(0,9); 7 – Pt
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Ðèñ. 2. Ïîëÿðèçàöèîííûå êðèâûå â 0,5 Ì NaClO4

(ðÍ 8,4) íà àíîäàõ (2 ñì2): 1 – Ti/SnO2–Ru(16);

2 – Ti/SnO2–Ru(14)–Pt(18); 3 – Ti/SnO2–Ru(11)–Pd(3,2)–Pt(16);

4 – Ti/SnO2–Ru(4)–Pt(9); 5 – Ti/SnO2–Pd(19,5);

6 – Ti/SnO2–Pd(12)–Pt(8); 7 – Ti/SnO2–Pd(4)–Pt(7);

8 – Ti/SnO2–Pt(13)
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Ðèñ. 3. Ïîëÿðèçàöèîííûå êðèâûå â 0,5 Ì

NaClO4+0,5 Ì NaCl (ðÍ 8,4) íà àíîäàõ (2 ñì2):

1 – Ti/SnO2–Ru(16); 2 – Ti/SnO2–Pd(19,5);

3 – Ti/SnO2–Pd(12)–Pt(8); 4 – Ti/SnO2–Pd(4)–Pt(7);

5 – Ti/SnO2–Ru(11)–Pd(3,2)–Pt(16); 6 – Ti/SnO2–Pt(26);

7 – Ti/SnO2–Pt(13)
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Èñõîäÿ èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ, äëÿ ýô-
ôåêòèâíîãî ñèíòåçà ãèïîõëîðèòà íåîáõîäèìû
ïîêðûòèÿ ñ çàäàííîé ñåëåêòèâíîñòüþ, êîòîðàÿ
îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì êàòàëèòè÷åñêîé
àêòèâíîñòè ïî îòíîøåíèþ ê ðåàêöèè âûäåëå-
íèÿ êèñëîðîäà è îêèñëåíèþ èîíîâ Cl–. Â õëî-
ðèäñîäåðæàùèõ ðàñòâîðàõ ïîëÿðèçàöèÿ ýëåê-
òðîäîâ äîëæíà áûòü ìèíèìàëüíàÿ, à ïåðåíàï-
ðÿæåíèå âûäåëåíèÿ êèñëîðîäà â ôîíå – ìàêñè-
ìàëüíûì. Îäíàêî íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü, ÷òî ñ
óâåëè÷åíèåì ïåðåíàïðÿæåíèÿ âûäåëåíèÿ êèñ-
ëîðîäà ñóùåñòâåííî íà÷èíàåò ðàñòè ñêîðîñòü
îáðàçîâàíèÿ õëîðàòà, ÷òî õàðàêòåðíî, êàê äëÿ
ïîêðûòèé SnO2, ëåãèðîâàííûõ òîëüêî ïëàòèíîé,
òàê è äëÿ ìåòàëëè÷åñêîé ïëàòèíû (òàáë. 1).

Òàáëèöà 1

Âûõîä ïî òîêó NaClO è NaClO3 ïðè ýëåêòðîëèçå â

0,3 Ì NaCl (pH 8,5) íà ðàçëè÷íûõ àíîäàõ.

Ïëîòíîñòü òîêà 60 ìÀ/ñì2. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü

ýëåêòðîëèçà 40 ìèí

Анод ВТ(NaClO), %ВТ(NaClO3), %

Ti/SnO2–Pt(5)–Pd(10) 95 1,2 

Ti/SnO2–Pt(8)–Pd(12) 95 1,1 

Ti/SnO2–Pt(9)–Pd(5) 93 1,1 

Ti/SnO2–Pt(7)–Pd(6) 92 1,1 

Ti/SnO2–Pd(19) 89 1,0 

Ti/SnO2–Pt(9)–Ru(4) 84 1,2 

Ti/TiO2–IrO2(19) 82 0,9 

Ti/TiO2–Pd(21) 81 1,2 

Ti/SnO2–Ru(16) 67 0,3 

Ti/SnO2–Pt(33) 65 5,0 

Ti/SnO2–Pt(18)–Ru(14) 63 0,5 

Ti/SnO2–Pt(19) 59 5,5 

Ti/SnO2–Pt(3) 56 7,1 

Pt 35 10,6 

 

Òàêèì îáðàçîì, îïòèìàëüíûì ýëåêòðîêà-
òàëèçàòîðîì äëÿ ñèíòåçà ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ
ÿâëÿåòñÿ ïîêðûòèå íà îñíîâå SnO2, ëåãèðîâàí-
íîãî îäíîâðåìåííî ïàëëàäèåì (5–15 àò.%) è
ïëàòèíîé (5–10 àò.%). Ïðè ýòîì èõ êàòàëèòè-
÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò
êîíöåíòðàöèé ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ, ÷òî ïî-
çâîëÿåò ïîëó÷àòü àíîäû ñ âîñïðîèçâîäèìûìè
ñâîéñòâàìè ìåòîäîì ïèðîëèçà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
ïðè ñóììàðíîì ñîäåðæàíèè ëåãèðóþùèõ ýëå-
ìåíòîâ íå áîëåå 20–25 àò.% ïîêðûòèÿ îáëàäàþò
õîðîøåé àäãåçèåé è êîððîçèîííîé ñòîéêîñòüþ
ïðè âûñîêèõ àíîäíûõ ïëîòíîñòÿõ òîêà âïëîòü
äî 200 ìÀ/ñì2. Êàæäûé îáðàçåö ïðîðàáîòàë ïðè
àíîäíîé ïëîòíîñòè òîêà 100 ìÀ/ñì2 áîëåå 100 ÷
áåç èçìåíåíèÿ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè è

ïðèçíàêîâ êîððîçèîííîãî ðàçðóøåíèÿ. Àíîäû
ñ ïîêðûòèÿìè íà áàçå SnO2, ëåãèðîâàííîãî ïàë-
ëàäèåì è ïëàòèíîé, ïðåâîñõîäÿò êîììåð÷åñêèé
àíàëîã Ti/TiO2–IrO2 íå òîëüêî ïî ýëåêòðîêàòà-
ëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè, íî è ïî ñåáåñòîèìîñòè.

Ìàòåðèàë êàòîäà
Äëÿ ñèíòåçà ðàñòâîðîâ ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ

â ýëåêòðîëèçåðàõ áåç ðàçäåëåíèÿ ìåæýëåêòðîä-
íîãî ïðîñòðàíñòâà êàòîä, íàðÿäó ñ òðåáóåìûìè
ýëåêòðîõèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, äîëæåí îáëà-
äàòü âûñîêîé êîððîçèîííîé ñòîéêîñòüþ â õëî-
ðèä- è ãèïîõëîðèòñîäåðæàùèõ ñðåäàõ. Ê ìàòå-
ðèàëàì ñ òàêèìè ñâîéñòâàìè îòíîñÿòñÿ: òèòàí,
òèòàí ñ ýëåêòðîëèòè÷åñêèì èëè ïèðîëèòè÷å-
ñêèì ïîêðûòèåì íà îñíîâå ìåòàëëîâ ïëàòèíî-
âîé ãðóïïû, ëåãèðîâàííàÿ íåðæàâåþùàÿ ñòàëü
êîððîçèîííî-óñòîé÷èâàÿ â õëîðèäíûõ ñðåäàõ
(12Õ18Í10Ò, 08Õ18Í10Ò, 08Õ22Í6Ò). Íèêåëü íå
æåëàòåëüíî èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå êàòîäà ïðè
ñèíòåçå ðàñòâîðîâ ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ â áåçäè-
àôðàãìåííîì ýëåêòðîëèçåðå, âñëåäñòâèå åãî
èíòåíñèâíîãî êîððîçèîííîãî ðàçðóøåíèÿ â ïðè-
ñóòñòâèå ClO–.

Ìàòåðèàë êàòîäà îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå
âëèÿíèå íà ïåðåíàïðÿæåíèå âîññòàíîâëåíèÿ
èîíîâ ãèïîõëîðèòà (ðèñ. 4). Òàê, íàïðèìåð, íà
ïëàòèíå íà÷àëî ðîñòà òîêà, ñîîòâåòñòâóþùåå âîñ-
ñòàíîâëåíèþ ClO–, íàáëþäàåòñÿ ïðè +0,3 Â, íà
ñòàëè è íèêåëå ïðè –0,25 Â, à íà òèòàíå (ÂÒ1-0)
ïðè –0,8 Â. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî êàòàëè-
òè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü êàòîäà ïî îòíîøåíèþ ê
ðàññìàòðèâàåìîìó ïðîöåññó çàâèñèò îò ñîñòîÿ-
íèÿ ïîâåðõíîñòè. Òàê, íàïðèìåð, â çàâèñèìî-
ñòè îò ñïîñîáà ïîäãîòîâêè ïëàòèíîâîãî ýëåê-
òðîäà ïîòåíöèàë âîëíû âîññòàíîâëåíèÿ ClO– ìî-
æåò èçìåíÿòüñÿ íà 200 ìÂ ïðè íåçíà÷èòåëüíîì
èçìåíåíèè ïåðåíàïðÿæåíèÿ âûäåëåíèÿ âîäîðîäà.

Èçìåíÿÿ ïëîùàäü êàòîäà â ãàëüâàíîñòàòè-
÷åñêèõ óñëîâèÿõ ýëåêòðîëèçà, ìîæíî ïðîâîäèòü
ðåàêöèþ âîññòàíîâëåíèÿ ClO–, êàê â êèíåòè-
÷åñêîé, òàê è â äèôôóçèîííîé îáëàñòè. Ïðîâå-
äåíèå ïðîöåññà â äèôôóçèîííîé îáëàñòè ìîæåò
ïîçâîëèòü ñíèçèòü âûõîä ïî òîêó âîññòàíîâëå-
íèÿ ãèïîõëîðèòà íà êàòîäå. Êàê ñëåäóåò èç ïî-
ëó÷åííûõ íà Pt ýëåêòðîäå ïàðöèàëüíûõ êðèâûõ
âûäåëåíèÿ âîäîðîäà è âîññòàíîâëåíèÿ ClO–

(ðèñ. 5), ïðè óâåëè÷åíèè ïëîòíîñòè òîêà ðàñòåò
ñêîðîñòü âûäåëåíèÿ âîäîðîäà, ïðè ïðàêòè÷åñêè
ïîñòîÿííîé ñêîðîñòè âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ
ãèïîõëîðèòà, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé
ïðåäåëüíîé ïëîòíîñòè òîêà. Ïðè ýòîì âûõîä ïî
òîêó ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ ClO– óìåíüøàåò-
ñÿ. Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ âûõîäà ïî
òîêó ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ ãèïîõëîðè-
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òà, ðàññ÷èòàííûå èç âåëè÷èí ñóììàðíîãî è ïàð-
öèàëüíîãî òîêîâ. Óâåëè÷åíèå êàòîäíîé ïëîòíî-
ñòè òîêà äîëæíî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ïîòå-
ðè ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ. Ïðè÷åì, íàðÿäó ñ ãèä-
ðîäèíàìè÷åñêèìè óñëîâèÿìè, ñóùåñòâåííóþ
ðîëü äîëæíà èãðàòü ðåàëüíàÿ ïëîùàäü ïîâåðõ-
íîñòè ýëåêòðîäà. Íà êàòîäå ñ ðàçâèòîé ïîâåðõ-
íîñòüþ ïîòåðè ÃÕÍ áóäóò áîëåå ñóùåñòâåííû-
ìè, ÷åì íà ãëàäêîì ýëåêòðîäå.

Ýêñïåðèìåíò â ÿ÷åéêå ñ äèàôðàãìîé â óñ-
ëîâèÿõ ïîääåðæàíèÿ ïîñòîÿííîé îáúåìíîé ïëîò-
íîñòè òîêà ïîêàçàë ïðèìåíèìîñòü âûâîäîâ, ñäå-
ëàííûõ íà îñíîâàíèè àíàëèçà âîëüòàìïåðîìåò-
ðè÷åñêèõ èçìåðåíèé, ê çàêîíîìåðíîñòÿì âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ â óñëîâèÿõ
ýëåêòðîëèçà. Êàòîäíóþ ïëîòíîñòü òîêà â ýêñïå-
ðèìåíòå âàðüèðîâàëè ïóòåì èçìåíåíèÿ ãåîìåò-
ðè÷åñêîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè êàòîäà ïðè ïðî-
÷èõ ïîñòîÿííûõ óñëîâèÿõ ýëåêòðîëèçà. Àíàëèç
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîêàçûâàåò (òàáë. 2),
÷òî ìàòåðèàë êàòîäà íå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííî-
ãî âëèÿíèÿ íà êîíöåíòðàöèþ ÃÕÍ. Ïðè ýòîì
óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè òîêà ïðèâîäèò ê íèâåëè-
ðîâàíèþ âëèÿíèÿ ìàòåðèàëà êàòîäà è ê óìåíü-
øåíèþ âûõîäà ïî òîêó âîññòàíîâëåíèÿ ClO–.
Ïðè êàòîäíîé ïëîòíîñòè òîêà 10 ìÀ/ñì2 çà
30 ìèí ýëåêòðîëèçà ÂÒ âîññòàíîâëåíèÿ NaClO
íà ïëàòèíèðîâàííîì òèòàíå ñîñòàâèë áîëåå 85%,
à ïðè 40 ìÀ/ñì2 – ìåíåå 30%. Íåêîòîðîå îòëè-
÷èå â çíà÷åíèÿõ ÂÒ âîññòàíîâëåíèÿ ÃÕÍ ïðè
âûñîêèõ ãàáàðèòíûõ ïëîòíîñòÿõ òîêà äëÿ ðàç-
ëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ âûçâàíî, ïî-âèäèìîìó, ðàç-
ëè÷èÿìè â ðåàëüíîé ïîâåðõíîñòè êàòîäîâ. Êàê

ñëåäóåò èç àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ ýëåêòðîëèçà ñ òè-
òàíîâûì êàòîäîì (ìàòîâûé è ïîëèðîâàííûé),
óâåëè÷åíèå ñòåïåíè øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíî-
ñòè ïðèâîäèò ê ðîñòó ñêîðîñòè âîññòàíîâëåíèÿ
NaClO çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ èñòèííîé ïëîòíî-
ñòè òîêà.

Êàòîäíàÿ è îáúåìíàÿ ïëîòíîñòü òîêà
Ðàññìîòðèì ñèíòåç ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ â

ÿ÷åéêå áåç äèàôðàãìû. Òàêîé ïðîöåññ õàðàêòå-
ðèçóåòñÿ ðÿäîì îñîáåííîñòåé. Îáúåìíàÿ êîí-
öåíòðàöèÿ ÃÕÍ îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì
ñêîðîñòåé îáðàçîâàíèÿ è äàëüíåéøåãî åãî ïðå-
âðàùåíèÿ íà àíîäå è êàòîäå. Ñêîðîñòü îáðàçî-
âàíèÿ NaClO çàâèñèò îò ñèëû òîêà ýëåêòðîëèçà
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Ðèñ. 5. Ñóììàðíàÿ (1) è ïàðöèàëüíûå âîëüòàìïåðíûå

êðèâûå âûäåëåíèÿ H2 (2) è âîññòàíîâëåíèÿ ClO– (3) íà Pt

ýëåêòðîäå â ðàñòâîðå 0,15 Ì NaCl+1,0 M NaClO4+0,015 Ì

NaClO â óñëîâèÿõ ïåðåìåøèâàíèÿ ýëåêòðîëèòà.

ÂÒ – âûõîä ïî òîêó âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ ClO–

C0(NaClO)=1065 мг/л 

iK=20 мА/см
2
 iK=40 мА/см

2
 Материал  

катода C,  

мг/л 

х,  

мг 

ВТ, 

% 

C, 

мг/л 

х,  

мг 

ВТ, 

% 

Ti (протравленный 

HCl) 
759,3 61,1 48,9 875 38,0 30,4 

Ti (матовый) 750,0 63,0 50,4 871 38,8 31,0 

Ti (полированный) 780,0 57,0 45,6 880 37,0 29,6 

Сталь 12Х18Н10Т 802,7 52,5 41,9 885 36,0 28,8 

Ti–Pt 796,0 53,8 43,0 890 35,0 28,0 

 

Òàáëèöà 2

Óáûëü êîíöåíòðàöèè (õ) è âûõîä ïî òîêó ðåàêöèè

âîññòàíîâëåíèÿ NaClO â ÿ÷åéêå ñ ðàçäåëåííûì

ìåæýëåêòðîäíûì ïðîñòðàíñòâîì â óñëîâèÿõ

ïîääåðæàíèÿ ðÍ 8,4 êàòîëèòà. Íà÷àëüíàÿ

êîíöåíòðàöèÿ NaClO 1090 ìã/ë. Òîê 180 ìÀ.

Ïëîùàäü êàòîäà 8,8 è 4,4 ñì2. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü

ýëåêòðîëèçà 30 ìèí. Ïåðåìåøèâàíèå
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è êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè àíîäíîãî ìàòåðè-
àëà. Êàê ïîêàçàíî ðàíåå [12], îñíîâíîé âêëàä
(75–95%) â ïîòåðþ ÃÕÍ âíîñèò åãî âîññòàíîâ-
ëåíèå íà êàòîäå è òîëüêî 5–25% – îêèñëåíèå
íà àíîäå ñ îáðàçîâàíèåì õëîðèòà è õëîðàòà.
Îáû÷íî äëÿ óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñòè íàêîïëåíèÿ
ãèïîõëîðèòà ïðèáåãàþò ê óâåëè÷åíèþ ñèëû òîêà
è îáúåìíîé ïëîòíîñòè òîêà ýëåêòðîëèçà (iîá).
Ðîñò ñèëû òîêà áåç èçìåíåíèÿ ïëîùàäè àíîäà
ïðèâîäèò ê ðîñòó ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ õëîðà-
òîâ çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ ïëîòíîñòåé òîêà [13].
Óìåíüøåíèå îáúåìà ýëåêòðîëèòà (óâåëè÷åíèå
iîá), ïðè âñåõ ïðî÷èõ ïîñòîÿííûõ óñëîâèÿõ ýëåê-
òðîëèçà, íå ïðèâîäèò ê ïðîïîðöèîíàëüíîìó ðî-
ñòó êîíöåíòðàöèè ÃÕÍ â ðàñòâîðå. Êàê ñëåäóåò
èç àíàëèçà òàáë. 3, ïðè iÀ=40 ìÀ/ñì2 è iK=
=20 ìÀ/ñì2 óìåíüøåíèå îáúåìà ýëåêòðîëèòà â
2 ðàçà (ðîñò îáúåìíîé ïëîòíîñòè òîêà iîá ñ 0,6
äî 1,2 À/ë) ïðèâîäèò ê ðîñòó êîíöåíòðàöèè ÃÕÍ
òîëüêî íà 49% ñ 450 äî 670 ìã/ë, à ïðè óâåëè÷å-
íèè iîá ñ 1,2 äî 2,4 À/ë êîíöåíòðàöèÿ ÃÕÍ óâå-
ëè÷èâàåòñÿ åùå ìåíüøå ñ 670 äî 850 ìã/ë, ÷òî
ñîñòàâëÿåò 27% îò òåîðåòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ. Ïðè
ýòîì îñíîâíàÿ ïîòåðÿ ÃÕÍ ïðîèñõîäèò íà êàòî-
äå. Ñóùåñòâåííî ñíèçèòü ÂÒ âîññòàíîâëåíèÿ
ÃÕÍ ìîæíî çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ êàòîäíîé ïëîò-
íîñòè òîêà. Òàê óìåíüøåíèå ïëîùàäè êàòîäà â
4 ðàçà ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó ñîêðàùåíèþ
ïîòåðü NaClO: ïðè iK=80 ìÀ/ñì2 óâåëè÷åíèå
îáúåìíîé ïëîòíîñòè òîêà iîá ñ 0,6 äî 1,2 À/ë
âûçûâàåò ðîñò êîíöåíòðàöèè ÃÕÍ óæå íà 86% ñ
462 äî 855 ìã/ë, à ïðè âîçðàñòàíèè iîá ñ 1,2 äî
2,4 À/ë êîíöåíòðàöèÿ ÃÕÍ óâåëè÷èâàåòñÿ íà 53%
ñ 850 äî 1300 ìã/ë (òàáë. 3).

Êàê èçâåñòíî [13,14], íàêîïëåíèå õëîðàòîâ
â ïðîöåññå ýëåêòðîëèçà ðàñòâîðîâ NaCl ïðîòå-
êàåò çà ñ÷åò: à) îêèñëåíèÿ íà ïîâåðõíîñòè àíîäà
Cl– äî ClO3

–; á) îêèñëåíèå íà àíîäå, äîñòàâëÿå-
ìûõ èç îáúåìà ClO–, HClO; â) ïðîòåêàíèÿ îêèñ-
ëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé â îáúåìå.
Âêëàä òîãî èëè èíîãî ïóòè îáðàçîâàíèÿ õëîðàòà
çàâèñèò îò óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà è ìà-
òåðèàëà àíîäà. Åñëè ýëåêòðîëèç âåäåòñÿ áåç äè-

àôðàãìû, òî â ñêîðîñòü íàêîïëåíèÿ õëîðàòà ñâîé
âêëàä áóäåò âíîñèòü åãî âîññòàíîâëåíèå íà êà-
òîäå. Àíàëèç êèíåòè÷åñêèõ äàííûõ ïî âîññòà-
íîâëåíèþ õëîðàòà èç ðàñòâîðà 9 ã/ë NaCl è
100 ìã/ë NaClO3 â ÿ÷åéêå ñ ðàçäåëåííûì ìåæ-
ýëåêòðîäíûì ïðîñòðàíñòâîì íà Ti êàòîäå â óñ-
ëîâèÿõ ïåðåìåøèâàíèÿ (òîê 360 ìÀ; ïëîùàäü
êàòîäà: 17,6; 8,8 è 4,4 ñì2; ðÍ 8,4) ïîêàçàë, ÷òî
çàìåòíîå âîññòàíîâëåíèå õëîðàòà íà÷èíàåòñÿ ïðè
êàòîäíûõ ïëîòíîñòÿõ òîêà áîëåå 20 ìÀ/ñì2. Ïðè
iK=20 ìÀ/ñì2 óáûëü êîíöåíòðàöèè õëîðàòà íàò-
ðèÿ çà 60 ìèí ýëåêòðîëèçà ñîñòàâèëà 5 ìã/ë; ïðè
40 ìÀ/ñì2 – 16 ìã/ë, à ïðè 80 ìÀ/ñì2 –
28 ìã/ë.

Äëÿ òîãî ÷òîáû ïðîäåìîíñòðèðîâàòü âëèÿ-
íèå îáúåìíîé ïëîòíîñòè òîêà íà íàêîïëåíèå
NaClO3 ïðè ýëåêòðîëèçå ðàñòâîðà NaCl â ÿ÷åé-
êå áåç äèàôðàãìû â êà÷åñòâå àíîäà áûëà âçÿòà
ïëàòèíà, êàê àíîäíûé ìàòåðèàë, íà êîòîðîì
îáðàçóåòñÿ ClO3

– ñ äîñòàòî÷íî âûñîêèì âûõî-
äîì ïî òîêó (òàáë. 1). Èçìåíåíèå îáúåìíîé ïëîò-
íîñòè òîêà ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà êîíöåíòðà-
öèþ NaClO3 â ðàñòâîðå. Òàê ïîâûøåíèå iîá ñ 0,6
äî 2,4 À/ë (ïðè iÀ=40 ìÀ/ñì2; iK=20 ìÀ/ñì2) âå-
äåò ê ðîñòó êîíöåíòðàöèè õëîðàòà â 4,8 ðàç ñ 84
äî 405 ìã/ë. Ýòî âûçâàíî òåì, ÷òî âìåñòå ñ óìåíü-
øåíèåì îáúåìà ýëåêòðîëèòà ðàñòåò ñêîðîñòü
ñèíòåçà õëîðàòà íà àíîäå âñëåäñòâèå óâåëè÷å-
íèÿ êîíöåíòðàöèè ãèïîõëîðèòà. Ïðè íèçêîé
îáúåìíîé ïëîòíîñòè òîêà (iîá=0,6 À/ë) âîçðàñòà-
íèå êàòîäíîé ïëîòíîñòè òîêà (ñ 20 äî 80 ìÀ/ñì2),
ñ îäíîé ñòîðîíû, ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà êîí-
öåíòðàöèþ NaClO â îáúåìå (ðèñ. 5), à, ñ äðóãîé
ñòîðîíû, ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ êîíöåíòðà-
öèè NaClO3 â 1,5 ðàç ñ 84 äî 56 ìã/ë, ÷òî íàõî-
äèòñÿ â óäîâëåòâîðèòåëüíîì ñîãëàñèè ñ ïðèâå-
äåííûìè âûøå äàííûìè ïî âîññòàíîâëåíèþ
õëîðàòà íàòðèÿ â ÿ÷åéêå ñ äèàôðàãìîé.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ýëåêòðîëèçå ðàñòâîðîâ
NaCl â ýëåêòðîëèçåðå áåç äèàôðàãìû äëÿ ìèíè-
ìèçàöèè ïîòåðü ÃÕÍ è óìåíüøåíèÿ ñêîðîñòè
íàêîïëåíèÿ õëîðàòà, ýëåêòðîëèç íåîáõîäèìî
ïðîâîäèòü ïðè âûñîêèõ êàòîäíûõ ïëîòíîñòÿõ

Òàáëèöà 3

Âëèÿíèå îáúåìíîé ïëîòíîñòè òîêà íà êèíåòèêó íàêîïëåíèÿ ãèïîõëîðèòà è õëîðàòà íàòðèÿ â ÿ÷åéêå áåç

ðàçäåëåíèÿ ìåæýëåêòðîäíîãî ïðîñòðàíñòâà. Àíîä Pt, êàòîä Ti. Àíîäíàÿ ïëîòíîñòü òîêà iÀ=40 ìÀ/ñì2.

Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ýëåêòðîëèçà 60 ìèí. Òåìïåðàòóðà 200Ñ

iоб=2,4 А/л iоб=1,2 А/л iоб=0,6 А/л 
Катодная плотность 

тока, мА/см2 
С(NaClO), 

мг/л 

С(NaClO3), 

мг/л 

С(NaClO), 

мг/л 

С(NaClO3), 

мг/л 

С(NaClO), 

мг/л 

С(NaClO3), 

мг/л 

20 850 405 670 289 450 84 

40 1060 414 794 185 453 72 

80 1300 421 850 176 462 56 
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òîêà. Â ãàëüâàíîñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïðîâåäå-
íèÿ ýëåêòðîëèçà âñå ðàññìîòðåííûå êàòîäíûå
ìàòåðèàëû õàðàêòåðèçóþòñÿ áëèçêîé ñêîðîñòüþ
âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ ãèïîõëîðèòà. Ïðè ýòîì
ìàòåðèàë êàòîäà áóäåò îêàçûâàòü âëèÿíèå, â îñ-
íîâíîì, íà ïîëÿðèçàöèþ è, ñîîòâåòñòâåííî, íà
âåëè÷èíó íàïðÿæåíèÿ íà ýëåêòðîëèçåðå. Òàê ïðè
àíîäíîé è êàòîäíîé ïëîòíîñòè òîêà 60 ìÀ/ñì2

íà àíîäå Ti/SnO2–Pt(8)–Pd(12) ýíåðãîçàòðàòû íà
ñèíòåç 1 êã NaClO â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ òèòà-
íîâîãî ÂÒ1-0 êàòîäà ñîñòàâëÿþò 3,1 êÂò÷/êã, äëÿ
êàòîäà èç ñòàëè 12Õ18Í10Ò 2,95 êÂò÷/êã, à â
ñëó÷àå ïðèìåíåíèÿ ïëàòèíèðîâàííîãî òèòàíà
2,8 êÂò÷/êã. Ïðè ýòîì ìàêñèìàëüíàÿ ðàçíèöà â
ýíåðãîçàòðàòàõ ìåæäó Ti è Ti–Pt êàòîäàìè â ïå-
ðåñ÷åòå íà ïîëó÷åíèå 1 ë ðàñòâîðà ãèïîõëîðèòà
íàòðèÿ êîíöåíòðàöèåé 1 ã/ë ñîñòàâëÿåò âñåãî 0,3
Âò÷, ÷òî äåëàåò ïðèìåíåíèå ïëàòèíèðîâàííîãî
òèòàíà íå öåëåñîîáðàçíûì. Èñïîëüçîâàíèå
ñòàëüíîãî êàòîäà òàêæå íå ÿâëÿåòñÿ îïðàâäàí-
íûì ñ òî÷êè çðåíèÿ âûñîêîé âåðîÿòíîñòè ðàç-
âèòèÿ ïèòòèíãîâîé êîððîçèè â õëîðèä-ãèïîõ-
ëîðèòíûõ ðàñòâîðàõ â îòñóòñòâèå ïîëÿðèçàöèè
[15]. Ïîïàäàþùèå ïðè ýòîì â ðàñòâîð ïðîäóêòû
êîððîçèè âûñòóïàþò êàòàëèçàòîðàìè ðàçëîæå-
íèÿ ãèïîõëîðèòà [3].

Ãèäðîäèíàìè÷åñêèå óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà
Íà êèíåòèêó íàêîïëåíèÿ ãèïîõëîðèòà è

õëîðàòà ïðè ýëåêòðîëèçå â áåçäèàôðàãìåííîì
ýëåêòðîëèçåðå òàêæå ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå îêà-
çûâàåò ãèäðîäèíàìè÷åñêèé ðåæèì ïðîâåäåíèÿ
ïðîöåññà.

Ïðè ýëåêòðîëèçå â ÿ÷åéêå ñ äèàôðàãìîé ïðè
îòñóòñòâèè ïðèíóäèòåëüíîé êîíâåêöèè íà ïëà-
òèíîâîì àíîäå âûõîä ïî òîêó ãèïîõëîðèòà ñî-

ñòàâëÿåò 42–47%, à âûõîä ïî òîêó õëîðàòà 8–
10%. Ïðîâåäåíèå ýëåêòðîëèçà ïðè ìèíèìàëü-
íîé ñêîðîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ ýëåêòðîëèòà ïðè-
âîäèò ê ñêà÷êîîáðàçíîìó (â 1,4–1,5 ðàçà) ðîñòó
êîíöåíòðàöèè ãèïîõëîðèòà è åùå áîëåå ñóùå-
ñòâåííîìó 2,5–3,0 êðàòíîìó óìåíüøåíèþ ñîäåð-
æàíèÿ õëîðàòà (ðèñ. 6). Òàêîå ïîâåäåíèå îáóñ-
ëîâëåíî íåñêîëüêèìè ïðè÷èíàìè. Ïðè îòñóò-
ñòâèè ïåðåìåøèâàíèÿ ïðîèñõîäèò ñóùåñòâåííîå
ïîäêèñëåíèå ïðèàíîäíîãî ïðîñòðàíñòâà íàðÿäó
ñ äèôôóçèîííûìè îãðàíè÷åíèÿìè ïî äîñòàâêå
Cl– ê ïîâåðõíîñòè àíîäà è îòâîäó ClO– â îáúåì.
Êàê ïîêàçàíî ðàíåå [3], óìåíüøåíèå ðÍ ýëåêò-
ðîëèòà ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ êîíöåíòðàöèè
ãèïîõëîðèòà è ðîñòó ñêîðîñòè íàêîïëåíèÿ õëî-
ðàòà. Îáåäíåíèå ïðèàíîäíîãî ñëîÿ õëîðèä èîíà-
ìè òàêæå óìåíüøàåò ÂÒ(ClO–). Â òîæå âðåìÿ
íàêîïëåíèå â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ClO– ñïîñîá-
ñòâóåò óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè åãî äàëüíåéøåãî
îêèñëåíèÿ íà àíîäå äî õëîðèòà è õëîðàòà. Äàæå
íåçíà÷èòåëüíîå ïåðåìåøèâàíèå ýëåêòðîëèòà
ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ïîâåðõíîñòíîé êîíöåí-
òðàöèè èîíîâ ãèïîõëîðèòà, ÷òî ïðèâîäèò ê ñíè-
æåíèþ ñêîðîñòè íàêîïëåíèÿ õëîðàòà. Ïðè ýòîì
ïðîèñõîäèò ðîñò ÂÒ(ClO–) çà ñ÷åò âûðàâíèâàíèÿ
ðÍ è ðîñòà ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè Cl–.

Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, âîññòàíîâëåíèå ClO–

íà êàòîäå êîíòðîëèðóåòñÿ ñòàäèåé äèôôóçèè, ÷òî
äåëàåò êèíåòèêó ýòîãî ïðîöåññà çàâèñèìîé îò
èíòåíñèâíîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ ýëåêòðîëèòà.
Ïðîâåäåíèå ýëåêòðîëèçà â ÿ÷åéêå ñ äèàôðàãìîé
ïîêàçàëî, ÷òî óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè äâèæåíèÿ
ýëåêòðîëèòà îòíîñèòåëüíî ýëåêòðîäà â äâà ðàçà,
ïðèâîäèò ê ðîñòó âûõîäà ïî òîêó ðåàêöèè âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ ãèïîõëîðèòà íà òèòàíîâîì êàòîäå

Ðèñ. 6. Âëèÿíèå èíòåíñèâíîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ ðàñòâîðà íà âûõîä ïî òîêó ãèïîõëîðèòà (À) è õëîðàòà (Â) ïðè

ýëåêòðîëèçå ðàñòâîðà 0,15 Ì NaCl (pH 8,4) íà ïëàòèíîâîì àíîäå â ÿ÷åéêå ñ ðàçäåëåííûì ìåæýëåêòðîäíûì

ïðîñòðàíñòâîì ïðè iA=40 ìÀ/ñì2: 1 – áåç ïåðåìåøèâàíèÿ; 2 – íàïðÿæåíèå íà ìåøàëêå 4 Â; 3 – 8 Â
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ïðè iK=20 ìÀ/ñì2 ñ 31 äî 50%, à ïðè iK=40 ìÀ/ñì2

ñ 18 äî 27%. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ìèíèìèçàöèè
ïîòåðü ãèïîõëîðèòà íà êàòîäå, ýëåêòðîëèç íå-
îáõîäèìî ïðîâîäèòü ïðè ìèíèìàëüíîé èíòåí-
ñèâíîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ ýëåêòðîëèòà.

Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî îêèñëåíèå èîíîâ ãèïî-
õëîðèòà íà àíîäå è âîññòàíîâëåíèå èõ íà êàòîäå
ïðîòåêàþò ïðè äèôôóçèîííîì êîíòðîëå, äàëü-
íåéøåå óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ïåðåìåøè-
âàíèÿ ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ èíòåãðàëüíîãî
âûõîäà ïî òîêó ãèïîõëîðèòà è ðîñòó ÂÒ õëîðàòà.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ìèíèìèçàöèè ïðåâðà-
ùåíèÿ ãèïîõëîðèòà â õëîðàò íà àíîäå è âîññòà-
íîâëåíèÿ èîíîâ ãèïîõëîðèòà íà êàòîäå ýëåêò-
ðîëèç öåëåñîîáðàçíî ïðîâîäèòü ïðè ìèíèìàëü-
íîé ñêîðîñòè äâèæåíèÿ ðàñòâîðà îòíîñèòåëüíî
ýëåêòðîäîâ.

Âûâîäû

Äëÿ ñèíòåçà âûñîêî÷èñòûõ ðàñòâîðîâ ãè-
ïîõëîðèòà íàòðèÿ â áåçäèàôðàãìåííîì ýëåêò-
ðîëèçåðå íåîáõîäèìî:

1. Ïðèìåíÿòü àíîäû, íà êîòîðûõ ðåàëèçó-
åòñÿ âûñîêèé ÂÒ ãèïîõëîðèòà è ìàêñèìàëüíî
íèçêèé ÂÒ õëîðàòà. Òàêèìè àíîäàìè ìîæåò ñëó-
æèòü òèòàí ñ ïèðîëèòè÷åñêèì ïîêðûòèåì íà
îñíîâå SnO2, ìîäèôèöèðîâàííûì îäíîâðåìåí-
íî ïàëëàäèåì (5–15 àò.%) è ïëàòèíîé (5–
10 àò.%). Íà òàêèõ ýëåêòðîäàõ ïðè àíîäíûõ ïëîò-
íîñòÿõ òîêà äî 100 ìÀ/ñì2 ðåàëèçóåòñÿ âûõîä ïî
òîêó ãèïîõëîðèòà íå ìåíåå 90–95%.

2. Äëÿ ìèíèìèçàöèè ïîòåðü ãèïîõëîðèòà
íà êàòîäå ýëåêòðîëèç íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü ïðè
êàòîäíûõ ïëîòíîñòÿõ òîêà íå ìåíåå 40–60 ìÀ/ñì2.
Îñîáåííî ýòî âàæíî ïðè îáúåìíûõ ïëîòíîñòÿõ
òîêà áîëåå 0,6 À/äì3. Ïðè ýòîì ìàòåðèàë êàòîäà
íå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà êèíå-
òèêó âîññòàíîâëåíèÿ ãèïîõëîðèòà. Â êà÷åñòâå
êàòîäà íàèáîëåå ðàöèîíàëüíî èñïîëüçîâàòü òè-
òàí èëè ïëàòèíèðîâàííûé òèòàí.

3. Ñ öåëüþ óìåíüøåíèÿ ñêîðîñòè îáðàçî-
âàíèÿ ClO3

– íà àíîäå è óìåíüøåíèÿ ÂÒ âîññòà-
íîâëåíèÿ ClO– íà êàòîäå ýëåêòðîëèç íåîáõîäè-
ìî ïðîâîäèòü â óñëîâèÿõ ïåðåìåøèâàíèÿ ýëåê-
òðîëèòà, îäíàêî, ñêîðîñòü äâèæåíèÿ ýëåêòðîëèòà
îòíîñèòåëüíî ýëåêòðîäîâ ïðè ýòîì äîëæíà áûòü
ìèíèìàëüíîé.
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ÍÀÒÐ²Þ Ã²ÏÎÕËÎÐÈÒÓ Â ÅËÅÊÒÐÎË²ÇÅÐÀÕ ÁÅÇ
ÐÎÇÄ²ËÅÍÍß Ì²ÆÅËÅÊÒÐÎÄÍÎÃÎ ÏÐÎÑÒÎÐÓ

Ä.Â. Ãèðåíêî, Î.Á. Âåë³÷åíêî

Ç ìåòîþ ñòâîðåííÿ âèñîêîåôåêòèâíèõ ïðèñòðî¿â äëÿ
îäåðæàííÿ íèçüêîêîíöåíòðîâàíèõ âèñîêî÷èñòèõ ðîç÷èí³â íà-
òð³þ ã³ïîõëîðèòó âèâ÷åí³ îñíîâí³ çàêîíîì³ðíîñò³ ïðîöåñ³â, ùî
ïðîò³êàþòü ïðè åëåêòðîõ³ì³÷íîìó ñèíòåç³ NaClO â ñèñòåìàõ
ç íåðîçä³ëåíèì ì³æåëåêòðîäíèì ïðîñòîðîì. Çàïðîïîíîâàíî ìå-
òîäèêó ïèðîë³òè÷íîãî íàíåñåííÿ íà òèòàíîâó îñíîâó êîì-
ïîçèö³éíèõ ïîêðèòò³â íà áàç³ SnO2, ÿê³ ìîäèô³êîâàí³ Ru, Pd,
Pt. Ïîêàçàíî, ùî îïòèìàëüíèì åëåêòðîêàòàë³çàòîðîì äëÿ ñèí-
òåçó íàòð³þ ã³ïîõëîðèòó º ïîêðèòòÿ íà îñíîâ³ SnO2, ëåãîâà-
íîãî îäíî÷àñíî ïàëàä³ºì (5–15 àò.%) ³ ïëàòèíîþ (5–10 àò.%).
Íà öèõ àíîäàõ ïðè ãóñòèí³ ñòðóìó 40–100 ìÀ/ñì2 âèõ³ä çà
ñòðóìîì ã³ïîõëîðèò ³îíà ñòàíîâèòü íå ìåíøå 90%, âèõ³ä çà
ñòðóìîì õëîðàòó íå á³ëüøå 1,3%. Äëÿ ì³í³ì³çàö³¿ øâèäêîñò³
íàêîïè÷åííÿ õëîðàò³â åëåêòðîë³ç íåîáõ³äíî çä³éñíþâàòè ïðè
íå âèñîê³é ³íòåíñèâíîñò³ ïåðåì³øóâàííÿ åëåêòðîë³òó. ßê ìà-
òåð³àë êàòîäà íàéá³ëüø äîö³ëüíî âèêîðèñòîâóâàòè òèòàí
ìàðêè ÂÒ1-0. Äëÿ çìåíøåííÿ âòðàò ã³ïîõëîðèòó çà ðàõóíîê
éîãî â³äíîâëåííÿ íà êàòîä³ êàòîäíà ãóñòèíà ñòðóìó ïîâèííà
ñòàíîâèòè 40–80 ìÀ/ñì2, à îá’ºìíà ãóñòèíà ñòðóìó íå ïîâèí-
íà ïåðåâèùóâàòè 1,5 À/äì3.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: íàòð³þ ã³ïîõëîðèò, åëåêòðîë³ç, ñèíòåç,
íèçüêîêîíöåíòðîâàí³ ðîç÷èíè, àíîä.

SYNTHESIS OF LOW CONCENTRATION SOLUTIONS
OF SODIUM HYPOCHLORITE IN AN ELECTROLYZER
WITH UNDIVIDED ELECTRODE SPACE

D.V. Girenko, A.B. Velichenko

Ukrainian State University of Chemical Technology, Dnipro,
Ukraine

In order to develop highly efficient devices for obtaining low
concentration, high-purity sodium hypochlorite solutions, the main
features of the processes occurring in the course of electrochemical
synthesis of NaClO in systems with an undivided electrode space are
studied. A procedure for the pyrolytic deposition of reproducible
composite coatings based on SnO2 doped with Ru, Pd and Pt on a
titanium substrate is proposed. It is shown that the optimum
electrocatalyst for the synthesis of sodium hypochlorite is a coating
based on SnO2 doped simultaneously with palladium (5–15 at.%)
and platinum (5–10 at.%). The current efficiency of hypochlorite
ions is at least 90% on these anodes at current densities of 40–
100 mA/cm2; and the current efficiency of chlorate is not more than
1.3%. To minimize the rate of the accumulation of chlorates,
electrolysis should be carried out with a low intensity of electrolyte
mixing. It is the most expedient to use grade-1 or grade-2 titanium
as a cathode material. To reduce losses of hypochlorite due to its
reduction at the cathode, the cathode current density should be
40–80 mA/cm2, and the volume current density should not exceed
1.5 A/dm3.

Keywords: sodium hypochlorite; synthesis; low concen-
tration solutions; electrolysis; anode.
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