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ВВЕДЕНИЕ

Двуокись марганца широко используется в npоизводстве

гальванических элементов, из которых наиболее распространены

элементы Лекланше и щелочные двуокисномарганцевые элеuенты.
ПРОИ3ВОДСТJ30 их достигает огронных количеств, наПрИIJер, в
США ежегодно изготовляют около двух миллиардоJ3 сухих элемен-
ТОВ. Известны таКЕе воздушно-марганцево-цинковые элементы в

которых на поверхности LШО2 происходит ионизация кислорода,
которая в конечаом итоге ПРИВОW1Т к увеличению емкости этих
элементов. Одна из проблем использования tШО2 связана с при-

ыенением её в топливых элементах как катализатора ионизации

кислорода и одновременно в качестве активного Бещества в ре-
жиме перегруэок.

Про6леме изучения электрохимических свойств Мn02 электро-
да посвящено большое количество работ, в том числе
изучен процесс восстановления различных модификаций ЫПОz в

щелоu~ых и солевых электролитах. Одню\о, до последнего вреие-
ни не имеется однозначной теории по механизму восстановления
ДВУОЮ1СRо~арганцевого электрода. Основная часть исследований,
проведенных с ~ШО2 t относится R из~че}шю её в компактном ви-
де и лишь единичные работы посвящены Еыявлению электрохимичес-
ких свойств Мn02 в виде суспензии. Как известно, во многих
электрохимических процессах стадия подвода реагента к ПОDерх-
ности электрода может определять общую скорость процесса или
существенно влиять на скорость :реакции~ Используя суспензион-
ные электроды, в которых реакцИи протекают на поверхности
суспендированных частиц, мовно значительно улучшить ПОДВОД
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реагентов и интеасиёицировать електрохимический процесс. ЧТО

в свою очередь позволяет считать его применение перспсктившн,

В 'литеРатуре по электрохимическому поведению суспензий
встречаются в основном работы, проведенные с суспензИF.ffiШтруд-

нораствсримых солей и ОКИСЛОЕ, активвровенных углей, черней

благородных металлов, металлических поротков и металлизирован-
ных стеклянных шариков. Из литературных данных следует, что
воаыожны различные механизмы электродных реакций суспензии -
прямой разряд Твердой частицы; :участие в переносе заряда про-

межуточного вещества, осразувшегося на электроде в ходе про-

цесса или распад частицы ( в случае сложного вещества ) на
ионы с дальнейшим их разрядом.

Как известно, на ход электрохимического продесса в суспен-

зиовном электроде влияет большое число факторов - материал
электрода, электропроводность твердой фазы, состав электроли-

та, растворимость суспендированного вещества, наличие и харак-
тер контакта твердой фазы с токосборником И ~гие.

Суспенэпонный электрод с частицами МпО2является более
сложной системой по сравнению с суспензитли металличесюrx пQ-
ротков и активированных углей, поскольку СЭ!\Ш частицы МпО2
принимают непосредственное участие в эле КТРОХ]тшч еском процеССЕ

Главная цель данной работы была исследовать алектрохи-

мическое поведение МПО2 при работе су спеНЭИОНБОГО электрода
Iиз МпО2и исследовать влияние различннх факторов, ВJШЯЮЩИХ на

ХОД электрохимического процесса в суспензионном электроде.

Такими факторами являются концентрация и степень дисперсности
частиц МПО2' состав и концентрация дисперсионной среды, а так-

же материал токосоорвика, Кроме того ставилась задача иссле-

довать влияние факторов, связанных с использованием вращающе-
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гася ДИСКОВО~О электрода - скорости вращения электрода и ско-
рости линейной развертки потенциала при потеIЩИодинамических
исследованиях.

Одной из задач данного исследования было получ ение данных
об поведении суспензий МПО2в различных солевых и кислых элек-
тролитах, а также в неводиых растворителях.

на основании получевного экспериментального материала ус-

тановлено, что при работе суспензионного электрода из МПО2
особое значение имеет контактное сопротивление в акте контак-

тирования частицы МпО2с токосоорником, У словия контакта в
свою очередь зависят от материала токосборника, дисперсионной

среды, а таюке от таких физических параметров как время нахож-
дения токосборвика в системе суспензионного электрода и зццан-
ного потеш:r;иала.

В целом работа посвящена изучению сравнительно нового в
электрохимической практике электрода - суспензионноro электро-
да. Е работе получевы экспериментальные данные, которые могут
быть использованы в интерпретации механизма работы суспензион-
ного электрода и позволяют заранее предсказать некоторые свойст-
ва суспензионных электродов. При проведении исследований обна-

ружены некоторые системы суспензионных электродов в которше

достигается более интенсивное использование МПО2и достигают-
ся более высокие значения поляриэационного тока, чем при исполь-

зовании компактного электрода из МПО2'что возможно в бущщем
будет иметь практическое значение.



7
1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР

1.1. Общая характеристика двуокиси марганца

для производства двуокисномарганцевь~ химических источни-
ков тока используется активированная натуральная марганцевая
руда и МПО2' полученная химическим или электрохимическим
способом. Все виды натуральной и синтетической МПО2не имеют
одинаковых свойств, а одной из важнейших характеристик явля-
ется степень чистоты МПО2. МПО2клвссифш.Jдpyется исходя из при-
роды кристаллической структуры и наличия примесеЙ. Подробное
описан~е более распространенных натуральных руд и синтетичес-
ки полученных МПО2дано в обзорной статье Канунго и Санта
/ 1 /.

На основе рентгеноструктурных исследований можно выделить
пять разновидностей МПО2•

J... - МПО2_является окислом с тетрагональной или псевдо-
тетрагональной кристаллической решеткой со следующими парамет-

- . о о о
рами а = Ь = 9,8 А , с = 2,8 А, Ь = 90 / 2 /. ИОНЫ метал-

лов K~ , Na~, ва:2 , ЫН! могут входить в структуру окисла.
~- МпО2_известна как менее сложная форма МПО2' которая

преобладает в пиролюзите. Удельный вес 5,06 , твердость по
шкале Мооса6,б5 ; она имеет тетрarональвую структуру (типа

о о
рутила) с параметрами а = 4,38 А , С = 2,86 А •

t- МПО2_модификация имеет ромбическую решетку со следую-, о
ЩИМИ параметрами а = 4,53 А, Ь = 9,27 R , с = 2,86 ~ • Назва-

ние t- МПО2впервые применялось для обозначения природной
руды со слабой степенью кристаллизации и частично гидратиро-
ванной, но позднее это наавание распространилось также и на

I
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синтетическ~о МПО2с равными свойствами. Некоторые авторы
считаю~, что структура t -МПО2 есть что-то среднее между
СТРУКТУРWJИпиротозита и ршлсделлита.

S - МПО2_И3Бестна под назБаНием бирнезита или манганита
марганца. Но это название часто используют также для окислов
аморфной Формы,имеющей морфологическую связь с J) -ЫПО2 '
рамсделлитом ИЛИ CL - МПО2• Электронная микроскопия показы-
Бает, что S - МПО2состоит из малого размера нереГУЛflРllЬ~
пластин. Настоящая структура S - Мn02 пока неизвестна t но
некоторые авторы / 3 / высказываются :в пользу слоистой струк-

. О
туры с гексагональной элементарной ячейкой с а = 2,25+2,45 А,

о
с = 6,91"7,0 А •

Рill~сделлит является низшей формой симметрии МПО2• Удель-
ный вес 4,7. Имеет следующие параметры элементарной кристалли-

о о О
ческой ячейки а = 4,5 А , Ь = 9,2 А , с = 2,53 А • Основная
единица структуры состоит из мn:4 , связанного с шестью атома-
ми кислорода и образует окзаэдр. Предполагается, что эти окта-
эдры соединены между собой и образуют простые и сложные цепоч-
КИе

Кроме рассмотренных выше форм имеется ряд менее известных
синтетичеСКLcr и природных модификаций, но иногда поводом для
выделения отдельных модификаций являются лишь некоторые раз-
личия в рентгенограммах. Кроме того большое значение имеет
также степень КРИСТ~1Зации) наличие гидратированной воды и
другие физические свойства, которые могут отразиться на хими-
ческих или электрохимических свойствах МпО28 На практике в
болъшинет:ве случаев используетса МПО2обладающая полиморфиз-

I

мом, то e~TЬ,CMecъ раз~чныхмодификаций МпО2 в разных пропор-
цинх, eCT~CTBeHHO при преобладании одной из модификаций. Но не
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менее важную роль играют и такие характеристики МПО2 как сте-
пень дисперсности, пористость, удельная поверхность.

Дрочман / 4;5 / исследовал влияние степени дисперсности
WШО2 на ход разрядной кривой в смеси элемента Лекланше (МпО2 -
5 г, ацетиленовая сажа - 2 г, NH4CI - 1 г, 4 N NH4C1 - 9,7
мл). Оказалось, что дополнительное измельчение природного
пиролюзита ( ~ - МпО2) путем 16 часовой обработки в шаровой
мельнице приводит к значительному повышению её эффективности.
Емкость элементов с такой МПО2почти равна емкости элементов
с электролитической ~ - МпО2•

Шрадер и сотр. / 6 / изучали электрохимическую активность
пиролюзита, размолотого на вибрационной мельнице. Такой помол
в некоторой степени вызывает нарушение кристаллической решетки.
Ими установлено, что оптимальные характеристики ~ - МпО2
обеспечиваются при продолжительности размола 50 часов. Провер-
ка емкости гальванических элементов с механически активирован-
ной ~ - МпО2показывает, что при непрерывном разряде наиболь-
ШУЮ емкость обеспечивает ~ - МПО2молотая в течение 25 часов,
а при прерывисюм разряде - даже в течение 10 часов. Более по-
дробные данные о степени дисперсности МпО2полученного после

азотнокислой переработки карбонатнь~ рудЧиатурского месторожде-
ния даны в статье Топурии / 7 /. Для определения размеров час-
тиц МПО2 применялся метод седиментометрического анализа. Гра-
ницы дисперсности проб МпО2оказалисъ в пределах от 1 до 40 МК.

Определение процентного содержания размеров частиц показало,
что исследуемые пробы большей частью содержат мелкую фракцию,
то есть, примерно 90 % частиц имеет размеры от 1 до 17 мк.
Столь широкие границы размеров обусловлены различным способом
получения' и обработки проб МП02.
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В работе Козавы и Егера / 8 / также отмечено влияние сте-
пени дисперсности Мn02 на разрядные кривые в 9 N растворе
КОН. Частицы раЗШIЧНОЙстепени дисперсности были разделены
при ПОМОЩИ СИТ. Частицы MIr02ИМ~ЛИ следующие средние и пре-
дельные размеры: 13 мк (2 - 38), 70 мк (50 - IOO) и 200

(I50 - 300) мк • Удельная поверхность для всех трёх образцов,
зависимо от размеров частац, по данным БЭТ была примерно 39

м2/г. Большоезнаqение площади объясняется высокой пористостью
о

(диаметр пор примерно 50 А) и значительным количеством измель-
ченных частиц, Эти данные относятся к электроли-
тически полученной t -МпО2• Анализ разрядных кривых пока-
зывает, что значение лимитир~ощего тока определяет площадь
поверхности lШО2• Если средний размер частиц уменьшается при
раздроблении крупных чаСТИЦ, площадь поверхности на :весовую
долю воарастаез , Авторами делается вывод, что лимитирующее
значение тока будет пропорционально обратной величине радиуса
частиц. Но надо иметь в :виду, что МПО2в этом случае примене-
на в смеси с графИтом и ацетиленовой сашей.

ВажншдИпараметрамИ,кроме величины частиц,Я:ВЛЯЮТСЯтакже
удельная поверхность и пористость. По методам определения этих
парамеТрОЕ имеется ряд сообщений. Дакри и сотр. / 9 / изучали
электролитическую МПО2 снятием изотерм адсорбции при -I83° и
-195° , используя азот, кислород, аргон и неон в качестве ад-
сорбата. Найденная удельная поверхность составляла 61,3 M

2jr.

При этом установлено, что теплоты адсорбции, вычисленные из
уравнения ват совпадали с вычисленными из уравнения Клаузиуса-
Клапейрона, что оправдывает применение метода БЭТ в такого ро-

да исследованиях.
Исследовалась также пористость образцов МпО2- Оказалось,
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что поры составлтот примерно 1,9 % от объема, прИЧёМмаксиuаль-
о

ное количество пор имеет размер 20 А, а 86 % оБЪёма пор прихо-. о
дится на поры с размером от 16 до 30 А. Ле Тран / 10 / иссле-
довал ~ - МпО2, полученную химическим и электрохимичеСllliМ ПУ-

тем. Удельная поверхность, определенная по изотермам адсор6~IИ
азота оказалась равной 68,9 м2/г для электролитической МПО2 и
30,7 - 33,~ м2/г для химически полученной Мn02• ~аксимальное
количество пор оказалась с размером от 21 до 26 А.

Эйлер / 11 / поверхностные свойства Mn02-электрода для
гальванических элементов исследовал путем измерения электри-
ческого импеданса. Из полученных данных следует, что в общем
случае лишь часть поверхности, измеренной методом БЭТ (5 - IO

м2/г) участвует в электрохимических процессах. Автор утверж-
о

дает, что диаметр пор имеет границы от 23 до 200 А и ИХ коли-
чество на отдельном зерне имеет порядок 102_ 103.

Миюадзаки / 12 / сопоставляя характеристики поверхности
МПО2и данные npоцесса разряда также приходит к выводу, что
очень большое значение имеет площадь поверхности и распреде-
ление пор. Им при помощи электронного микроанализатора уста-
новлено, что восстановление в основном происходит на
поверхности частицы МПО2и на поверхности пор, таЮ1Мобразом
углубляясь в частицу на 5 - 10 мк. Из этой работы следует важ-
ный практичеСRИЙ вывод, что более выгодно увеличивать коли-
чество пор и трещин в частице МПО2' чем раздроблять крупные
частицы на более мелкие.

Немаловar~ю роль среди физико-химических свойств МПО2
имеет способность поверхности МПО2адсорбировать различные
ионы, атомы и молекулы. В работе / 13 / с помощьюрадиоактив-
ных индикаторов изучена сорбция ряда химических элементов из
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0,1 N раствора }П~О) на поверхности МПО2в статических усло-
виях и при пропускании растворов через хроматографические КО-

лонки с МпО2• Сорбция на колонках показывает, что МПО2может
селекэивно сорбировать Mn, Fe, Cr, Са, La. ТаКЕе из-
учена сорбция Мп+2 из растворов на МПО2/ 14 /. Как показывают
экспериментальные данные, наличие ионов С1-, 804-2, П03 -, IТСОз-,
перемевивание оароозавем ВОЗдуХа или азота, а также изменение
рН не влияет на ход изотермы адсорбции. Количество мп+2 ( а ),
адсорбированных одним граммом МпО2, определяется соотношением:

19 а = 1,22 + 0,33 19 с ( 1.1. )

где с - равновесная концентрация ионов в растворе.
Щелочные элементы сорбируются в результате ионного обмена

простых ионов, а щелочноземельные элементы вступают в ионный
обмен в форме ионов Me~2 и MeC1~, но при высоких концентрациях
происходит молекулярная сорбция MeC12•

Максимальная ионообменная емкость МпО2для всех испытан-
ных ионов по данныв Леошъевой 11 Вольхина / 15 ; 16 / состав-
ляет 0,5 мг-экв./мг-моль, что. соответствует в среднем участию
в обмене одной функциональной группы -ОН на две молекулы МПО2.
По мнению этих авторов на МПО2имеются три группы сорбционных
центров, имеющие различные кислотно-основные свойства. Для
осадка в Н - форме повышение температуры вызывает снижение
объёмной емкости за счёт конденсации он групп. Исходя ИЗ ионо-
обменных свойств Мn02 авторы предлагают следующуюформулу дву-
окиси марганца:

., х = 1,70 ~ 1,75

На основании того, что в МПО2содержание кислорода меньше,
чем это соответствует форму~е, Краузе / 17 / делает предполо-
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жение, что в кристаллической решетке имеются дефекты и по-
верхность МПО2энергетически неоднородна, а МПО2рассматри-
вается как полупроводник с радикалами R = Мп и О - Мп=: R ,

которые ЯВЛflЮтсяактивными центрами поверхности. llрисутствие
этих радикалов оказывает влияние на химические свойства. До-
норный радикал R=Мп обладает основными свойствами, а ак-
цепторный R= Ми - О кислыми_ МПО2мало гидратирована и имею-
щанся вода сорбируется на поверхности, вступая в реакцию с
акцепторными радикалами. Акцепторные радикалы могут реагиро-

+2 - +вать с ионами Zn , 01 С образованием Н • Образованием
R = Мп-ОНобъясняется авюказадиеичесное восстановление, ко-
торое имеет место в МпО2- Эта теория радикалов предполагает
наличие двух видов энергетически различных кислородных атомов,
связанных с акцептором, более легко восстанавливаемых и при-
надлежащих решетке МпО2- Предполагается, что в гальваническом
элементе протекает каталитические и некаталитические реакции
на поверхности МПО2- Элемент работает при низкой температуре
и большой активации кислорода нельзя ожидать. Поэтому только
малая часть радикалов R = Мп может сорбировать кислород и пе-
реходить в акцепторные радикалы_ Акцепторные радикалы могут пе-
реходить в гидратированное или негидратированное состояние с
образ ованием R::; ми радикалов.

Таким образом, из рассмотренных выше общих свойств МПО2'
I __

видно, что электрохимическая активность МПО2в значительной
степени зависит от физико-химических параметров МПО2- При ис-
следовании суспензионного электрода из МПО2особенно большое
влияние может иметь удельная поверхность восстанавливаюЩИХСff
частиц МПО2' то есть, степень дисперсности_ А при проведении
опытов в солевых электролитах необходимо обращать Енимание на
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СВОЙСТВО МПО2адсорбировать различные ионы на поверхности,
что в итоге может отразиться на общей картиневосстановления
частиц МПО2при контактировании с токосборником •

. 1.2. Процесс восстановления МПО2в щелочном
электролите

Кинетика реакций восстановления зависит от модификации
МпО2• Восстановление у- -МПО2протекает в гомогенной (твер-
дой) фазе до образования МПОI60 ' но в дальнейшем образуется, .

новая фаза - окисел шпинельного типа (гаусманит). Для ~ -МПОг
нижняя граница протекания гомогенной реакции отвечает образо-
ванию МПО1,87' а восстановление у> -Мn02 протекает в твердой

фазе до МпО1,.95 • При дальнейшем восстановлении образуется
~ -МпООНи реакция становится гетерогенной. По мнению Боде
и llilшра / 18 /, вода,содержащаяся в кристаллической решетке
МПО2' облегчает образование восстановленного окисла по реак-
ции

2 ~-Мn02 + Н2О • 2 t-МПООН + О
Как указывает Дрочман / 19 /, в процессе восстановления

МПО2меняется удельное сопротивление. Удельное сопротивление
't -Мn2o3' t -МпООНи МПзО4больше 183 ком. см , а удельное

сопротивлеш~е кавказской МПО2возрастает с увеличением степе-
ни восстановления от 40 до 130 ком.см для MnOI,77 •

ДЛя выяснения роли групп ОН и молекул Н2О в процессе вос-
становления Бренэ и сотр. / 20 / исследовано разложение
~-МпО2 в интервале температур от 50 до 150 ос. Ими установле-
но, что ОН группы,находящиеся на поверхности сферы молекул
МПО2составляют от 1,8 до 3,9 %.
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Процесс восстановления Е щелочнь~ электролитах исследо-
ван многими аВТОРШ~Иtно всё-таки продолжается дискуссия о
механизме этого процесса. Разногласия,в ОСНОВНОМ,относятсяк
ступеням процесса восстановления МПО2до МП(ОН)2. Некоторые
авторы придерживаются мнения, что разряд происходит в две
стадии, при чём первая соответствует переходу МпО2--+ МпО1,5 '
а вторая МПО1.,5- МПОI,О • Другие предполагают трёхступен-
чатый процесс или многоступенчатое восстановление с участием
промежуточных соединений типа МП3Р4и МП4О7• В исследованиях
в основном использованы два метода: электрохимический метод
(разряд при постоянном токе с целью получения разрядной кри-
вой МпО2) и рентгеноструктурный метод анализа продуктов вос-
становления на различных ступенях разряда. До сих пор откры-
TЬ~I остаётся вопрос о том, как протекает процесс катодного
восстановления МПО2- в твердой фазе или через раствор. Про-
цесс в твердой фазе описывается уравнением

МПОг + н+ т е ) МnOOH

при чём принимается, что продукт этой реакции 06разуется в
виде твердого раствора в исходной Мпо2• Второе предположение
сводится к с~шарному уравнению

МпО2~ 4 Н: + 2 е- • мп~2 + 2 Н2О
Кроме того предполагается, что переходящие в раствор электро-
лита ионы мn+2 могут в дальнейшем вступать в различные взаи-
модействия с твердой фазой.

Белл и Хьюсер / 21 / предлагают следующий механизм восста-
новления. Восстановление до MпOI,83 происходит в твердой
фазе и характеризуется быстрым падением потенциала и неизмен-
ной кристаллической структурой. ВосстаНОЕлеШ1е МПОI,83 проис-
ходит прямо до МПО1,5и при этом образуется гетерогенная сис-
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тема, которая характеризуется постоянньш потенциалом и типич-
ной структурой d:.. -МпО2, 't-r~1П20зfiJlпiJ4 и t-мпоан. Вос-
станОЕление МпОI,5 происходит прямо до МП(ОН)2 ' причём воз-
никает вторая гетерогенная система, харакэериауюцаяся низким
потенциалом и структурой типа
МП(ОН)2-

Боден и сотр. / 22 / по разряднш~ кривым, полученнш~ при
постоянном токе (5 ма/см2) в 7,0 N КОНИ данным рентгено-
структурного анализа предлаГlliОТ несколько иной механизм. На
первой ступени происходит ассимиляция протона

I -МпО2 + х,р + х е -----.
. .

МпО2 + х Н2О + х е-

Расширение решетки продолжается

МпО(2_х)(~Н)х или

) МпО(2_х)(ОН)х + х аи-
до тех пор пока решетка стано-

вится нестабильной, после чего происходит перекристаллизация
в стабильн~о форму_ Промежуточное соединение является аморф-
ным и поэтому еroнельзя идентифицировать рентгеноструктурным
анализом. Второй ступенью можно считать рекристализацию, кото-
рая происходит при достижении степени окисления МпОI,44 • В
результате появляется промежуточное соединение, которое крис-
таллизуется в форме МпiJ4

МП2_х(ОН)х+ (4-3х)И~ + (4-3х)е- • МПj)4 + 2 И2О
Третья ступень связана с восстановлением аморфной фазы при
МПОI 34 ' которая начинает крисгаллвэсваться в Мп(ОН)2 ' но не, .

из МПзО4 ' а по реакции

МПО2_х(ОН)х~ (2-Х)Н+ + ~2-x)e- > Мn(OH)2
Таким ~бразом конечным продуктом ЯБляется Мп(ОН)2 ' а Мп3Jц в
дальнейшем также может БосстанавливатьСя.

Габано и сотр. / 23 / иqследовали кинетику электрохимичес-
кого восстановления МПО2 в 1,0 N КОН. В ос-
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нове работы припята также теория о диффузии протонов в твер-
дой фазе. Кинетика процесса в таком случае следует из уравне-
ний диффузии, которые определяют ВОЗМО2Ю1УЮ форму разряда. Про-
тоны в кристалл доставляются через электролит, а электроны
из внешней цепи. Валентность мп4+ меняется на Мп+3 , но таким
образом, что в кристалле сохраняется электронейтральность- однс
временно меняет валентность эквивалентное количество ионов.

При предположении, что электрон может свободно перемешаться в
твердой фазе, на поверхности кристалла можетувеJшчиваться кон-
центрация протонов, которые в свою очередь могут диффундиро-
вать вглубь и таким образом контролировать кинетику восстанов-
ления. Два окисла разной степени окисления - МПО2 и МпООН соз-
дают одну фазу. Реакция создания фазы происходит так, что
МпООН,который находится на поверхности МПО2 может диффунди-
ровать вглубь, образуя соединение со средней степенью окисле-
ния после достижения равновесия.

При электрохимическом восстановлении Мn02 изменение по-
тенциала электрода влечёт за собой изменение степени окисле-
ния на поверхности кристалла. Величину степени окисления по-
верхности ХПОВ• можно выразить как ФУНКЦИЮ времени ( t) И тока
восстановления ( i) согласно 'Уравнению :

х., -х V .i\Гt
-1l0В. ~ о F • S • D • \f1F"

где' ХО - начальная степень окисления МПО2 '

v - средний объем, который занимает одна молекула

( 1.2. ),

МПО2(х-I)(ОН)2(2-Х) ,
s - электрохимичеСRИ активная поверхность электрода,
F - постоянная Фарадея,
D - коэффициент диффузии протонов в кристалле.
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Определенное экспериментально значение D имеет величину

6,7 - 8,0.10-19 см2/сек в зависимости от модификации МПО2•

КозаБа ЯБляется аБТОРОМ,который придерживается мнения,

что электровосстановление МП02 происходит в две ступени. В

работе / 24 / более подробно исследована первая ступень раз-

ряда

МПО2+ И2О + е- МпООН+ ОН-

Этот процесс происходит по элеКТРОННО-nPОТDННОМУмеханизму.

Но надо добавить, что в то же время на по:верхности между МПО2
и раСТВОрОМпроисходит диссоциация молекул воды. Протон углуб-

ляется в решетку и образует ОН- • В ОИ- группах из-за вибра-

ции и вращения разрывается связь -О-Н и н+ переносится

к соседнему 0-2, опять образуя ан- • Так как во время разряда

увеличивается концентрация Мп~3 и ОН-, происходит равномерное

распределение этих ионов в решетке МпО2• Равновесный потенциал

электрода определяет активность электрона в решетке или соот-
о

ношение мп+3;rJ1n~ в твердой фазе. Так как R ОН- = 1,53 А ,
о о о

R 0-2 = 1,40 А , R Мп+3 = 0,62 А и R Мll+4 = 0,52 А решетка

МПО2в процессе восстановления должна расшириться, что в итоге

приводит к новой форме.

Вторая ступень восстановления реализуется согласно схеме :

МпООН+ Н+ + е -- МП(ОН)2

На этой ступени ЕОЗМОЖНЫдва механизма - прямое восстановление

в твердой фазе или восстановление через 06разоваШ1е ИОlm

wш+3 / 8 /. Факты, что электропроводность системы МпООН-

- tm(OH)2 ,не велика и растворимости Mn(III) и Ми(II) в 9 М КОН

соответственно равны 4,4.10-3 и 0,4.10-3 молъ/л , ГОВОРЯТв

пользу поqледнего механизма. Имея :в виду, что разряд ВТОРОЙ

ступени возможен лишь при большой концентрации КОН , которая
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содействует увеличению концентрации растворенных Мп+3 ионов,
можно предположить, что на этой ступени происходит разряд
растворенных Мп~3 ионов. Если же разряд идёт очень медленно,
то появляются новые ступени. В работе Казавы и llауэрса / 25 /
получена кривая при очень медленном разряде (O,I ма в течение
22 дней) на которой можно выделить четъ~е ступени. Механvзм
восстановления па этих ступенях ещё полностью не установлен, но
ясно, что для каждой ступени характерные продукты могут обра-
зоваться в хивачесиих процессах при изменении или рекрис-
тачлизации вещества, а также при косвенном ВЛИЯНИИ процесса
переноса заряда.

Интерес представляет механизм установления потеНЩIала
МП02электрода в щелочных растворах. Система мn+3 , мn+4 , 0-2,
ОН- из-за движения электронов и протонов находится в раВНОЕе-
сии с электролитом. Ковингтоном и сотр. I 26 1, при использо-
вании уравнения

I
О

Е = Е - ( 1.3. )

получены ста~нарныепотенциалы некоторых синтетических видов
МПО2 ' при условии, что концентрации ОН- и И2О остаются посто-
янными, а разряд происходИТ в твердой фазе. Авторы приводят
следующие цифровые, данные:

ЕО ( f>-Мn02)'= 1,238 ~ 1,242 :в

ЕО ( d:.-ЫпО2) = 1,238 ~ 1~256 :в

Для 't -МПО2 величина стационарного потенциала на 25~30 мв
выше, чем для ~ -МПО2 ' но результаты плохо воспроизводимы
(измерения проведены относительно Нg/Нg(СНЗСОО)2 электрода
сравнения) •

В работе I 27 /для исследования электрохимических свойств
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МПО2электрода использован гальваностатический, потенциодина-
мический и потенциостатический методы в сочетании с враЩillО-
щимсп ДИСКОВЬПj электродом с кольцом. Из экспериментальных
данных следует, что при восстановлении t -МПО2имеет место
частичный переход Мп~3 и мп~2 в раствор и генерация тока при
восстановлении Мп~3 возможна на поверхности окисла без зна-
чительной омической поляризации из-за окисного слоя.

Обобщая литературные данные по процессу восстановления
Мn02 ~ щелочных растворах, можно сказать, что сложность
формы поляризационных кривых обусловлена многоступенчатостью
процесса разряда, в результате которой образуется ряд проме-
жуточных соединений. На поляризационных кривых отражается
также степень растворимости промежуточных продуктов в данном
электролите.

До потенциалов порядка -0,25 в (относительно окиснортутно-
го электрода сравнения в том же растворе) имеет место процесс
восстановления Мп~ в твердой фазе. При более отрицательных
потенциалах наряду с процессом в твердой фазе начинается про-
цесс восстановления МПО2с образованием растворимой формы
трёхвалентного марганца. Однако доля этого пути восстановления
невелика. Вблизи потенциала -0,4 в начинается процесс восста-
новления Мп~3 в мп~2.

Очевидно, что нечто подобное можно ожидать и при исследо-
вании процесса восстановления МпО2в виде суспензии.
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i
I.3. Влияние состава электролита на процесс

восстановления МПО2

для процесса катодного восстановления МПО2 предлагаются
два механизма - твердофазный и гетерогенный. Для последнего
имеется в виду, что переходящие в раствор электролита ионы
мп~2 могут в дальнейшем вступать в различные взаимодействия
с твердой фазой. Для кислых растворов (рН меньше трёх) это не
вызывает сомнения, но для щелочных растворов имеются дока-
зательства в пользу твердофазного механизма. Но с помощью
представлений'О твердофазном механизме трудно объяснить не-
которые факты - при катодном восстановлении МПО2 в электро-
литах с рН от 3 до 6 в растворе появляются заметные количест-
ва мп+2 , кривая tp - т имеет небольшой наклон и на ней не
обнаруживаются перегибы, свидетельствующие об изменении ме-
ханизма. Такой же вывод / 28 / для катодного процесса можно
получить на прессованных МПО2 электродах в избытке электроли-
та с рН от 3 до 5 , а возможно и выше, если поляризацию про-
водить при малых nлотностях тока. В этих условиях при ограни-
ченных объёМах электролита можно:получить горизонтальную, а не
'падающуюкривую lf - 1: , если в электролите применить МПО2 с
высокими протонообменныtrn свойствами.

Вышеизложенное можно объяснить, если принять, что меха-
низм катодного воссеановления МПО2 в нейтральных электролитах
зависит от величины и характера изменения в ходе процесса рН
раствора в рабочей зоне электрода. При рН больше 3 процесс
идет по tетерогеиному механизму, но скорость этого процесса
резко снижается по мере возрастания рН. Начиная снекоторого
рН возрастает доля твердофазного; механизма, скорость которого
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мало заВИСИ~1 ~T рН и определяется диффузией протонов в твер-
дой фаз~. Эт~~мена происходит при рН около 6 , но в силу
концентрационной поляризации может зависеть от плотности тока
и скорости перемешивания раствора. При поляризации тонких
электродов в избытке перемешиваемого электролита, в котором
рН имеет постоянное значение, до рН = 6 реализуется гетеро-
генный процесс, но скорость этого процесса снижается с ростом
рН и в присутствии мп:2 • Если катодному восстановлению в
нейтральных растворах подвергают толстые npессованные элект-
роды при больших плотностях тока, то в результате интенсивно-
го подщелачивания электролита в порах электрода гетерогенный
процесс быстро затормаживается и дальнейшее восстановление идё
по твердофазному механизму.Лишь при малых плотностях тока и
наличии протонов процесс идёт по гетерогенному механизму.

Рейно и Бренэ / 29 / методом снятия поляризационных кри-
вых изучали кинетику восстановления МПО2в растворах с рН от
0,8 • Поляризационные кривые по их мнению могут быть получены
только в области потенциалов_термодинамически нестабильных
окислов. Исследование смесей окислов в различных пропорциffX
показало, что скорость реакции между двумя окислами очень
мала. Кулонометрически установлено, что 11 -МПО2КОL~чест-
венно восстанавливается до МпООНпри низких плотностffX тока
с сохранением исходной элементарной ячейки. Дальнейшее вос-
становление затормаживается пассивирующей пленкой МПЗО4•

'Эра и сотр, / 30 / изучили механизм разряда электрода из
МПО2в 3,0 N растворах H2S04, NН4Cl и КОН • Оказывается,
что в нейтральных растворах перенanряжение разряда МПО2на-
много больше, чем в кислых и щелочных растворах, npИЧёМ в
присутствии ионов тяжелых металлов,дающих комплексы с NН3
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~ Zn+2, Ni+2 , rful+2) поляризация МпО2увеличивается. Началь-
НЫМ ПРОДУКТОМ реакции разряда МПО2является МпООН,которая за-
тем удаляется с поверхности электрода и перенапряжение МПО2
лимитируется удалением МпООН.В кислой среде МпООНреагирует
с раствором, образуя мп~2 и МПО2.Если в щелочных растворах
имеет место диффузия протонов в МПО2' то В нейтральных раство-
рах оба процесса протекают одновременно.

Состав электролита, а также рН может сильно влиять на
электродный потенциал. Спарсиашвили и Гомелаури / 31 /- измеря-
ли относительный электродный потенциал частиц марганцевых ми-
нералов, В частности МПО2в растворах с различными рН. Элект-
родный потенциал опредеЛflЛСfl как разность стационарных потен-
циалов платинового электрода в чистом растворе и в суспензии
(средний размер частиц МпО2- 25 мк). В интервале рН от 3 до
11 электродный потенциал мало меняется (около -0,2 В), а при
снижении рН от 2 до 1 резко сдвигается В отрицательную и при
повышении рН от 12 до 13 - в положительную сторону.

Дрочманом / 32 / исследовано изменение равновесного потен-
циала МПО2в хорошо забуференных нейтральных растворах NН4Cl.

Опыты показывают, что со снижением значения х в МПОХзаметно
уменьшаются ионоо6менные свойства по отношению к Zn+2

t но
наблюдается постоянство потенциала для препарата с формулой
MnOr,82 ~ Mn01,5. Для ~омбинированных электродов (МпО2: аце-
тиленовая сажа) в NН4Cl и ZnC12 + NН40H электролитах най-
дено, что исходные потенциалы электродов варьируют в зависимос-
ти от метода цриготовления от+778 до+312 мв (н.к.э.) / 33 /.

I .-
Через два часа llослепогруженияв электролит потенциалы сдви-
гаются до значений, отличающихся от исходньcr на -50 ~ +20 МВ.

При диспропорционировании восстановленного вещества часть
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уходит в объём фазы. При дальнейшем разряде концентрация Мп+3

и ОН- в объёме твердой фазы возрастает, что приводит к разру-
шению решетки и образованию МПгОЗ ' МП3Р4и МП(ОН)г.

Шубертом и Швабе /'.34- / покааано , что радиохимический оонен
марганца между ионами мп:2 в электролите ZnC12 + NН4C1 и
У/ -МПО2не происходит.' При разряде слоя МпО2 ' нанесенного на
платину и меченного мп54, в рлектролите образуются как конеч-
ные продукты ионы мп+2 и окислы низшей валентности. Количество

06разовавшеroсямп:2 и следовательно ток, полученный от восстанов-
ления МПО2зависит от состава электролита.

В общем случае адсорбционные свойства У--МПО2тесно свя-
заны с её ионообменными свойствами, которые зависят от рН и
подчиняются закону действующих масс. Поскольку в процессе вос-
становления МПО2в растворе появляются ионы мп+2, представляет
интерес выявить их влияние на деполяризаццю МпОг- Такие иссле-
дования были пр~ведены Дрочманом / 35 / в растворах NH4Cl,

МnC12 и ZnC12• им найдено, что присутствие NН4C1 и MnC12

не изменяет деполяризационных свойств МПОг' а рентгеноструктур-
ные исследования показывают, что структура твердой фазы при этом
изменяется. В присутствии ZnC12 в электро~ите был обнаружен
обмен катионов и анИОНОВ между жидкой и твердой фазами, в част-
ности ионы ОН- из твердой фазы обмениваются на CI- раствора.
Деполяризационная емкость при этом заметно уменьшается, а влия-
ние мп+2 обусловлено хемосорбцией.

Влияние концентрации мп+2 в электролите на характер кривой
разряда изучали Восбург и сотр. / ,36 /. По их мнению присутст-
вие МnS04 в электрот1те понижает потенциал разряда У--МПО2
электрода на О, I в. Мп( II)может полностью раствориться в электро-
лите, может адсорбироваться на. невоестановленных частицах ЫПО2'
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а также существовать в твердой фазе или при высоких рН
электролита реагировать сневосстановленным МпО2, образуя
МпООН.

в большом избытке хорошо перемешиваемого раствора NН4Cl

с рН = 8,52 , мп~2 по данным Дрочмана / 37 / не переходит
полностью в раствор, а в значительной степени связввается с
решеткой МпО2, образуя МП2ОЗ•

МПО2~ мп+2 + 2 ОН- • МП20З.Н20
При рН электролита ниже б подобная реакция не протекает, а ос-
новная масса мп+2 переходит в раствор и лишь незначительная -
из раствора обменивается с двумя н+ гидратированной решетки
МпО2, не изменяя при этом её деполяризующих свойств.

Литературные данные по изучению свойств МПО2вневодных
растворах в основном посвящены исследованию коллоидно-химичес- \
ких ~apaмeTpOB золей МпО2/ 38 - 40 / и процессам сорбции ионов
частицами МПО2/ 41 /. Лишь в некоторых работах исследовано
восстановление МПО2в различных органических растворителях.
Ларань и Бренэ / 42 / исследовали кинетику восстановления твер-
дого t -МпО2 иодистым калием в водных растворах диметилформ-
амида и уксусной кислоты. И1lli показано, что с ростом концент-
рации СНзсоон выход МпООНв процессе реакции сначала увеличива-
ется, а затем падает, причём максимальный :выход МпООНсоот-
ветствует концентрации снзсоон равной ~ % при 8? ос и пример-
но 5 % при 40 ос.

Ле Травам и Бренэ / 43 / предлагается метод определения
реакционной способности МПО2применяемой в хИмических источ-
никах тока в растворах диметилформамида. Ими отмечается ~pe-
имущество малой ВflЗКОСТИ и малого поверхностного натяжения ди-

метилформа.мида.
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Чадд и сотр. / 44 / исследовали уксусный ангидрид в
качестве полярного растворителя, а также сольволитические
реакции в уксусном ангидриде. Ими делается предположение, что
МПО2не взаимодействует с уксусным ангидридом.

Изучение процесса восстановления МПО2в неводных раство-
рах может открыть некоторые перспективы для разработки новых
видов химических источников тока / 45 ; 46 / и также иметь
некоторое значение с точки зрения теории.

Из выше изложенного становится ясным, что механизм восста-
•

новления Мn02 сильно зависит от рН раствора, а также от хими-
ческой природы электролита, а точнее от способности ионов
электролита принимать непосредственное участие в npоцессе вос-
становления.

I.4. Суспензионные электроды

I.4.I. Общая характеристика суспензионных
электродов

Суспензионный электрод является системой,в которой перенос
активных частиц происходит быстро во всем объёме перемешивае-
мого раствора, а перенос заряда происходит на поверхности то-
косоорника при контактирован~и с перемешиваемыми частицами.

, ,

Суспензионный электрод в HeKOTOpo~ степени можно сравнить с
пористым электродом. В случа~ реакций разряда газов на порис-

, '
iтом электроде три процесса - растворение, адсорбция и перенос

заряда происходят одновременно в месте контакта трёх фаз; эти
же процессы можно пространственно1и во времени разделить, если
используется перемешиваемый суспецзионный электрод. В пористом
электроде перенос массы реализуется в основном за счёт медлен-
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ной диффузии, в то время как в суспензионном электроде пре-
обладает конвекция, обеспечивающая более быстрый
подвод реагентов.

Суспензионные электроды в электрохимических исследова-
ниях используются лишь немногим более двадцати лет, когда
впервые были получены разрядные кривые для перемешиваемых
порошков / 47 ; 48 /, изучено восстановление суспензий труд-
норастворимых веществ методаШl полярографии / 49; 50 /и было

проведено электролитическое окисление водорода на суспен-
зионных катализаторах / 51 /.

Хелд и Геришер / 52 / провели исследования для выявления
механизма переноса заряда между частицей и токосборником И

нашли линейную зависимость между током и перенапрякениен; По
их данным, полученным с помощьюосцдллографическихисследова-
ний частиц никеля,установлено, что во время соударений пере-
носится 1 - 2 % заряда частиц и ток, который возникает в сус-
пензионном электроде контролируется омическим контактным со-
противлением. При постоянном перенапряжении ток при6лизитель-
но линейно растёт с концентрацией суспензии вплоть до значе-
ния последней 8 г/л. С увеличением интенсивности размешивания
ток достигает некоторого предельного значения, а затем стано-
вится постоянным. Аналогичные данные были получены в большинст-
ве последующих работ по суспенэионному электроду. Хелдом и
Геришером также обнаружено, что .за время контакта ток между
частицей и токос60РНИRОМне падает до нуля. Ими определенное
среднее время контакта составляет примерно 1,5.10-4 сек. Если
в момент контакта частицы с т окосё орникок перемецивание сус-
пензии прекращалось, ~o в ЭТИХ условиях прилипшая частица ос-
тавалась на токосборнике более длительное Бремя (примерно

. i '
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5.10-2 сек) и по-видимому приобретала потенциал токосборника.
ТаКИМобразом заРЯд,переходящий во время соударений,приыерно
в 50 раз меньше, чем заряд переходящий от прилипшей частицы.
Из этих данных авторы предлоыиди схему процесса, протекающего
на суспензионном электроде. При контакте частицы санодно
поляризуемым электродом потенциал частицы сдвигается в анодпо:

направлепии, в результате чего происходит ионизация адсорбиро-
ванного на поверхности частицы водорода. После времени контак-
та частица вновь оказывается в объёмеэлектролита,где на её по-
верхности происходит ионизация водорода. 3а счёт этого потен-
циал частицы· сдвигается в сторону равновесного значения. Если
время между двумя актами контактирования с токосборником и
скорость ионизации водорода велики, частица прио6ретает равно-
весный потенциал. Линейность поляризационных зависимостей объ-

ясняется тем, что скорость ионизации водорода больше скорости
переноса заряда через омическое сопротивление на месте контак-
та.

Впервые явления передачи заряда от взвешенных в жидкой фа-
зе металлических частиц к стационарному электроду было обна-
ружено в I9 зо году Мюллером и Швабе / 53 /. Ими была разработа-
на теория контакта между частицей и электродом, в которой ясно
показано отличие между емкостью двойного электрического слоя
и псе:вдое~костью~ ·в дальнейшем измерения потенциала суспензий
металлов Ьыли широко примене~ы Сокольскмш и сотр. / 48 ; 54 -
56 / для ~зучения процессов каталитического гидрирования в
жидкой фазе. Этот процесс применялся и другими авторами / 57 -
59 /. Керен и Соффер / 60 / ~e согласны со отдельными положе-
ниями рабрты М10JIЛера и Швабе :
1) не придимается во внимание сопротивление ионов раствора,



29

которые находятся вокруг ударнющеЙСп частицы. Роль этого со-
противления надо учесть, поскольку оно связано с условиями
электронеЙтралъности. Часть ионного заряда переносится с по-
верхности частицы в объём раствора, для того, чтобы компенси-
ровать перенос электронного заряда на токосборнике;

2) расстояние контакта кажется несколько произвольным, а при-
нятое туннелирование электрона на большое расстояние мало ве-
роятно ;

3) в гидродинамических расчётах времени контакта и частоте
соударениИ принимается во внимание только объемная вязкость
раствора и не уделяется внимание роли электростатических сил

между двоЩным слоем частицы и токосdорника, но эти силы на
расстоянии двух диаметров молекулы воды могут сильно влиять

на свойства.
Электрохимический процесс на суспензионном электроде вклю-

чает следующие элементарные стадии - заряжение частицы на то-

косборнике; перенос частиц внутриэлектролита;разряд частиц в
результате электрохимической реакции; выравнивание потенциала
частиц при столкновениях. Соотношение между скоростями названных
стадий определяет макрокинетичеСRие особенности процесса на
суспензионном электроде. При участии труднорастворимого ве-

щества перенос электронов может осуществляться по одной из

схем / 61 /:

1) электродизтруднораствори~ого вещества (монокристалл,
спресованный llОРОШОК, твердый сплав) - перенос происходит меж-

ду элеКТР9ЛИТОМи труднорастворимым веществом;
2) металлический электрод покрыт пленкой труднорастворимого
вещества (окисные электроды)'- перенос происходит между элек-

о

тролитом, 'труднорастворимым веществом и металлом электрода;
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3) труднорастворимое вещество суспендировано в электролите -
перенос может осуществляться между труднорастворимым веыествои
и электролитом либо непосредственно, либо через диссоциацию
вещества на электрохимически активные ионы.

i

Возможны следующие механизмы электродных реакций суспен-
зий из окислов / 62 /:
1) электронный механизм - прямой разряд твердой частицы

~1~П + п/2 0-2] + п е- + п/2 н" ) М + п/2 ОН-

2) участие в лереносе электронов промежуточного вещества,
образующегося на электроде в ходе процесса

~+П + п/2 0-2] + п Х + П н+ · м + п х" + п/2 Н2О

3) распад частицы труднорастворимого вещества на ионы и раз-
ряд иона металла или аниона на

~~П + п/2 0-2] + п н+
м+п '7- П е

электроде
--- __ о м+П + л/2 ИгО

--) м
; Распад вещества на ионы в случае труднорастворимого ве-

щества определяетсяегопроизведением растворимости и природой
электролита. Определение механизма разряда частиц суспензии
зачастую бывает затруднительно, что приводит к разным толко-
ваниям одного и того же процесса. Трудности, возникающие при
определения механизма электрохимической реакции, связаны с
тем, что на ход электрохимического процесса восстановления
влияет большое Щ1СЛО факторов, а именно : материал электрода,
состав электролита, плотность тока, электропроводность твер-
дой фазы~, произведение растворимости суспендированных частиц,
наличие и характер контакта твердой фазы с токосборником И

другие. Принято считать, что электронный механизм разряда ха-

PaKTelJeH для восстановления соединений, обладающих заметной,.; I

электропррводностью (10-2 ~ 10-5 om-1.см-I). Восстановление
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же плохо ПРОВОДЯЩI1Хвеществ происходит по остальным двум ме-
ханизмам. Очевидно, что в зависимости от сочетания условий
электролиза возможно протекание процесса по нескольким ме-
хаНИЗМШJ,с преобладанием какого-либо из них. Что касается
распада частиц труднорастворимого вещества, то в зависимости
от произведения растворимости и природы электролита распад в
той или иной степени должен сопутствовать процессаМ,протекаю-
ЩИМпо первым ДB~! механизмам.

Так как суспендированные частицы не имеют между собой по-
стоянного контакта и движутся случайным образом, в любом ма-
лом объёме MOryT находиться частицы с разным потен-
циаЛОМ,на которых электрохимическая реакция будет проходить
с различной скоростью. Поэтому, чтобы найти полную скорость
реакции, недостаточно знать npостранственное распределение
среднего потенциала твердой фазы, а необходима более деталь-
ная информация о вероятности пребывания частиц с тем или
иным потенциалом в различных точках суспензионного электрода.

Выявлению отношений ток - потенциал в суспензионном элект-
роде посвящена работа Хурвитца и сотр. / 63 /. Этот вопрос
они рассматривают на примере ионизации водорода на платино-
вых частицах и скелетном никеле. Схема процессаразряда части-
цы катализатора показава на рис. 1.1.

В первом приближении скорость реакции зависит от частоты
соударений и времени контакта частицы суспензии с токосборни-
ком. Авторами делается предположение, что контактное сопротив-
ление зависит от наличия пленки воды на частицах суспензии и
токос60рнике. При допущении, ,что при взаимном контакте зерен
заряд не переносится, плотность тока на токосборнике определн-

iется :выра~ением:



1= ic • V • tc
где ic - ток через контакт,

~ - частота соударений,
tc - время контакта.
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( 1.4. ),

Рис.I.I. Эквивалентная схема разряда частиц на токо-
I сборнике:

Cd - емкость двойного слоя;
Rc - контактное сопротивление;
Rr - внутреннее сопротивление.

Ток через контакт определяется замедленной электрохимической
стадией при

RT/n F io ) ( 1.5. )

ИЛИ замедленностью перехода электрона через контакт при
RT/n F io < в, 411 а2 ra ( 1.6. ),

где io - ток обмена электрохимической реакции,
а - средний радиус частицы суспензии,

I

ra - фактор шероховатости.
Авторы также отмечают, что по мере увеличения степени турбу-

I

лентности потока суспензии,увеличивается частота соударениii,
что в конечном итоге приводит к увеличению скорости реакции.

Для суспензии С - Pd в растворе ~ 504 , насыщенной во-
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дородом Керен и Соффер / 60 / предлагают эквивалентную схе-
му, которая иллюстрирует поведение частицы на токосборнике.

Рис. 1.2. Эквивалентная схема поведения частиц в
суспензионном электроде:
Rc - контактное сопротивление между частицей
и токосборником; Re - ионное сопротивление
раствора вокруг частицы; Ri ' Ra - импедан-
сы ионизации и адсорбции молекулы водорода;

Cd - интегральная емкость двойного слоя;
Ср - псевдоемность реакции; V - напряжение
между еокоссорником и раствором; Е - сим-
волизирует источник Н2 Б paCTBOpejV - Е =?
перенапряжение.

Обычно исследуемая частица не находится в контакте с токо-
сборником.: Значит К2 закрыт, а K1 ;открыт за искточением корот-
кого времени контакта. Во время контакта Cd разряжается до
напряжения, эквивалентного v и перенос заряда при одном
столкновении равен Cd• ? . Если время между столкновениями
длинное, Cd разряжается через Ri и Ra при адсорбции
молекул водорода и цикл начинается сначала. В суспензии воз-
никший ток описывается уравнением



где
1 = ~ • S • Cd • ?

~ - средняя частота столкновений,
s - средняя поверхность одной частицы.

Введение Re аВТОРffi~И объясняется тем, что для сохранения
электронейтральности заРЯД,переносимый между токосборником и
частицей должен быть скомпенсирован ОТВОДОМ эквивалентного
количества ионов от пgверхности частицы в объём. Но В потен-
циостатическом режиме поляризации токосборника электронейтраль-
ность поддерживается тем, что количество ионов, выделившихся
на поверхности частиц компенсируется исчезновением того же ко-
личества ионов на вспомогательном электроде.
Как следует из приведенных эквивалентных схем,ток на токо-
сборнике складывается из токов заряжения двоЩныхслоев частиц
и токов электрохимической реакции на поверхности частиц.

По мнению Хелда и Геришера / 52 / ток обусловлен главным
образом протеканием электрохимической реакции, а другие авто-
ры / 60; 64; 65 / считают, что весь переносимый заряд тратится
на заряжение двойного слоя частиц.

Керен и Соффер предполагают, что Rc и Re малы и за
время контакта частица приобретает потенциал токос60рника, а
током электрохимической реакции можно пренебречь. Однако из
экспериментальных данных / 52 / следует, что Rc имеет от-
носительно большое знач~ние, что противоречит предположениям
/ 60 /. Поэтому на основании имеющихся к настоящему времени
экспериментальных данных невозможно однозначно ответить на
вопрос о мтханизме переноса заряда между частицей и токосбор-
ником.

Из вышеизложенного ясно, что величина Rc имеет большое
значение в выяснении механизма переноса заряда. Хелд и Гери-
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шер / 52 / для определения контактного сопротивления предла-
гают следующее уравнение:

Rc ~ (2.10-5/11 а) exp(l,92.108 S6) ( 1.8. ),

где а - радиус частицы,
/ ..

80 - толщина слоя между частицей и токос60РНИКОМ.,
I

. ---

\
Рис. 1.3. Образование контакта между частицей (2) и

токос60РНИКОМ(1):

3 - монаслай воды; 4 - толщина слал между час-
тицей и токос60РНИКОМ;5 - радиус частицы.

Письменам / бб / дано общее кинетическое уравнение фУНК-

ции распределения монодисперсной суспензии при стационарном
режиме работы электрода:

v[5J (х) i f (у;,х) - ц(х} f (<f, х)} + lr [c-l г (t.p- 15 (х)) f (<f, :к)] -

2.'f /.(-19

-k{ f (f,x) -[ 1~e 5 f (YJ,'xJ! (Т4 - f' f~:х) d'j'J) =0 (1.'1.)
. о

Первый член в уравнении описывает диффузионный и конвектив-
ный перенос суспендированных частиц, второй член - разряд час-
тиц в результате электрохимической реакции, а последний член -
выравнивание потенциалов столкновения частиц. Это уравнение
ещё должно быть дополнено граничными усло~иями на поверхности
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токосборника. В случае линейной поляризационной зависимости
суммарный ток зависит ТОЛЬКО от среднего потенциала частиц и
нечувствителен к интенсивности обмена зарядом между част~цаыи.
В типичном случае выпуклой поляризационной зависимости снимае-
мый ток тем больше, чем Хуже обмениваются зарядом частицы.

Некоторые параметры суспензионного $лектрода подробно рас-
смотрены в работах Фл~шмана и сотр. / 67 - 69 /. Имея Б виду,
что частица в суспензионном электроде движется снекоторой
скоростью, имеет определенное положение в объёме суспензии и
может с одинаковой вероятностью двигаеься в любом направлении,
а кроме того считая, что столкновения являются эластичными,
эти авторы предлагают следующее уравнение для времени контак-
та:

tc = ~32 3 a3/vp t )1/3 ( I.IO. ),

где 3 - разность плотностей частицы и раствора,
а - радиус частицы,
Vp - скорость движения частицы в электроде,
t - МОlJSль Юнга.

Например, если а = 0,025 см, t = 1012 lIJI1H/CM2, ~ = 2 r/cyf,
,Vp = IO см/сек, то время контакта имеет величину примерно
4,7 микросекунд.

Представляет интерес рассмотреть модель возникновения
проводимости в суспензии.

Две частицы находятся в суспензионном электроде на расстоя-
нии 2 tI/3 а и имеют соответствующие потенциалы. Можнопред-
положить, что поверхности частиц при столкновении становятся
эквипотенциальными и перенос заряда при контактировании равен

(d !frпId.x) г. 1/.3 а .4 'lIС

где С - емкость двойного слоя.

( I.II. ),
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Рис. 1.4. Модель возникновения проводимости в суспензии
Если каждая частица подвергнута v столкновениям в секунду
и количесево частиц на см2 поперечного сечения равно (2.[Y~a)-2
то ток через электрод равен:

J ~ 11с ~а. г 1/з ( d 'ftn / с1.х) ( 1. 12 • )

Процесс переноса электрических зарядов в суспензии услов-
но можно представить в виде трёх составляющих:
1) объёмная проводимость суспензии;
2) поверхностная проводимость, обусловленная проводящими
свойствами поверхностных слоев на границах раздела фаз сус-
пеНЗJ4И;

3) катафоретический перенос заряда.
Суспензия может быть представлена системой, где жидкая

фаза является ОСНОВОЙ,вкоторой в правильном порядке располо-
жены твердые тела одинакового размера, формыи ориентации в
пространстве. Принимая, что твердые непроводящие частицы мо-
дели суспензии фиксированы в узлах пространетвенной решетки
(кубической), изучение проводимости можно свести к рассмотре-
нию проводимости элементарного кубического 06ъёма, в центре
которого находится лишь одна твердая частица. При npоведении
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расЧётов по данной модели Мальцев и Растяпин / 70 / пришт1 к
выводу, что при равновероятных положениях частиц средние зна-
чения электропроводности суспензий зависят не от формы и ориен-
тации частиц, а от концентрации твердой фазы.

Основная часть исследований по электролизу суспензий по-
священа их восстановлению на плаТVillОВЫХэлектродах. Самой
ранней работой в этой области является исследование Фишбека
/ 71 /, который исследовал восстановление порошков окислов,
сульфидов и галогенидов металлов на платиновом катоде в серно-
кислой среде. ДЛя некоторых исследований при~енялись ртутные
катоды и катоды из амальгамированных металлов / 72;73 /.

Имеются данные и по использованию пирографитовых электродов
/ 74 /.

Исследования Мицки / 75;76 / проводились с ртутнш~ капель-
ным электродом. На полярограммах перемешиваемых суспензий на-
бтодается повышение тока в определенной области потенциалов,
сопровождающееся резкими скачками тока, которые обусловлены
нерегулярными ударениями твердых частиц об электрод. В более

отрицательной области потенциалов наблюдается падение тока до
значения токов фона. Полярограмма, измеренная без перемешива-
ния, совпадает с полярограммой фона, так как твердые частицы
оседают и не контактируют с капельным электродом. Высота мак- .
симума и 1асто~_~_скачков тока растёт пропорционально увеличе-
нию скорости перемешивания и количества твердых частиц в сус-
пензии. Восстановление труднорастворимых веществ на ртутном
капельном электроде только в определенной области потеНЦИШ10В
Мицка объясняет существованием при этих потенциалах адсорбци-
онных сил взаймодействия между электродом и твердыми частица1Ш
суспензии /\77 /. Он предполагает, что при очень отрицательных
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потенциалах действ~от силы отталкивания, в результате чего на
полярограммах наблюдается падение тока.

В ра60теСонгинойи Даушевой / 78 / по исследованию суспен-
зий галогенидов и·окислов ртути показано, что по мере возрас-
тания катодной поляризации до -0,4 ~ -0,5 в (относительно
меркуриодидного электрода сравнения) всё большая доля частиц
суспензии прилипает к поверхности электрода, а при -0,5 7 -0,6

в частицы резко отрываются от него. Максимум тока на полнро-
грамме соответствует максимальному количеству прилипших час-
тиц, а падение тока - их срыву, то есть, токи на полярограмме
суспензии СВЯЗ8НЫ с прилипанием частиц суспензии к поверхности
электрода и последующим их восстановлением. Замечено, что об-
ласть потенциалов максимума тока охватывает потенциал нулевого
заряда с обеих сторон.

На роль потенциала нулевого заряда при восстановлении сус-
пензий различных ВИДОВ углей на ртутньcr электродах указывает
также Джонс иКай / 79 /, но появление максимума тока они
связывают не с ПрИШ1паниемчастиц, а с прекращением движения
поверхности ртути в области потенциала нулевого заряда. По ме-
ре удаления от этого потенциала в любую сторону, поверхность
ртути и прилегаIOЩИЙк ней слой электролита приводятся в движение,
в результате чего частицы суспензии не могут контактировать
с электродом, проскальзывая вдоль его поверхности.

Если qравнить ход полярогрю{м, измеренных в суспензиях
активированных углей в отсутствии и присутствии кислорода / 80;

81 /, то оказывается, что в случае неперемешиваемой суспензии
частицы, хотя и прилипают к поверхности электрода в области

I
потенциалЦ нулевого заряда, НОне восстанавливаются. Это мож-
но объяснитЬ наличием тонкой прослойки жидкости между электро-
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дом и частицей.

Таким образом, взаимодействие твердых частиц суспензии с
ртутным электродом только в определенной области потенциалов
представляет собой прилипание ИХ вследствие облегченного раз-
рыва лабильных слоев электролита в области потенциала нулево-
го заряда, а не за счёт взаимодействия зарядов поверхностей
электрода и частицы суспензии. При перемешивании суспензии
слой электролита между частицей и электродом ещё больше утопъ-
шается и появляется возможность реализовать реакции восста-
новления. При достаточно отрицательных потенциалах, при кото-
рых уже отсутствует прилипание, восстановление твердых частиц
полярографически активных суспензий не происходит даже при
сильном размешивании / 79 /. При незначительном же удалении
в отрицательн~о сторону от потенциалов прилипания (-0,7 ~
-0,9 В) частицы при ударах об электрод выжимаютслои элект-
ролита у поверхности электрода до тонких слоев , разрывают их
и могут восстановиться без прилипания, Поэтому при перемеmива-
нии область потенциалов, в которой может произойти восстанов-
ление, сдвинута к более отрицательным потенциалам, за пределы
области прилипания (-0,3 ~ -0,6 в).

В общем, поведение суспензий труднорастворимых веществ на
ртутном капельном электроде характеризуется следующимистадия-

Iми:

1) разрыв приэлектродного слоя электролита или приближение
частицы * поверхности электрода;

i2) со6ст!енно прилипание частицы к поверхности электрода и
удержание её действием напилярных сил;
3) разряд твердой частицы на электроде.

IИногда вторая стадия может отсутствовать и возможен разряд
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без прилипания частиц, за счёт сильного ударения частицы об

электрод и разрываприэлектродного слоя. Третья стадия тоже
возможна не всегда, а лишь в том случае, если потенциал
электрода достаточно отрицателен ~ЧЯ разряда данного вещества.
Кроме того потенциал труднорастворимого вещества не дo~~eH
быть отрицательнее потенциалов области прилипания. Размер
частицы суспензии должен превышать средние коллоидные размеры,
то есть, суспензия по классифИКации,nPИНЯТОЙв коллоидной хи-
мии, должна быть груБОдИсперсной. Также необходимо хотя бы не-
большое перемешивание суспензии. Только в этом случае возмож-
но восстановление суспензии труднорастворимого вещества на
ртутном электроде.

I.4.2. Суспензионные электроды из двуокиси
марганца

Перед тем как приступить к рассмотрению суспензий, следует
обратить внимание также на золи МПО2 и их некоторые свойства,
поскольку в суспензии, которая не ffВляется монодисперсной, не
исключено присутствие частиц МПО2 коллоидного размера, поведе-
ние которых значительно отличается от более крупных частиц
при работе суспензионного электрода. Относительно золей МПО2

имеется ряд исследований. Одно из них / 82 / выясняет влияние
неэлектролитов на устойчивость лиофобных золей МпО2•Авторами

I ._
установлено,·· что добавки ацетона и этанола к отрицательно
заряженному золю ~ШО2при коагуляции раствором нитрата натрия
сенсибилизируют золъ и тем больше,чем больше степень дисперс-
ности частиц в золе. Увеличение концентрации ацетона и этанола
npиводит к росту сенсибилизации.

Интерес\представляет взаимодействие коллоидной частицы
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МПО2 n золе с раствором электрот1та. Этому вопросу посвящена
работа Барана и сотр. / 83 /. Ими радиометричеСЮ1Мметодом
по активности дисперсной фазы измерено суммарное поглощение
противоионов при коагуляции золя МПО2t а также по адсорбции
метиленового голубого из водньcr растворов определена удель-
ная поверхность свежеосажденного коагулята золя МпО2• В
предположении,что В критическом состоянии в системе ионный
обмен в наружной оболочке двойного слоя коллоидной частицы
завершен, можно оценить плотность зарядов на поверхности
дисперсной фазы. Найдено, что доля поверхности коллоидной
частицы, занятая потенциалоопределтощи~ ионами довольно зна-
чительна. Учёт факта эквивалентности сорбированных пра-
тивоионов с различной величиной заряда при коагу ляция ЗОЛЯ МnO.

j.

даёт основание полагать, что потенциалоопределяющие ионы
и противоионы адсорбируются на различных активных центрах.
Разбавление в 5 - 20 раз ПРИВОДИТ к небольшому (примерно 25%~
но вполне закономерному росту сорбции катионов. Это по всей
вероятности связано с изменением соотношения между количест-
вом коагулирующего электролита и суммарной адсорбирующей
поверхностью дисперсной фазы при различных концентрациях зо-
ля.

Устойчивость золей МПО2 может также быть изменена влия-
нием магнитного поля / 84 /. Однородное магнитное поле может
по~ысить стремление к коагуляции, а при отключении этого по-
ля коагуляты переХОДflТЕ коллоидное состояние. Обратимость
npоцесса указывает, 'что сохраняются потенциальные барьеры
оттадкивания между частицей и агрегатом.

Имеются некоторые данные о влиянии ультразвука на золъ
МпО2• Авторы этих статей / 85;86 / исследовали влияние
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ультразвука (1 МГЦ) на отрицательно и положительно заряжен-
ные золи МпО2• оказывается, что оба вида золей являются не-
УСТОЙЧИВЫМИ при длительном облучении ультразвуком и самопро-
извольно коагулируют. Авторами установлено, что если облуче-
ние ультразвуком проводилось в атмосфере азота и в присут-
ствии воздуха, то в последнем случае коагуляция наступает
быстрее. При увеличении экспозиции ультразвуком стабильность
золя уменьшается, но увеличивается его удельная электропро-
водность, а концентрация ионов н+ остаётся практически без
изменений.

Морганом и СтумМом/ 87 / исследованы устой~ивость и
сорбционные свойства суспензии синтетического МПОг низкой
степени кристаллизации. Они нашли, что 10-3 ~ 10-5 М суспен-
зия устойчива в течении неСКОЛЬКI{Хмесяцев при рН больше 7.
Флокуляция начинается при рН примерно 3. Суспензия также
устойчива в отсутствие двухвалентных катионов. Потенциал-
определяющими ионами ffВляются Н: и ОН-. Авторами по данным
алкалиметрического титрования определено, что точка нулевого
заряда находится при рН = 2,8. При увеличении рН заряд сус-
пензии делается более отрицательным, а обменная способность
суспензии по отношению к ~ш+2 возрастает с рН. При рН = 7,5
обмен составляет 0,5 моля мп:2 на моль МПО2' а при рН = 9 -
2 моля на моль МПО2.Сорбция мп+2 сопровождается вытеснением
в раствор н+, возрастающим с ростом рН. Но наблюдается не-
эквивалентность обмена н+ - мп~2 при возрастании рН и увеЛil-
чении скорости обмена, когда за 5 МИН. обмен происходит на

50 %.
Муррей / 88 /, npоводивший исследования с BOДH~ сус-

пензиями МпО2отмечает, что потенциалопределяroщими ионами
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+ -являются Н и он , а точка нулевого заряда соответствует

рН =' 2,25. При рН = 8 заряд МП02равен примерно 100 МIш/см2,
то есть, значительно больше, че~ заряд на Si02 ,которая
имеет ту же точку нулевого заряда. Автором установлено, что
при рН меньше 3,5, вследствие восстановления МПО2' ионы мп+2

переходят в раствор, то есть, система МпО2.- Н2О является
термодинамически нестабильноЙ.

Суспензия МПО2исследована при использовании ртутного
катода Мицкой / 89 /. На полярограмме восстановления суспен-
зии МПО2в растворе серной кислоты и сульфата аммония наблю-
дается прявление двух максимумов. Первый максимум наблюдается
при +0,1 ~ -0,2 в (относительно насыщенного каломельного
электрода сравнения), а второй при значительных отрицатель-
ных потенциалах -I,3 + -I,4 в. Мицка не объясняет природу
этих максимумов, но можно предположить, что оба они отражают
восстановление твердой частицы МПО2до разных степеней валент-
ности. Вероятнее всего первый максимум связан с восстановление1
ионов ртути, обраэующихся в результате непосредственного окис-
ления металлической ртути частицами МПО2при контакте их с
электродом, так как слабое адектровапвллярвсе прилипание при
потенциалах первого максимума уже должно существовать из-за
не слишком 60ЛЬШОГО удаления от потенциала нулевого заряда.
Становится ясным спад тока в первом максимуме - с увеличением
катодного потенциала взаимодействие МПО2со ртутью затрудня-
ется. Восстановление МПО2происходит при отрицательных потен-
циалах, о чём свидетельствует ЕТОРОЙ маRСИМУМ.Хотя при этих
потенциалах эдектровапвяяярное прилипание затруднено, но воз-
можно ещё преодоление ударятацимися06 электрод частицами рас-
клинивающеroдействил приэлектродных слоев электролита и крат-
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ковременный K~HTaKT частиц с токос60РНИКОМ.Процесс восста-
новления протекает с одновременным каталитическим выделением
водорода, вследствие снижения перенапряжения на частицах МпОг•

Суспензии МПО2 также исследованы при использовании вра-
щающегося дискового электрода / 90 /.

1.4.3. Применение вращающегося дискового электрода
для исследования суспензионного электрода

Как известно, электрод, имеющийформу диска и
вращающиtIСflвокруг свой оси в растворе,имеет важное свойст-

I ;

ВО - его поверхность во всех точках является равнодоступной
потоку диффузии. Это свойство позволяет считать вращшощийся
дисковый электрод (вда) уникальньш при исследовании электро-
химических реакций на твердых электродах / 91 - 93 /.

В электрохимии вда в основном используют для исследова-
ния механизмов электрохимических реакций. Из эксперименталь-
ных ::J '" f...[{;j кривых, где w - угловая скорость вращения
дискового электрода, можно получить информацию о контроле
npоцесса (диффузионный, кинетический, смешанный), порядке
реакции и тем самым о кинетике реакции. Некоторыми авторами
/ 94 - 96 / дан метод определения констант скорости реакций,
а также определения количества участвующих в реакции элект-
ронов и ксэёициенэа переноса. При помощи вда также исследо-
вано влияние скорости вращения ВДЭ на форму i - YJ .нривых
/ 97,98 1/. С помощьювдэ можно разделить два одновременно
протекащщих электрохимических процесса, если один реализуется
с диффу~ионным, а другой с кинетическим контролем. В этом
случае, проводя экстраполяцию в координатах J - ~ на
UU= О получают величину тока для реакции, протекающей с ки-
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нетическим контролем.

Вышеизложенное относится к истинным растворам, но тем
не менее используя эти данные, можно делать предположения
и относительно суспензий. Тем больше, что метод вдэ нашел
широкое применение в электрохимическихисследованияхсуспен-
зий.

Как известно, при электрохимическом изучении суспензий
часто возникает необходимость их перемешивания для предот-
вращения седиментации твердых частиц. Однако перемешивание,
осуществляемое обычно струей инертного газа или магнитной
мешалкой приводит к значительным ОСЦИЛЛЯЦИЯМ тока , из-за бес-
порядочных соу.дарениЙ частиц с токосборником / 80 /. Для
устраненияосцилляцдйтока необходимо обеспечить равномерный
поток частиц суспензии к токосборнику. Как свидетельствуют
экспериментальные работы / 99 /, это можно достигнуть при
использовании вдэ. Метод ВДЭможет быть использован для из-
учения электрохимического поведения суспензий и исследования
электрохимических npоцессов на порошках.

Скорость электрохимической реакции в системе ВДЭ- сус-
пензия можетлимитироватьсяпереносом частиц внутри электроли-
та и их заряжением на диске. В случае тонких (коллоидного
размера) частиц столкновение частиц с диском определяется
броуновским движением в пограничном слое, а частицы грубых
суспензий заряж~ются на диске по механизму зацепления.

Писiмен / 65 /. решая уравнение конвективной диффузии
/ 100 / в случае суспензии, получил выражение для константы
переноса ~ ' равной отношению потока частиц на диск к кон-
центрац~и частиц в суспензии. В общем виде это выражение
оказыва~тся сложным (см. уравн. 1.9.). В предельном случае
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для тонких суспензий, где столкновение частиц с диском опре-
деляется броуновском движением в пограничном слое,

~ ~ 0,7'10 -10 иJ1/2 -v5/б 0-2/з
у ( 1.13.),

где w - скорость вращения,
~ - кинематическая вязкость,
а - размер частиц.

В другом предельном случае - для грубых суспензий, которые
заряжаются на диске по механизму зацеплений,

r, ~ о 5 w 3/2 ~ - i/2. а 2-
.) , ( 1.14.).

Переходной области между двумя предельными формулами отве-
чают радиусы частиц порядка 10-4 см.

При достаточно высокой скорости электрохимической реак-
ции на отдельной частице электрод работает в поверхностно-
омическом режиме, характеризующемся СИЛЬНill~падением потен-
циала в пограничном слое у поверхности диска и его посто-
янством в остальном объёме электрода / 67 1. В случае непо-
ристых частиц эффективная проводимость, а с ней и предель-
ный ток в тонких суспеНЗИЯХ,падает с увеличением радиуса
частиц пропорционально а-5/3 , а в грубых возрастает про-

,
порционалЬНО,а,ВПЛОТЬ до раДИУСОВ,порядка толщины погранич-
нога слоя. При дальнейшем увеличении размера частиц ток

I

вновь снижается пропорционально a-1 , вследствие уменьшения
электрической емкости суспензии. 'в тонких суспензиях более

высокая проводимость достигается лишь при радиусе примерно
10-6 СМ. Проводимость может снизиться из-за неполной эффек-
тивности передачи заряда при контактировании частицы с дис-
ком. В тонких суспензиях возможна неполная эффективность
контактирования, так как время столкновений при броуновском
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ДВИJ~енииневелико, а передаче заряда может мешать остающаяся

между частицей и диском прослойка электролита. Частицы с ра-
диусом больше 10-3 см практически не сталкиваются друг с дру-
гом за время между двумя соударениями с диском. ПО-ВИДИМОМУ
и частицы меньшего размера также могут оказаться практически
не взаимодействующими из-за слабой эффективности передачи
заряда при столкновениях.

Письмен ом / 65 / рассмотрены основные факторы, определяю-
щие оптимальный режим реакции на суспензионном электроде. Та-
КИМИЯВЛffЮТсяразмер частиц, скорость вращения диска, состав
электролита и концентрация суспензии. По его мнению максимум
предельного тока достигается в суспензии с размером частиц,
порядка толщины пограничного слоя на поверхности диска, но
очень эффективным представляется применение пористых частиц.
д~я суспензий с размерами частиц IO-4 7 IO-2 см предельный
ток пропорционален UJ 3/2, то есть зависит от скорости вра-
щения гораздо сильней, чем в обычных процессах на дисковом
электроде, где он пропорционален UJ I/2. Кроме того,С повы-

шением скорости вращения уменьшается оптимальный радиус час-
тиц (по мереутоньшевияпограничного слоя у поверхности диска).

Интересной особенностью суспензионного электрода явля-
ется то, что состав электролита может влиять не только на кине-
тику и термодинамику самой электрохимической реакции, но и
на скорость переноса заряда к токосборнику. До6аВКИ,увеличи-
ваю~1е емкость двойного слоя·или приводящие к появлению ад-
сорбционной псевдоеМКОСТИ,сказываются на повышении пре-

/

дельного тока, снимаемого с электрода. Пока концентрация
суспензии мала, скорость электрохимической реакции и скорость

пере носа заряда к токос60РНИКУ растут пропорционально объём-
I
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ной дqле твердой фазы. Однако в концентрированных суспензиях
, .

предельный ток может уменьшаться из-за повьшения эффективной
вязкости суспензии и замедления движения частиц.

~pOKoe исследование суспензионных эл~ктродов проведено
Дауше~ой / 101 - 105 f при использовании амальгшлированного
вдэ. ~aK и в случае ртутного электрода на~людалось прилипание
частиц суспензии к поверхности электрода ~ области потенциа-
ЛОВ,охватывающих потенциалы нулевого заряда ртути. Однако
область прилипания для случая амальгамированного ВДЭ гораздо
шире и составляет примерно один вольт. Это связано с тем,
что в случае вдэ, когда на электрод направляется сильный
поток частиц, разрыв слоев электролита между частицами и
поверхностью электрода облегчается и прилипание становится
возможным при потенциалах заметно удаленных от потенциала
нулевого заряда. Токи восстановления прилипших частиц не
зависят от скорости вращения, а потенциал отлипания частиц
зависит от скорости вращения - чем больше скорость вращения,
тем раньше происходит отлипание, что очевидно связано с уве-
личением центробежной силы, действующей на прилипшие части-
цы.

в работе / 99 / по изучению суспензий углей выяснена
возможность исследования восстановления молекулярного кисло-
рода и перекиси водорода, которое может цротекать на поверх-
ности прилипших к электроду частицах угл~.

Исследование Даушевой и Сонганой / 105 / по восстановлению
галогенидов ртути на платиновом вдэ показало, что к поверх-
ности твердого электрода частицы грубодисперсной суспензии
не прилипают. По их мнению для осуществления прилипания твер-
дой частицы к поверхности электрода необходимо, чтобы эта



50

поверхность была жидкой (ртутный капельный 11 амальгамиро-
ванный электроды) и способной к некоторой деформации. Но по-
сколько на практике имеют дело с полидисперсными суспензиями,
то всегда в 06ъёме суспензии имеются мелкие коллоидные час-
тицы, которые могут цооеавлятъся к поверхности электрода
диффузией и восстанавливаться. Кроме того может происходить
налипание очень мелких частиц на электрод, благодаря его ше-
роховатости и наличию зарядов на поверхности таких частиц.

Из результатов работ, посвященных исследованию электро-
восстановления кислородных углей, следует, что при детальном
изучении механизма суспензионного электрода необходимо учи-
тывать влияние состояния токосборника и состояние частиц
суспензии на эффективность переноса заряда между токосборни-
ком и частицами суспензии.

Как видно из приведенного обзора, мнения различных авто-
ров по некоторым аспектам электрохимии суспензионнь~ электро-
дов расходятся. Это особенно выражается в толковании механиз-
ма разряда частиц суспензий при контактировании с токосоорни-
ком. Также не совсем ясным остаётся вопрос '0 влиянии некоторых
параметров на токоо6разование при использовании вращающегося

/

дискового электрода, в том числе скорости вращения токосбор-
ника и размера частиц. Лишь некоторьши авторами сделана по-
пытка исследовать с химической точки зрения более сложную
систему Iсуспенаионного электрода из МПО2.

Исследование процесса электрохимического восстановления
компактного слоя МПО2обычно осложняется тем, что по мере
восстановления изменяются свойства электрода, в частности,
из-за возникновения контактных сопротивлений между частично
восстановл~нными зернами Мn02• От этого недостатка свободны
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С'Jспензионные электроды, с помощью которых процесс изучается
во время кратковременного контакта С;усп ендированнш частиц С
электродом - токос60рНИКОМ.

Несмотря на широкие возможности применения суспенэионного
электрода, механизм его работы изучен недостаточно ПОJnlои нет
единого мнения 06 механизме его работы.

Целью данной работы являлось исследование электрохимичес-
кого поведения суспензионноro электрода из дЕУОКИСИ марганца и
изучение влиянвя различвых факторов на работу этого электрода.

, I
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2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

2.1. Методика работы

Электрохимическое исследование суспензий МПО2 в основном
проводилось потенциодинамическим методом при использовании
различных вращающихся дисковых электродов (платинового, пи-
рографитового и платинированной платины) в щелочньcr, солевых
и неводных растворах. Геометрическая поверхность платиновых
электродов была 0,07 и 0,12 см2, а пирографитового -0,20 см2•

Режим экспериментов задавался потенциостатом П-5827. Ток
и потенциал регистрировались двумя самопишущимипотенциомет-
рами КСП-4. их показания контролировались двумя микроампер-
метрами М-254. ДЛЯ основных исследований скорость вращения
дискового электрода равнял ась 2000 об/мин, а для выявлеНИff
влияния скорости вращения также скорости 1000, 3000 и 4000
Об/ими. Скорость вращения контролировалась тахометром и по-
грешность не превышала 3 %.

Для предотвращения седиментации частиц МПО2 во время опы-
тов использовалась магнитная мешалка MM-~~, а постоянная тем-
пература 25,O~O,1 ос поддерживалась ультратермостатом ИВЕ.

Общий вид аппаратуры покаэан на рисунке 2.1.

Рис. 2.1. Общийвид аппаратуры
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Опыты проводились в электрохимической ячейке, схема кото-

'рой дана на рисунке 2.2.

Рис. 2.2. Схема электрохимической ячейки:

1 - вращающийся:дисковый электрод; 2 - электрод

сравнения; 3 - вспомогательный электрод
Стеклянную электрохимическую ячейку условно можно разделить

на три части. Центральная часть заполняется исследуемым раство-
ром или суспензией и в неё помещается вращающийся дисковый
электрод. Эта часть ячейки имеет рубашку в которой циркулирует

подводимая из термостата вода. В этой части также имеются от-
верстия для ввода и. вывода газообразного вещества (аргона или
кислорода). Центральная часть от остального пространства ячей-
ки отделена стеклянными фильтрами ит1 капиллярами и кранами для
предотвращения попадания частиц суспензии под влиянием центро-
бежной силы в часть ячейки электрода сравнения и вспомогатель-
ного электрода. Но система фильтров и кранов не нарушает внут-
реннюю электрическую цепь. Обе остальные части заполнены фо-
новым раствором и в них помещаются электрод сравнения и вспо-

могательный электрод.
Схема рабочего электрода показана на рисунке 2.3. В качест-

ве электрода сравнения использовались хлор серебряный
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~лектрод сравнения или окиснортутный в том же растворе щелочи,
как ив исследуемой суспензии•

.•

I
I
I

-1

I
I
I

Рис. 2.3. Схема рабочего электрода:
1 - платиновый или пирографитовый диск;
2 - тефлоновый кожух; 3 - металлический
стержень

При исследовании суспензий в органических растворителях
электрод сравнения соединялся с ячейкой через солевой мостик.

В экспериментах с использованием потенциодинамического
,
метода в основном задавалась скорость линейной развертки по-
тенциала 0,2 в/мин, а для опытов по выявлению влияния скорос-
ти развертки потенциала также 0,02 и 2,0 В/МИН. в некоторых
опытах была задана скорость развертки потенциала 4,0 в/мин.

- По режиму работы все опыты можно разделить на три группы:
I) потенциодинамические (треугольные, прямоугольные иuпульсы),
в результате которых получали J - f кривые;
2) потенциостатические - для получения ~ -.~ кривых и
5) комбинированные - с применением обоих названных режимов.

/
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Во Еремя Есех ОПЫТОЕчерез ячейку продувался аргон или

кислород. Суспензии готовились суспендированием частиц МПО2в
определенного состава электролите и переносились в центральную
часть ячеЙ~. После достижения системой равновесного потен-
циала задавался определенный режим и снималась кривая. В одном
и том же растворе или суспензии снимались не более,чем три
кривые. Затем рабочий раствор или суспензия заменялись све-
жеприготовленной. В основном готовились 30 % (по весу) суспен-

зии Мп02, а в некоторых случаях также 10, 20 и 40 %. При более

высоком содержанИИ'МпО2 суспензии становились пастообразными.

В некоторых случаях на платиновый диск наносился слой ком-
пактной МП02 по следующей методике. Анодное осаждение МПО2
осуществлялосъ пять минут из 0,1 М раствора MnS04 ' подкис-
ленного H2S04 до рН = 2 при температуре 20 ос. Плотность то-

ка 0,5 ма/см2• Электрод вращался со скоростью 670 об/ъшн •
Платинирование платинового электрода производилось следую-

щим образом: платиновый электрод вращался со скоростью 2000
Об/мин в раСТЕоре хлорплатиновой кислоты; плотность тока 10
ма/см2 в течение одной минуты при температуре 20 ОС. Чтобы ос-
во60ДИТЬСЯОТ хлора, адсорбированного на поверхности, произво-
дилась поляризация в растворе серной кислоты.

Измерения рН производились pH-метром ЛПМ-60Мпо стандарт-
ной методике. Для визуального наблюдения суспензий использо-
вался металлографический микроскоп.

Суспензии готовились суспендированием частиц МПО2в раст-
ворах электролитов, приготовленных при использовании 6идистил-

lli1рованной или дистиллированной воды. Основное вещество - МПО2
имела марку "чда" (ГОСТ 4470-70), для некоторых экспериментов
исполъаовалась МП02 марки "оеч" и полученная в лаооратории r:1ПО28
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в основном при исследовании суспензий, использовалась про-
дажная МпО2 без предварительной гранулометрической 'обработки
(грубодисперсная МпО2). Для выявления влияния степени дисперс-
ности на электрохимическое поведение суспензий использовалась
таклсе продажная Мп02, молотая на шаровой мельнице в течение
24 часов (мелкодисперсная МпО2). Для обоих видов был опреде-
лен гранулометрический состав при помощи седиграфа фирмы Култ-

роник Франс С.А., модель 5000. В ходе этих измерений частицы
МПО2были суспендированы в воде. Кривые распределения частиц
МПО2по размерам показаны на рис. 2.4.

а) Ьat.. %
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40
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Рис. 2.4. Гранулометрический состав суспензии МПО2в воде:
1 - исходная МПО2; 2 - МпО2, молотая на шаровой
мельнице; 3 - ~ПО2' молотая на шаровой мельнице
и обработанная ультразвукои

Из этого рисунка видно, что после размола весовая доля
иелких частмщ (с диаметром меньше 7 мк) увеличивается.
В то же время в суспензии после размола облегчается образова-
ние крупных агрегатов (больше 6 % МПО2находится в виде агре-
гатов диаметра больше 40 МК). ИЗ рисунка ещё следует, что пос-
ле размолаiраспределение частиц по фракциям становится более
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равномерным. Если основная доля частиц исходной МПОгимеет раз-
меры от 10 до 40 мк, то для молотой МПО2размеры частиц основ-
ной доли имеют величины от 15 до 0,5 МК. Кроме того надо отне-
тить, что почти половина частиц (по весу) после размола прихо-
дится на долю частиц переходной области к коллоидным размерам.
Если кривые распределения весовой доли пересчитать на кривые
распределения частиц по размерам, то становится ясным, что ос-
новным эффзктом размола является увеличение количества

частиц малого размера. Большая роль агрегатированияпервичных
частиц вытекает из кривой 3, которая получена для мелкодисперс-
ной суспензии, дополнительно обработанной ультразвуком.

Растворы электролитов гото:вились из следующих веществ: КОН -
"чда" производства ЧССР "Хемолол"; KCl - "хч" ГОСТ 4234-65;
кв» - "ч" ГОСТ 4160-65; КF - "ч" ГОСТ 4522-65; NН4Cl -

"хч" ГОСТ 3773-72 ; LаСlз - "хч" ГОСТ 3409-67; BaC12 - "чда"
ГОСТ 4108-72; ZnC12 - "ч" гост 4529-69; мnso4 - "чда" ГОСТ

435-4I; МnC12 - "чда" ГОСТ 612-41; СНзСООNа - "чда" ГОСТ

I99-52.

2.2. Электрохимические свойства суспензий МПО2
в щелочных растворах

2.2.I. Влияние степени дисперсности частиц МПО2
и концентрации суспензии на поляризационные

кривые
Для выяснения влияния концентрации МПО2в суспензии, сни-

. .

мались поляризационные кривые как для грубодисперсной, так и
для мелкодисперсной МПО2в 3,4 М растворе КОН. Суспензии,при~
готовленные ИЗ мелкодисперсной МПО2были более однородны и се-
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диментация в них проходила значительно медленнее. Суспензии с
концентрацией МпО2выше 40 % (по весу) становились пастоо6раз-
ныыии их исследование по данной методике не было воаможннм,

На рис. 2.5 показаны поляризационные кривые, полученные
для гру60дисперсной суспензии МПО2различной концентрации при
w = 2000 об/мин и V = 0,2 В/МИН.

~.

I .

Рис. 2.5. Влияние концентрации суспензии на потенциоди-
намические кривые для грубодисперсной МПО2в
3,4 М КОН:

1 - 40 %; 2 - 30 %; 3 - 20 %; 4 - 10 %;
5 - О %; б - компактная МПО2

На ри~. 2.б. показаны поляризационные кривые мелкодисперс-
ной МПО2при тех же параметрах что и на рис. 2.5.

Если сравнить эти рисунки, видно, что величина тока в
случае медкодисперсной суспензии в 3 - 4 раза больше. На поля-
ризационных кривых с содержанием МПО2в суспензии больше

20 - 30 % при потенциале -O,70~-O,75 в относительно окисно-
ртутного электрода сравнения наблюдается четкий максимум. На
рисунках эти кривые сопоставлены с кривой восстановления слоя
компактной МПО2' предварительно осажденной на платиновом
электроде.
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Рис. 2.6. Влияние концентрации суспензии на потенцио-
динамические кривые для мелкодисперсной МПО2
в 3,4 М КОН:

1 - 40 %; 2 - 30 %; 3 - 20 %; 4 - 10 %;
5 - компактная МПО2

Из рисунков 2.5. и 2.6. также видно, что с увеличением кон-
центрации суспензии,ток увеличивается и достигает величину, ко-
торая много раз больше величины тока в случае компактного МПО2
электрода.

На рис. 2.7. npедставлены кривые ток - концентрация суспензии,
полученные используя тот же экспериментальный материал,

Который отражен на рис. 2.5. и 2.6.
Из рис. 2.7. следует, что значительное увеличение тока вос-

становления суспензии МпО2, по сравнению с током фона, начина-
ется при концентрации суспензии больше 10 % в случае мелкодис-
перспой МПО2и больше 25 % в случае гру60дисперсной Мn02•
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Рис. 2.7. 3ависимость поляризационного тока от

концентрации МПО2 в суспензии при потенциалах:
1;3 - -0,6 В; 2;4 - -0,4 в для меЛКО~1сперсной
(1;2) и грубодисперсной (3;4) суспензии МПОг

2.2.2. Влияние скорости вращения дискового электрода
на поляризационные кривые

для выяснения влияния скорости вращения электрода на ве-
личину поляризационного токаенимались поляризационные кри-

вые для 40 и 30 % гру60диспереной и 30 и 20 % мелкодисперсной
суспензии в 3,4 М растворе КОН при скорости линейной разверт-
ки потенциала 0,2 В/МИН. ЭТИ кривые показаны на рис. 2.8. -

2.11.

Из рис. 2.8 - 2.11. видно, что поляризационный ток возрас-
тает по мере увеличения скорости вращения дискового электрода,

зависимо от степени дисперсности частиц МПО2 и концентрации

МПО2 в суспензии.
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Рис. 2.8. Влияние скорости вращения дискового электрода
на поляризационные кривые для 40 % грубодис-
персной суспензии Мп02:
1 - 4000; 2 - 3000; 3 - 2000; 4 - 1000 (об/мин)
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Рис.2.9. Влияние скорости вращения дискового электрода
на потенциодинамические кривые для 30 % грубо-
дисперсной суспензии Мn02:
г - 4000; 2 - 3000; 3 - 2000; 4 - 1000 (06 /мхн)
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Рис. 2.IO. Влияние скорости вращения дискового электрода
на потенциодинамичеСRие кривые для 30 % мелко-
дисперсной суспензии МП02:
1 - 4000; 2 - ?()ОО; 3 - 2000; 4 - 1000 (об/мин)
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Рис. 2.11. Влияние скорости вращения дискового электрода
на потенциодинамич~ские кривые для 20 % мелко-
дисперсной суспензии МпО2:
1 - 4000; 2 - 3000; 3 ~ 2000, 4 - 1000 (об/мин)
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На кривых, снятых при скорости вращения 1000 об/мин максииум

поляризационного тока выражен слабее (особенно кривые 4 на рис.
2.9. и 2.11.), чем при больших скоростях вращения.

Аналогичные исследования по влиянию скорости вращения на
поляризационные кривые описаны в работе / 101 /,где использованы
суспензии галогенидов одновалентной ртути. Отличительным явля-
ется то, что при увеличении скорости :вращения в случае суспен-
зии галогенида максимум тока на поляризационной кривой переме-

щается в сторону более отрицателъньcr потенциалов. Авторы ЭТО

объясняют возрастанием натиска частиц на поверхность электрода
и преодолениемчаСТИЦЮJИ расклинивающего действия слоев элект-
ролита, что противодействует отлипанию частиц от электрода при

более отрицательных потенциалах.

1,5

fgШ/21Т, pa9ft-<.

3.0

0.5

-0,5

Рис. 2.12. Зависимость ~gL - fg со для различных кон-
центраций суспензии и дисперсности МП02:

1 - 30 %, мелкодисперсная; 2 - 40 %, грубо-
дисперсная; 3 - 20 %, мелкодисперсная;

4 - 30 %, гру~одисперсная
На рис, 2.12. предста:влены eg~-~qu) кривые для тока в

точке максимума. Из этого рисунка видно, что величина тока
пропорцио~альна uu 0,85, то еСТЬ,зависит от скорости вращения
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электрода сильнее, чем в обычных диффузионных процессах на
дисковом электроде, где ток пропорционалеп w 0,50 •

В теоретической работе Письмена / 66 / ДЛЯ суспензий с
•размера~~ частиц от 10 до 100 мк дана зависимость, в которой

ток пропорционаяен w 1,50. Такое большое расхождение с на-

шими экспериментальными ДШiНЫМИ МОЖiliО объяснить тем, что в
наших экспериментах использоваласъ полидисперсная суспензия
с большой долей мелких частиц •

. ,,,
,," ,~~.' ...:' .

, у, .
,/~, ...- ...-...•

•

о • • •

Рис. 2.13. Зависимость i" - со 0,85 для различных
,

концентраций суспензии и дисперсности МПО2:

1 - 30 %, мелкодисперсная; 2 - 40 %, грубо-
дисперсная; 3 - 20 %, мелкодисперсная;

4 - 30 %, грубодисперсная

Из рис. 2.13. видно, что зависимости ~ - w 0,85 являют-

сн прнмыми, заВИСrШОот концентрации суспензии и степени

дисперсности частиц Мп02• Но наклон прямых имеет различное

значение. Некоторое сходство имеют прямые, полученные для 40%
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гру60дисперсной и 20 % мелкодисперсной суспензий. Это таюrе
свидетельствует о взаимной связи между степенью дисперсности
и концентрацией суспензии.

2.2.3. Зависимость ~ОЛffРИЗационныхкривьcr
суспензионного электрода от концентрации
раствора КОН и материала токосборника

Как известно, в случае суспензионного электрода, электро-
лит может оказать ощутимое влияние на электрохимический про-
цесс. Электролит может влиять не только на кинетику собствен-
но электрохимической реакции, но и на скорость переноса заряда
при контактировании, зависящей от поверхностного состояния
электрода.

Нами были проведены эксперименты для выяснения этого явле-
ния. Частицы гру60дисперсной МПО2 суспендировались в растворах
КОН различной концентрации. Поляризационные кривые снимались
при скорости вращения платинового электрода 2000 Об/ммн И ско-
рости линейной развертки потенциала 0,2 в/мин.

,

При:веденные на рис. 2.I4. кривые построены относительно
O~CHOPTYTHOГO электрода сравнения в растворах КОН соответст-

вующей концентрации.
В случае I,O ; 3,4 и IO М растворов КОН стационарные по-

тенциалы 40 % суспензии МПО2 мало отличаются, а в случае O,I М
,

раствора КОН стационарный потенциал сильно сдвинут в положи-
тельную сторону. для объяснения этого факта мы измеряли рН
чистых растворов кон и 40 % суспензий Мn0г• Данные приведены в

табл. 2.I.
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Рис. 2.14. Влияние концентрации раствора КОН на

потенциодинамические кривые 40 % сус-

пензии МП02:

1 - 0,1 М; 2 - 10 М; 3 - 3,4 М; 4 - 1,0 М

Таблица 2.1.

Зависимость рН суспензии от концентрации раствора КОН

Концентрация рН 40 %
КОН, м суспензии

0,1 8,62

1,0 12,96

3,4 13,57

Из таблицы видно, что рН значительно уменьшается в слу-

чае 0,1 М раствора КОН. Это можно объяснить тем, что буфер-

ная емкость 0,1 М раствора КОН недостаточна, а продажная

Мn02 подкисляет раствор. Использованная нами МПО2произво-

дится из карбонатных марганцевых руд обработкой концентриро-
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ванной азотной кислотой при повышенной температуре. ВОЗМОirно,
что недостаточная промывка продукта ириводит к повышенной
кислотности.

в случае суспензии в 1,0 и 3,4 М растворах КОН рН относи-

тельно мало меняется по сравнению с чистым раствором КОН. Та-
ким образом можно предположить, что сдвиг потенциала суспен-

зии в 0,1 М растворе КОН обязан значительному изменению рН
среды.

Самые большие токи по сравнению с ДРУГЮЫ1 концентрациями
обнаруживаются в 0,1 М КОН. В области потенциалов положи-

тельнее -0,4 в величина тока с увеличением концентрации КОН

от 0,1 до 3,4 М уменьшается, а при дальнейшем увеличении кон-
центрации опять возрастает. При более отрицательных потенциа-
лах ток увеличивается при увеличении концентрации КОН, начи-
ная с 1,0 М раствора КОН. Характерным является то обстоя-

тельство, что в 0,1 ; 1,0 и 3,4 М растворах КОН поляризацион-
ные кривые имеют одинаковую форму с максимумом, в то время,
как в 10 М растворе КОН максимум и последующий минимум от-

сутствуют в исследованной Haf~ области потенциалов. С разбавле-
нием раствора, одновременно с ростом тока, потенциал макси-
M~1a сдвигается в положительную сторону, вследствие чего
кривые для 1,0 и 3,4 М растворов КОН пересекшотся.

На рис. 2.15. показаны поляризационные кривые для 40 %
суспензии tШО2 в растворах различной концентрации на пирогра-
Фитовом электроде. Из сравнения рис. 2.14. и 2.15. вытекает,

что в слу~ае пирографитового электрода величина поляризацион-
ного тока во всем исследованном интервале потенциалов при
одинаковых концентрациях КОН больше, чем в случае платинового

электрода. Это свидетельствует о том, что на процесс восста-
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Рис. 2.15. Влияние концентрации раствора КОНна
потенциодинамические кривые суспензии МПО2
при использовании пирографитового электрода :

1 - 0,1 М; 2 - 10 М; 3 - 3,4 М; 4 - 1,0 М

новления МПО2в растворах КОНсущественно влияет материал
электрода-токосборника. В 0,1 М растворе КОНнаблюдается мак-
симум как на платиновом, так и на пирографитовом электродах,
соответственно при потенциалах -0,55 и -1,10 в. В случае 3,4
Мраствора КОНна платиновом электроде форма поляризационной
кривой сохраняется, а на пирографитовом электроде в этом
случае не наблюдается максимума. В случае 10 М раствора КОН,

как при использовании платинового, так и пирографитового
электрода, в исследованной нами области потенциалов не на-
блюдается максимума, но токи на nирографитовом электроде во много
раз больше, чем на платиновом электроде.
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2.2.4. Восстановление суспензии из двуокиси марганца
при различных скоростях линейной развертки

На рис. 2.16. и 2.17. показаны потенциодинамические кри-
вые для 40 % суспензий в растворах 1,0 и 3,4 МКОНв зависи-
мости от скорости линейной развертки потенциала. Аналогичные
кривые получены для 0,1 М (СМ. рис. 2.18) и 10 Мрастворов
КОН, а также для всех названных концентраций КОН, но при ис-
пользовании пирографитового электрода. В 10 М растворе КОН
потенциодинамические кривые практически совпадают, независи-
МО от скорости линейной развертки потенциала.

У, &

о -~ -о." 'Ц8 -ЦО -\О

Рис. 2.16. ПотенциодинамичеСRие кривые 40 % суспензии
Мn02 в 1,0 Мкон на платиновом электроде
при раэличных скоростях линейной развертки
потенциала (в/мин): '

1 - 2,0 ; 2 - 0,02

Из рис. 2.16. и 2.17. видно, что с увеличением скорости
линейной развертки потенциала поляризационный ток несколько
возрастает. Особенно обращает на себя внимание стремление к

Iисчеэновению_максимума при большой скорости развертки потен-

циала (2,0 В/МИН).

Как было сказано в предыдущем параграфе, величины токов в
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Рис. 2.17. llотенциодинамические кривые 40 % суспензии

МП02 в 3,4 М КОН на платиновом электроде
при различных скоростях линейной развертки

погевциала (:В/МИН):

1 - 2,0 ; 2 - 0,02

Рис. 2.I8. Потенциодинauические кривые 40 % суспензии
МпО2 в O,I М растворе КОН на плаТИНОВОМ

электроде при различных скоростях линейной
развертки потенциала (В/МИН):

1 - 2,0 ; 2 - 0,2 ; 3 - 0,02
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случае nир~графитового электрода значительно больше, чем в
I __

случае платинового электрода. Связывая эти факты, можно ска-
зать, что природа токосборника в значительной степени влияет
на лимитирующуюстадию процесса. Поскольку собственно электро-
ХИ1шческая реакция протекает на границе раздела с раствором
электролита, затруднительной может оказаться стадия электрон-
ного перехода между токосборником и частицей МПО2' зависящая
от характера контакта во время соударения. Поляризационные
кривые, показанные на рис. 2.16. и 2.17. до потенциала -0,6 в
имеют МОНОТОННЫЙ характер, что указывает на "кваэиомический''
харакеер подяриаации , обусловленный упомянутым контактным
сопротивлением. Аналогичная картина наблюдается у суспензионных
электродов из сажи в атмосфере кислорода, у которых в значи-
тельно более широкой осласея потенциалов ток также монотонно

меняется с потенциалом / 106 ; 107 /.
На эту простейшую картину, справедливую для области на-

чальных потенциалов, накладываются другие, более сложные явле-
ния, зависящие от потенциала и от времени. Как видно из
рисунков, спад тока после максимума увеличивается во времени,
то есть, обусловлен процессами, развивающимися на поверхности
частиц или поверхности токосборника во времени.

Также наблюдается некоторое смещение максимума в сторону
более отрицательных потенциалов при увеличении скорости раз-
вертки потенциала. Это можно рассмотреть с точки зрения кон-
центрационных изменений и состояния поверхности катода - со-

i, .
стояние систеrтв как бы задерживается при некотором потенциале

•

во времени, хотя потенциал фактически в то же время значитель-
i '.

но меняется. Вместо хорошо выраженного максимума ветвь поляри-
зациояной кривой просто удлинняется, что одновременно приводит

I
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и R смещению потенциала максимума в более отрицательную сто-
рону.

2.2.5. Влияние факторов времени и потенциала на
поляризационные кривые суспензии МПО2 в
0,1 М растворе КОН

ДЛя выявления влияния времени и потенциала на процесс
восстановления МПО2 в суспензии снимались потенциостатические
кривые.

После установления стационарного потенциала в системе
суспензионного электрода задавался определенный потенциал и
снимались потенциостатические кривые J - 'L в течение 5 - 10
ШIНУТ. Таким образом были получены кривые для значений потен-
циалов от +0,3' до -I,O в через каждые O,I в (рис. 2.19.) •

.J.MCI.

~...•.....

О..}

0.2.

0,1

1.•.•••н..

IРис. 2~19. Потенциостатические кривые восстановления
40 % суспензии МПО2 в 0,1 М растворе КОН
при скорости вращения платинового электрода
2000 Об/мин

На табл. 2.2. показано время достижения постоянного зна-
чения тона при различных потенциалах. Как видно из таблицы,
постоянное значение тока устанавливается более медленно в

l
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области потенциалов от -0,2 до -0,6 в, что свидетельствует
о некоторых более сложных явлениях в общем процессе восста-
новления в интервале потенциалов максимума.

Таблица 2.2.
Врема установления-постоянного значения тока при
различных потенциалах

\f, в +0,3 +0,2 I +O,I .0,0 -O,I -0,2 -0,3 -0,4

{, :мин 2 2 2 3 4 II 15 16

~, в I ~,5-- -0,6 -0,7 -0,8 -0,9 -1,0

~, мин 13 11 8 7 5 3

Из экспериментальных кривых, показанных на рис. 2.19. были
построены J - ~ кривые (СМ. рис. 2.20.), используя максималь-
ные и минимальные величины тока отдельных потенциостатических
.кривых, полученных при различных потенциалах.

Из рис. 2.20. видно, что кривая максимальных величин тока
линейно возрастает с потенциалом до -0,7 в, затем имеет месшо
участок постоянного тока от -0,7 до -0,9 в, после чего ток
опять стремительно возрастает. Кривая же минимального тока
имеет четко выраженный максимум при потенциале -0,4 в и глубо-
кий минимум при -0,8 в, после которого ток опять возрастает.
Интересно отметить, что форма обоих кривых отличается, но
имеется некоторое сходство с кривыми 1 и 3 на рис. 2.18., со-
ответствующими быстрой и медленной линейной развертке потен-
циала.

Были проведены ещё экспер~енты для получения потенцио-
статических значений максимальных и минимальных токов, но с
той разницей, что переход к следующему значению потенц~ала



74

Рис. 2.20. Поляризационные кривые максимального (1) и
минимального (2) токов

осуществляется без выжидания установления стационарного потен-
циала в системе. В этом случае графическое изображение макси-
мальногс и минимального токов не имело таких больших различий,
как на рис. 2.20. На кривой максимальных величин тока обнару-
Еивался максимум при потенциале -0,5 в, а кривая минимальных
величин тока мало отличалась от кривой 2 на рис. 2.20.

Сопоставляя рис. 2.18. и 2.20. можно выявить некоторые
закономерности. Во-первьcr, наблюдается влияние времени, в те-
чение которого система находится при определенном потенциале.
Чем больше это время, тем меньше веЛИЩIнатока. BO-ВТОрьcr,

временной эффект существенно меняет положение максимума на I~И-

вой величин тока. При увеличении времени максимум сдвигается
в сторону qолее положительных потенциалов. Б-третьих, для
каждого потенциала характерно определенное время, необходимое

I .

для достижения постоянного значения тока в потенциостатическоu
режиме. Как видно из та6л. 2.2., максимальное время необходимо
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при потенциале -0,4 в, что соответствует максимуму тока на
кривой 2 рис. 2.20., а в отрицательную и положительную сто-
рону потенциалов от -0,4 в время снижается, причём более

стремительно в сторону положительных потенциалов.
на ~c. 2.21. покавана поляризационная кривая, полученная

при комоинврованном использовании потенциодинамического и
потевциостатического методов.

0,4 о
Ч',ь

-0,10 О 2

2
l(. МИН.

4 б 8 10

Рис. 2.21. Зависимость поляризационного тока от режима
наложения потеIЩИала :
I - потенциодинамический-потенциостатический

режим ; 2 - потенциостатический режим

Из этого рисуIШa видно, что до потенциала -0,6 в нала-
гался потенциал при скорости линейной развертки 0,2 в/мин,
а с -0,6 в начинался потенциостатичесRИЙ режим и снималась
криавя ток - время ( кривая I ). ддя сравнения показана по-
тенциостазяческая кривая ток - время ( кривая 2 ), получен-
им при потевциаде -0,6 в. Из рис. 2.21. ВИДНО,что величины
тока 060ЩС кривых при потенциале -0,6 в значительно отличаются,

на p~c. 2.22. сопоставлены потенциодинамическая кривая,
подученная при скорости линейной развертки 0,2 в/МИН( кривая
1 ) и пот~нциодинамическая кривая с потенциостатичесItИМ
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Рис. 2.22. Зависимость поляризационного тока от
режима наложения потенциала:
I - потенциодинамический режим;
2 - потепциодинамический режим с
потенциостатическим участком

участком (кривая 2).
Время потенциостатической поляризации равно времени

потенциодинамического перехода от -0,3 до -0,6 в. Из этого
рисунка ВИдНо, что в случае кривой 2 увеличивается глубина
минимума, а форма кривой с максимумом сохраняется в обоих
случаях.

Следующийэксперимент был проведен при более плавном
переходе потенциала в потенциостатическом режиме. Это пока-
зано на рис. 2.23., из которого видно, что кривые стано-
вятся подосньма за исключением появления глубокого минимума

на кривой 2.

Кривые последних трёх рисунков можно в некоторой степе-
I

ни сопоставить с рис. 2.I8. и 2.20. и сделать аналогичные
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Рис. 2.23. Зависимость поляризационного тока от
режима напожения потенциала:
1 - потенциодинамичеСRИЙ pe~IM;

2 - потенциодинамический режим с потен-
циостатическими скачками потенциала в
интервале от -0,3 до -0,6 в через каждые
0,1 в

заключения. Иньши словами, если при потенциостатическом
режиме снимать кривую с тем, чтобы общее время было одина-
ково с временем снятия потенциодина1шческой кривой и скачки
потенциала были бы очень неэначительными и частыми, то получи-
лисъ бы одинаковые кривые.

Были сняты потенциостатические кривые при потенциалах
-0,60 и -0,85 в также для 1,0 и 10 М растворов КОНпри тех
же параметрах,ЧТО и для 0,1 М раствора КОН. Из ЭТИХ кривых
определены максимальные и минимальные значения тока при

I I

упомянутых потенциалах и эти данные сопоставлены с соответ-
ствующими значеНАЯМИтока, полученными ИЗ потенциодинамичес-
ких кривых при скорости линейной развертки потенциала 0,2

Bf1n1H при потенциалах -0,60 и -0,85 в. Эти результаты пред-
сэавлены в таблице 2.3.
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Таблица 2.3.
Зависимость поляризационного тока от концентрации
раст:вора КОНи режима наложения потенциала

lP, в
tонцентрация КОН

•
1" , ма/см

0,1 М 1,0 М 10 М

-0,60 потенциостатический;
максимальный ток
потенциодина1шческий
потенциостатический;
минимальный тох

5,40

2,90

2,30

1,80

2,60

2,10

0,20 0,80 2,00
---- ------------------- ----- ---- ------
-0,85 потенциостатический;

максимальный ток 6,00 3,10 4,00

ротен~иодинru!ический 2,80 0,70 3,30

потенциостатический;
вивимальный ток 0,70 0,50 3,00

Можно сказать, что и в этих опытах величина тока, полу-
ченная из потенциодинт~ической кривой при определенном по-
тенциале лишь отражает некоторое промежуточное состояние
между максимальными и минимальными токами, полученными в
потенциостатическом режиме при тех же потенциалах. Эти мак-
симальные и минимальные токи в свою очередь связаны с :вреыен-
Hым эффектом.

При наложении треугольного импульса напряжения,при изучении
суспензии МП02 :в различных электролитах, в большинстве слу-
чаев наблюдаются петли гистерезиса. В зависимости от соста-

i

ва электролита, материала токоотвода и потенциала при кото-
ром меняется поляризация в обратную сторону, получаются бо-

лее или менее сложные гистерез~сные петли. На рис. 2.24. и
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Рис. 2.24. Потенциодинамические петли гистерезиса 40 %
суспензии Мп02с испо~ьэова~ем платинового элект-

рода при w = 2000 об /МJiШ, V = 0,2 В/МИН

В зависимости от концентрации раствора КОН:
I - 3,4 М; 2 - 1,0 М

2.25. показаны гистерезисные петли, полученные при использо-
вании платинового и пирографитового электродов.

Подобные петли гистерезиса наблюдшотся для суспензии из
МпО2, приготовленной в растворе 0,1 М KOH~

На платиновом электроде в атмосфере аргона и при равньcr
параметрах работы потенциостата, при потенциале -0,3 в в прямом
и: обратном ходе потенциодинамической кривой (изменение поля-
ризации потенциала при -0,7 в) величины тока соответственно
имеют значения 3,35 и 0,85 ма/см2• Интерес представляет экс-
периментальная проверка возможности на обратном ходе КрИБОЙ
достигнуть величину тока, равную веШlчине тока при пряыой
раавереке., Для этого мы высрали Следующуюметодику.

Произ~одилась выдержка системы суспеНЗИОНlIОГОэлектрода
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Рис. 2.25. Потенциодинамические петли гистерезиса
для 40 % суспензии МпО2 на пирографито-
БОМэлектроде при w = 2000 об/мин,
v = 0,2 Б/МИНБ зависимости от концент-
рации раствора КОН:

1 - 3,4 М; 2 -,1,0 М

при потенциале 0,0 в. Выдержка при этом потенциале продолжа-
лась I; 3; 5; 10 и 15 минут, после чего был Бключен потен-
циал -0,3 в.и снималась кривая ток-время (ход изменения по-
тенциала показан на рис. 2.26.).

На рис. 2.26. показаны потенциостатичеС~fе кривые, полу-
ченные в этом'эксперш~енте. Из рисунка видно, что величина
тока уменьшается после длительной выдержки при потенциале
0,0 в (кривые I; 2), но уве~чивается после короткой Быдержки
(кривые ~; 5) при том же потенциале.

При ~ыдеРЖRе 5 минут кривая мало меняется. Кроме того,на-
до отметить, что :все кривые, независимо от времени :выдержки
при поте~циале 0,0 :в стремятся к некоторому среднему значению
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Рис. 2.26. 3аБИСИМОСТЬпотенциостатических кривых
от Бремени выдержки при потенциале 0,0 в:
1 - 15; 2 - 10; 3 - 5; 4 - 3; 5 - 1 (мин)

тока, раБНОМУпримерно 0,15 ма.
Чтобы определить ПОБедение системы суспензионного

электрода Б области потенциаЛОБ за максимумом также прово-
дилась потенциостатическая выдержка её при разт1ЧНЬ~ потен-
циалах после доетуwения потенциала -0,3 в на обратном ходе
линейной развертки. Время выдержки при каждом потенциале
было 5 минут. Совокупность кривых, полученных при различ-
ных потенциалах и последующего скачка потенциала к -0,3 Б

дана на рис. 2.27. На этом рисунке также показаны величины
тока (при -0,3 в) потенциодинамической кривой при прямой
и обратной развертке. Потенциостатические кривые снимались
примерно две минуты и это уже даБало представление 06 11Х

характере. Видно, что амплитуда максимальных и минимальных
Беличин тока имеет наибольшее значение в отдельных областях
потенциалов~ В районе потенциалов от +0,1 до -0,2 в ЭТИ

амплитуды незначительны.
маjсимальные значения тока вплотную подходят к значению

потеНЦ~ОW1Намическойвеличины тока при -0,3 в прямой поля-
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Рис. 2.27. Зависимость потенциостатических кривых
от величины приложенного потенциала:
I - величина тока при потенциале -0,3 в
прямой поляризации; 2 - то же при обратной
поляризации

ризации, а минимальные значения всё же остаются значительно
меньше в анодной области потенциалов. В катодной области по-
тенциалов максимальные значения образуются лишь со време-
нем (величина тока меняется с меньшей на большую) и эти зна-
чения по величине более сходны с величиной тока при потен-
циале -0,3 в потенциодинамической обратной поляризации. Ве-
личины тока после выдержек при средних потенциалах являются
наиболее близкими к значению тока потенциодинамической кри-
ВОй при ~,3 в.

I .
Чтобы!исключить :резкие скачки потенциала пе-

1 .

ред пере~одом к потенциалу - 0,3 в, был проведен ряд экспе-
Iриментов:с более плавными скачками потенциала. Ход изменения

потенциала этих экспериментов показан на рис. 2.28., а ре-
зультаТЫIЭТИХэкспериментов показаны на рис. 2.29. в виде
потенциоrтатических кривых, снятых после различного изменения
потенциаяов и последующего переключения на потенциал -0,3 в.

i
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Рис. 2.28. ХОД изменения потенциала при исследовании
влияния скачков потенциала

j)MQ

0,2.
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Рис. 2.29. Зависимость потенциостатических кривых от
характера предыдущих скачков потенциала
(цифры соответствуют ходу изменения потен-

циала" показавного на рис. 2.28.)
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Во всех экспериментах время общих выдержек при ступенчатом
изменении потенциала является постоянным, равным 5 мин.

Полученные кривые можно разделить на три группы. В пер-
вой группе объединяются кривые I; 2; 6 , во второй - 3; 4;
5 и в третьей - 7; 8; 9.

К кривым первой группы относятся полученные после выдерж-
ки в анодной области потенциалов и они характеризуются зна-
чительной амплитудой между максимальным и минималыlliJJ тока-
МИ, а ток имеет стремление снизить свое значение во времени.
Вторая группа - кривые, полученные после выдержки при сред-
них потенциалах. У этих кривых величина тока во времени ма-
ло меняется и имеет некоторое стремление повысить свою ве-
личину. В третьей группе - кривые, полученные после выдерж-
ки в катодной области потенциалов. Эти кривые имеют значи-
тельную амплитуду величин тока во времени.

Для первой и второй группы наблюдается закономерность
иметь большие значения ~OKa при больших скачках потенциала
(кривые I; 2; 4; 5), а для третьей группы (кривые 7; 8)
большее значение тока имеется в случае более плавного изме-
нения потенциала в той же области потенциалов. Все кривые
имеют стремление достичь некоторого среднего значения, ко-
торое ~сё-таки будет знаЩ1тельно меньше потенциодинамичес-
кого значения-~ока при -0,3 в при прямой поляризации.

Обобщая выше сказанное можно сделать вывод, что не
имеется возможности совместить значения тока на потенциодина-

• I
мическqй кривой при потенциале.-О,3 в при прямой и обратной
поляризации при использованной нами методике работы.
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2~2.6. Причины образования максимума на
поляризационньcr кривых

Потенциодинамические кривые восстановления суспензии
МПО2 для большинства Проведенных опытов характеризуются бо-

лее или менее четко выраженным максимумом.
Условно потенциодинамическyro кривую можно разделить на

три участка - от стационарного потенциала до потенциала мак-
симума, от максимума до ~rnнимумаи участок следующий за LШ-

нимумом. На первом участке увеличение тока с ростом потен-
циала имеет более или менее выраженный монотонный характер.
Система суспензионного электрода в щелочном электролите до
включения линейной развертки потенциала находится в состоя-
нии динамического равновесия и имеет некоторый стационарный
потенциал. При линейной развертке потенциала происходит
электрохимическая реакция и основная доля тока приходится на
процесс электрохимического восстановления частиц МПО2 при
контактировании с электродом. Хотя во время опытов через
суспензию продувался аргон для удалеШ1Я кислорода, некоторая
доля тока, строго говоря, может возникать в результате иони-
зации кислорода, поскольку продуванием не удаляются моле-
кулы кислорода, адсорбированные в порах и микротрещинах час-

! .

тицы мпо~. Частицы МПО2' в OCHO~HOM под влиянием вращения
дискового электрода устремляются к поверхности электрода,

t

где происходит процесс восс~ано:вления. Величину тока на этом
I

участке ограничивает площадь вращающегося диска, скоростьI .
потока частиц и некоторые другие параметры.

I
В начале второго участка скорость реакции уже не увели-

чивается монотоннос ростом потенциала и через некоторый про-
межуток времени начинает уменьшаться и опять приобретает МО-
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нотонный характер.
В начале третьего участка начинает выдедязъоя водород.
По даннымДауmевой и СаНГИНОЙ / 105 / к поверхности твер-

дого электрода частицы суспензии не ПрИЛИПffiОТи вместе с тем
отсутствуют токи восстановлетIЯ. НЮJИ также не обнаружено
прилипание частиц к электроду. С целью полного выяснения,
имеет ли место прилипание, был проведен следующий опыт. Сни-
мат1СЬ потенциостатические кривые ток-время при определенных

потенциалах (-0,4 и -0,8 в), то есть, при потенциалах перед
и за максимумом. Использовался гладкий платиновый электрод
и слабо платинированный платиновый электрод. их геометричес-
кая площадь имела равную величину. Если частицы МПО2 способ-
ны прилипать к поверхности электрода,ТО их количество должно
быть значительно большим в случае электрода из платинирован-
ной платины, фактическая поверхность которого во МНОГОраз пре-
вышает площадь гладкого платинового электрода. Если так, то
спад тока для электрода из платинированной платины будет
значительно медленней из-за большего количества чаСТiЩ МпО2,

прилипших к поверхнос~и, которые• восстанавливаясь сохранят
дольше некоторое значение тока. Такие экспериментальные кривые
показаны на рис. 2.30.

Из этого рисунка видно, что различия в величинах тока
не велики, а спад тока для обоих электродов до постоянного
значениry реализуется в примерно одинаковое время - в течение
5 секунд.

Инт1рес представляет выяснить ход потенциодинамических
кривых в случае гладкого и платинированного платинового
электродов. Такие кривые показа~ы на рис. 2.31. Из этого ри-
сунка вщдно, что величина qоляр~зационного тока в случае пла-
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Рис. 2.30. Потенциостатические кривые для 30 % сус-
пензии МПО2 в 0,1 М КОН при W = 2000
об/мин (1-4) и без вращения (5-8) на
платиновом (3; 4; 6; 8) и платинированном
платиновом (1; 2; 5; 7) электродах при
потенциалах -0,4 в (2; 4; 7; 8) и -0,8 в

(1; 3; 5; б)

0,4 j, ,.,cz

Рис. 2.31. llотенциодинамические кривые 30 % суспен-

зии МПО2 в О,1 М KO~ при У = 4 13/МИН,

tU = 2000 об/WlJ.Н(1) И без вращения (2)
на платинированном СА) и гладком (В)
платиновых электродах в атмосфере аргона
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Iтинированното платинового электрода значительно больше, чем:

в случае электрода из гладкой платины в связи с большей ра-
бочей поверхностью платинированного платинового электрода.
Проведение опыта без вращения дискового электрода приводит
к уменьшению поляризационного тока. На электроде из платини-
рованной платины гистерезисные явления выражены более четко.

Для предотвращения влияния "предистории" электрода перед
снятием потенциоw~намической кривой на электроды были нало-
жены прямоугольные импульсы (-0,8 и +0,4 в) в течение 30
секунд при каждом потенциале (схема импульса потенциала по-
казана в ве~хней части рис. 2.32.) •

.•. IIП П 1\

.ц. U U IJ \

:1, "0

Рис. 2.32. llотенциодинамические кривые 30 % суспензии
МПО2 в O,I М КОН при V = 4 в/мин, w =
= 2000 Об/1lliН (I) И 6ез вращения (2) на
ллатинированном (А) и гладком (В) платино-
вом электродах в атмосфере аргона с предва-
рительной поляризацией электрода

t

Только после этого был наложен треугольный импульс и получе-
)

на пот~нциодинамическая кривая.
Если сравнивать рис. 2.31. и рис. 2.32. то видно, что в

случае гладкой платины (В) практически нет отличий. Для элект-
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рода из платинированной платины (А) несколько отличается об-

ратный ход поляризационной кривой.
Так как не исключена возможность образования продуктов

восстановления суспензии на поверхности электрода, были про-
ведены эксперименты для исследования электрода после выдерж-
ки при определенном потенциале в суспензии. Платиновый и пи-
рографитовый электроды выдерживались в суспензии в течение
0,5 часа пр~ потенциалах до и после максимума (платина при
-0,4 и -0,8 в, а пирографит при -0,8 и -1,2 в). После этого
электроды вынимались из суспензии, промывались в ДИСТ1ШЛИРО-
ванной воде, вновь были помещены в электрохимическую ячейку
с 1,0 М раствором КОН и снимались потенциодинамические кри-
вые при наложении треугольных импульсов напряжения (см. рис.
2.33.).

На рис. 2.33. обращает на себя внимание появление макси-
мума при обратном ходе поляризационной кривой при потенциале
-0,35 в. Величина этого маRСШ.~ма ~~еньшается с каждым цик-
лом, что может быть связано с переходом продуктов с поверх-
ности электрода в объём раствора КОН. Такого рода маКСИМ~J
не появляется, если выдержку электрода проводить при потен-
циале - 0,4 в, то есть, в участке потенциодинамической кри-
вой восстановления 30 % суспензии перед максимумом.

Из рис. 2.34. видно, что кривые мало отличаются между
собой. Лишь на первом цикле величина тока имеет несколько от-
личающееся значение в анОдНой области потенциалов. llотенцио-

I .динамические кривые последующих циклов сравнимы с кривой, по-
лученной Для электрода не Еыдержанного в суспензии.
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Рис. 2.33. Влияние состояния платинового электрода на ЦИК-
1" _лические потенциодинамические кривые в 1,0 М КОН

при V = 0,2 В/МИН в атмосфере аргона после 0,5
часовой выдержки в суспензии МПО2при потенциалах:

I; 2; 3 - -0,8 в (цифры обозначшот также поряд-
ковый номер цикла); 4 - -0,4 В; 5 - -0,8 в

\ (электрод выдержан в I,O М КОН)

_1 '.'"

I",1

Рис. 2.34. Влияние состояния пирографитового электрода на
циклические потенциодинзмичесние кривые в 1, О rj

кон при V = 0,2 в/мин В атмосфере аргона после

0,5 часовой выдержки в суспензии МПО2при потен~

циале -1,2 в (1; 2; 3) и выдержки в 1,0 М КОН (4)

при: -1,2 13
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2.3. Исследование суспензий МПО2 в атмосфере

кислорода

Часть нашей экспериментальной работы была посвящена из-
учению электрохимического поведения суспензий МПО2 :в аТ1.10сфе-

ре кислорода. В этом случае поляризационный ток, :возникающий
во время снятия потенциодинамической кривой состоит ИЗ ДВУХ

компонентов - тока восстановления МПО2 и тока восстановления
кислорода, растворенного в объёме электролита. Опыты про:во-
дились с грубодисперсной МПО2 в 3,4М растворе КОН при ско-
рости линейной развертки потенциала 0,2 в/мин. Для выяснения
влияния концентрации МПО2 в суспензии на поляризационные кри-
вые, опыты проводились при скорости вращения дискового элект-

рода 2000 об/мин.

-0.4 -0.1, '~6 -Q' -4.0

Рис. 2.35. Зависимость поляризационного тока от
концентрации ШПОг в суспензии:

1 - 40 %; 2 - 30 %; 3 - 20% ; 4 - 10 %;
5 - О %

По сравнению с аналог~чными кривыми, но в атмосфере арго-

на (см. рис. 2.5.) величины поляризационного тока имеют не-
сколько большие значения, то есть, ощущается доля тока :вос-

становле,ия кислорода. Форма кривых сохраняется в обоих слу-
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чаях, а наличие максимума обнаруживается лить при концентра-
циях МПО2в суспензии около 30 %.

Фоновая кривая в атмосфере кислорода значительно превь~ает
фоновую крив~о в атмосфере аргона. Примечателен факт, что кри-
вая IO % суспензии сливается с фоновой кривой в области потен-
циалов выделения водорода. Подобная картина получена в работе
ФлеЙlliманаи сотр. / 67 /, при использовании суспенвив ша-
риков, покрытых слоем серебра,в растворе щелочи в атмосфере
кислорода - величина поляризационного тока возрастает по мере
увеличения концентрации суспензии. В нашем случае система сус-
пензионного электрода значительно сложнее, поскол~ку одновре-
менно происходит восстановление кислорода и восстановление

Iдп02· I
Как видно из рис. 2.36., присутствие кислорода в системе

суспензионного электрода явно ощутимо. Особенно это относится
к малым концентрациям МПО2' когда разница между поляризацион-
ными токами значительно больше.

Исследовалось также влияние скорости вращения дискового
электрода. Поляризационные кривые снимались для 40 и 30 %
суспензий МПО2в 3,4 М КОНпри использовании платинового
электрода ( рис. 2.37. и 2.38.).

На рис. 2.39. для сравнения показаны потенциодинамичеСltие
кривые, полученные в 3,4 М растворе КОНпри раЗШ1ЧНЫХскорос-
тях вращения платинового электрода.

Из приведенных рисунков видно, что форма поляризационных
кривых такая же как у аналогичных кривых, полученных в атмосфе-
ре aproHa

l
, лишь за исключением большего поляризационного тока.

Существенно отличаются кривые ток - скорость враще-
I

ния электрода. Если в атмосфере аргона ток был пропорционален
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Рис. 2.36. Зависимость поляризационного тока от кон-
центрации МПО2 в суспензии при потенциале

-0,7 в в атмосфере кислорода (I) и аргона (2)

Рис. 2.37. Влияние скорости вращения дискового электрода

на пот евциодввмяческие кривые для 40 % суспен-

зии ЫпО2:

1 - 4000; 2 - 3000; 3 - 2000; 4 - -1000 (об ji,ПШ)
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Рис. 2.38. Влияние скорости вращения дискового электрода

на потенциоДИнамические кривые для 30 % сус-
пензии МПО2 :

1 - 4000; 2 - 3000; 3 - 2000; 4 - 1000 (об/МИR)

Рис. 2.39. Влияние скорости вращения дискового электрода
на потенциодинамические кривые для -3,4 М раст-

, ~вора КОН в атмосфере кислорода:
1 - 4000; 2 - 3000; 3 - 2000; 4 - IOOa (о6/Ш1Н)
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LUO,85, то в атмосфере кислорода поляризационный ток пропор-
ционален uu I,OO~I,IO (рис. 2.40.).

I 2

. ,. "
" "...(

"""

Рис. 2.40. Зависимость ток - скорость вращения электрода
для различных крнцентраций суспензии МПО2в
атмосфере кислорода:

I - 40 %; 2 - 30 %
Если через электрохимическую ячейку с раствором КОН проду-

вается кислород, то на поверхности платинового электрода мо-
жет происходить адсорбция Ю1слорода. В зависимости от состоя-
ния электрода, кислород может адсорбироваться в виде молекул

или может произойти разрыв 0-0 связи, чем обусловлено присут-
ствие на поверхности атомарного кислорода. На рис. 2.39 на-
блюдаЕТСЯ лишь одна волна; образование Н2О2 и дальнейшее вос-
становлецие происходит быстро, поэтому процесс полностью не

отражаеТQЯ на поляризационной кривой.
I

В случае суспензии кислород может адсор6ироватьсятакже на
i .

частицах МПО2' и при контактировании частиц с электродом, вно-
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ситъ дополнительный вклад в общий поляризационный ток. По прип

ципу независимости протекания реакции, восстановление КИС-

лорода не является конкурирующей реакцией для восстановле-
ния ЫпО2•

Нами сделана попытка графическим способом выделить из
общего поляризационного тока компоненту восстановления МпО2,
то есть, ИЗ поляризационных кривых, полученных для суспен-
зии МПО2 Е атмосфере кислорода была вычтена фоновая кривая в

той же атмосфере и при тех же параметрах работы потенциоста-

та.
Такие кривые представлены на рисунках 2.41., 2.42. и

2.43.

Рис. 2.41. Зависимость парциального тока восстановле~ия
МПО2 o~ концентрации суспензии при vu = 2000

об/МИН в атмосфере 02:
1 - 40 %; 2 - 30 %; 3 - 20 %; 4 - 10 %
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Рис. 2.42. Зависимость парциального тока :восстановления
МПО2в 30 % суспензии от скорости :вращения
ДИСКDВОГО электрода:

1 - 4000; 2 - 3000; 3 - 2000; 4 - 1000 (об/~lliН)

j i на/.н'

'1
]

Рис. 2.43. Зависимость парциального тока восстановления
МПО2в 40 % суспензии от скорости вращеШ1Я
дискового электрода:

1 - 4000; 2 - 3000; 3 - 2000; 4 - 1000 (об jмин)
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Из этих приведенных рисунков видно, что парциальные токи

восстановления МПО2и поляризационные кривые отличаются от
кривьш восстановления МПО2в атмосфере аргона.

2.4. Исследование электрохимических свойств
суспензий МпО2в солевых электролитах

Нами снимались потенциодинамические кривые для 30 % гру-
60дисперсной суспензии МПО2в различных солевых электролитах
1,0 N концентрации на платиновом электроде в атмосфере арго-
на при скорости вращения электрода 2000 об/}тн и скорости
линейной развеРТЮl потенциала 0,2 в/мин. Также была определе-
на веШ1чина рН в солевых растворах и в 30 % суспензиях, при-
готовленных в данном солевом электролите.

Таблица 2.4.
Величина рН в солевых электролитах и суспензиях

рН
КF KCl квь NН4Cl BaCl2 МnC12 ZnC12 МNSO4 LаСlз

чистый 7,73 5,90 5,42 5,12 5,56 5,36 5,64 4,20 7,33
раствор
суспензия 6,63 4,68 4,45 4,74 4,02 3,80 3,88 3,84 3,34

Из таблицы видно, что как и в случае щелочных растворов,
наБЛIOдае~ся изменение величины рН при суспендировании в
элеКТрО~fТах МПО2-Суспензии являются более кислыми по срав-

i

нению с чистыми солевыми растворами. Область рН исследуемых
суспензий находится в пределах от трёх до семи, то есть, в

I

пределах~ где возможен как твердофазный, так и гетерогенный
механизмPI восстановления Мn02•

I,
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Рис. а.44. Влияние состава 1,0 N электролита на, -

потенциодинамические кривые 30 % суспензии
МпО2 на. цлаТиновоu.электроде:

1 - КВг i 2 - KCl i 3 - КF

/
/

Рис. 2.45. Влияние состава I,O N электролита на

потенциодинамические кривые 30 % суспензии

~~02 на.пирографи~овом электроде:

1 - КС1, 2 - rrnr ; 3 - КF
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На рис. 2.44. ·И 2.45. показаны поляризационные кривые для
30 % суспензии Мn02 в 1,0 N растворах ксг, КВr и КF на
платиновом и пирографитовом электродах. Поляризациопные кривые
имеют некоторое отличие от кривых, полученных в щелочных раст-
ворах. Стационарные ПDтенциалы имеют более ПОRожительное зна-
чение в солевьcr электролитах (потенциалы для всех солевых
электролитов даны относительно хлорсеребряного электрода
сравнения).Величины поляризационного тока в солевых электроли-
тах несколько БОRЬше, чем в щелочных электролитах.

Поляризационные кривые в растворах КС1 и КВr имеют
максимум, но тот несколько сдвинут в положительную сторону по-
тенциалов. по сравнению с щелочными растворами.

Чтобы выяснить роль катионов в электрохимическом процессе,
происходящем в суспензионном электроде, снимались поляризацион-
ные кривые для 30 % суспензии МПО2в 1,0 N растворах 1а01з,
BaC12 на платиновом и nирографитовом электродах. На рис. 2.46.
и 2.47. эти кривые сопоставлены с кривой, полученной в 1,0 N

растворе KOl.
При выборе этих солей мы руководствовались тем, чтобы был ми-

нимальный гидролиз солей и выявилось влияние величины заряда
катиона. На платиновом электроде величина тока, за иснлючениек
небольших' областей потенциалов для раствора Lа01з , возрас-
тает при увеличении заряда катиона. Форма кривьcr для BaC12 и

, ,

KC1 растврров сохраняется, лишь ~аксимум в случае BaCI2 не-
I

сколько сдвинут в отрицательную сторону. Но на поляризационной
кривой в растворе LаОlз в области потенциалов от 0,0 до -0,3
в имеется более пологий участок и при потенциале -0,9 в начи-
нается стремительное возрастание тока и не появляется максимум.

, .
На рис. 2.47. npедставлены поляризационные кривые в тех же
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Рис. 2.46. Влияние состава 1,0 N электролита на

потенциодинаыичеСRие кривые 30 % суспен-
зии МПО2 на Гillатиновом электроде:

1 - L аС1з i 2 - В аС 12 i 3 - КС 1

•. i.,""/~

Рис. 2.47. Влияние состава 1,0 N раствора электрот1ра

на потенциодинамические кривые 30 % суспен-

зии МПО2 на пирографитовом электроде:
1 - LаСlз i 2 - Be.C12 ; 3 - KCl
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раСТЕОРах, но на пирографитовом электроде. До потенциала
-0,8 Е кривые мало отличаются. При потенциалах от -0,8 до
-0,9 в в растворе LаСlз ITh1еетсярезкое увеличение тока.
Кривая раствора ВаС12 значительно отличается тем, что иыеет
максимум при цотенциале - 1,55 в (на рисунке эта область
потенциалов не покааана}, а величина тока в районе максиму-
ма достигает величины 15,5 ма/см2, что значительно превы-

шает величину тока наплатиновом электроде. Лишь при потен-
циалах более отрицательньcr, чем -1,2 в, величины тока воз-
растают в ряду LаСlз ,BaC12 и KCl , но это ещё не

является доказательством закономерности зависимости ве-
личины тока от велищ~ны заряда катиона.

Нами также снимались поляризационные кривые при исполь-

зовании некоторых марганцевых электролитов. Такие кривые
показаны на рисунке 2.48.

В этом случае для всех кривых, полученных в присутст-
вии одного и того же катиона, меняется лишь анион. На плати-

новом электроде поляризационные кривые сохраняют форму с мак-
симумом. При потенциале -0,8 в обе кривые пересекаются. До
этого значения потенциала поляризационный ток больше в раст-
воре МnC12 , а после - в растворе MnS04 • Минимумна кри-
вых и начало выделения водорода начинается при одном и том,

I

же потеациале , В случае МnS04 обращает на себя внимание
Iтот факт, что в интервале потенциалов от -0,6 до -0,8 в на-

блюдается резкий подъём поляризационного тока. Такое жестре-
митеЛЬН0е возрастание тока набшодается и на пирографитовом

электРоАе в растворе МnS04• Но эта кривая значительно отли-
чается тем, что наблюдаются два максимума - при потенциалах
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Рис. 2.48. Влияние состава 1,0N электролита на

потенциодинамические кривые 30 % сус-
пензии ~ML02 на платиновом (1;3) и пиро-
графитовом (2;4) электродах:

1;2 - МnC12 i 3; 4 - МnS04
-1,05 и -1,30 :в и только после этого начинается область вы-
деления водорода. Вцделениеводорода на

цирографито:вом электроде :в обоих электролитах начинается
при одном и том же потенциале. В растворе МпС12 на пиро-
графитовом электроде максимум не появляется, лишь между по-

,
тенциалаw~ от -1,3 до -1,5 :в ток :возрастает несколько мед-
леннее. Это указывает на некоторые затруднения реализации
электроосимической реакции в растворе МпС1г. До потенциала
-0,7 в ркорость реакции явно больше в растворе МпС12 как
на платиновом, так и на пирографито:вом электродах. Стацио-

Iнарные потенциалы имеют более отрицательные значения в раст-
I

воре МnS04 • Необходимо подчеркнуть, что поляризационный
ток достигает примерно в два раза 6о~ю величину на пиро-
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графитовом электроде в растворе МNSO4 по сравнению с

плаТИНОВill~ в том же растворе. Из-за трудностей адсорбции
водорода на пирографитовом электроде, выделение
водорода происходит при более отрицательном потенциале по
сра13нению с платиновым электродом.

В рассмотренном примере обнаруживаются два эффекта -
ВЛИЯШ1еэлектродного материала и влияние анионов. Присутст-
13ие в суспензии ИОНОБмп+2 выделяет этот суспензионный
электрод среди других суспензионных электродов из МпО2• Как

известно, в суспензиях МПО2ПРИГОТО13ленныхс использованием
раотворов N'mCI2 и МпSО4• величины рН соогветственно ра13НЫ
3,80 и 3,84. В этой области рН Босстановление МПО2может
проходить по гетерогенному механиз~q в результате которого

образy.IOТСЯ ионы мп+2• По данным Дрочмана / I08 / действие
мп+2 довольно разнообразно. Мп+2 может адсороироваться на

невосстановленных частицах ~ШО2' может существовать Е твер-
дой фазе, а при высоких рН электролита может реагировать с

невосстановленными частицами МПО2' образуя МпООН. Что отно-
сится к деполяризационным свойствам МПО2' то присутствие
МпСI2 их не меняет.

Интерес представляет исследование процесса восстановле-
ния суспензии МПО2в прис:утствии ИОН,ов Zn+2 ,поскольку та-
коваясистема широко используется на практике в виде элемента
Лекланше. Из рис. 2.49. видно, что :независимо от материала

I

электрода форма поляризационной кривой сохраняется, но ве-
JШчины 'roKa при ИСПОЛЬЗ0ваШ1Иплатинового электрода имеют

большие значения. Максимум в обоих случаях находится при
потенциале - 0,85 в. Кривая на платиновом электроде при по-

I

тенциале ;-0,4 ~-имеет платоо6разный участок.
I '
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Рис. 2.49. ВШIяние электродного материала на поляри-
зационные кривые 30 % суспензии МП02 в
1,0 N растворе ZnC12 :

1 - платина; 2 - пирографит
Ещё снимались потенциодинамические кривые суспен-

зии МП02 с использованием 1,0 М раствора
NH4C1 • Такие кривые, полученные на платиновом и пиро-

графитовом электродах показаны на рис. 2.50. Как видно, на
поляризационных кривых не обнаруживается максимума в иссле-
дованной нами области потенциалов. На платиновом электроде
такой ход кривой имеется ЛИШЬ в случае применения КF

электролиза, но ток тлеет гораздо меньшуювели-
чину. При потенциале -0,8 в -1,5 ма/см2 в растворе КF

а в слу~ае NН4Cl - 10,4 ма/см2, то есть, примерно в семь
раз бол$ше. ДЛя пирографитового электрода такая форма кри-
вой не является столь редким случаем.

Если сравнить кривые на рис. 2.50. между собой, то по-
iляризационный ток значительно больше в случае платинового

электрода.
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Рис. 2.50. Влияние электродного материала на
поляризационные кривые 30 % суспензии
МпО2в 1,0 N растворе NH4Cl :

1- платина; 2 - пирографит

В процессе восстановления МПО~ионы NН4+ могут прини-
I

мать непосредствееное участие. По данным Восбурга и Скотта
+/109; 110 / в присутствии вн4 могут иметь место следую-

щие реакции:
2 Мn02 + 2 NН4+ + 2 е- ~ 2 МnOOH+ 2 NН3
2 МnOOH + 2 NН4+ ) Mn02 + мn+2 + 2 NН3 + 2 Н

2
О

Мn02 + 4 NН4+ + 2 е- •. мn+2 + 4 NН3 + 2 Н2О
I

Как видно, восстановлени~ МПО2в присуствии NН4Cl

имеет гетерогенный механизм, а конечным ПРОДУКТОМ является
мп+2• Но как показывает обратная реакция, имеется возмож-
ность в ходе реакции образоватся некоторому количеству
МпООН.В одной из работ Дрочмана / III / по исследованию
ВОССТlliiовления пиротозита, приводятся следующие реакции:
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МnC14 + 2 NН491 (NН4)~C16

(NН4) 2МnС16 + 4 NН40H - Мn(OH) 3 + 5 NН4Cl + NН40H + 1/2 Cl~

Из приведенных реакций становится ясным, что роль NН4+

В процессе восстановления МПО2 очень велика. Как известно,
адсорбция NН4 + на частицах МПО2 может реализоваться без зна-
чительных трудностей, что в свою очередь облегчает реализа-
цию упомянутых реакций. Это и отражается на кривьcr, показан-
ных на рис. 2.50. Значительные поляризационвые токи и линей-
ная зависимость тока от потенциала вплоть до потенциала вы-
деления водорода указывают на облегченное восстановление
МП02 в суспензии.

Как и для суспензии Мn0г в 0,1 N растворе КОН(см. рис.
2.I9), свивалвсь позевциосзазическве :J - ~ кривые:в раст-
воре LiCl t которые показаны на рис. 2.5I.

I 0,8
'1"-1,0

rr. HIo4W.

о
0,6

0,2

!i of.

"_"·O,~1__
'1'. , 'Г, мин.

I
Рис. 2.5I. Потенциостатические кривые для

I

Мn02 в I,O N растворе LiCl

потенциалах
В этом случае обращает на себя внимание потенциостатичес-

30 % суспензии
при различных
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кая кривая, полученная при -0,8 в, на которой наблюдается
минимум.

Из этих кривых были построены зависимости ТОК -'потен-
циал для начальных и постоянных величин тока. Эти зависи-
мости сопоставлены с ПDтенциодинамической кривой 30 % сус-
пензии МПО2в 1,0 N расеворе L101.

ДЛЯ суспензии МПО2в 1,0 N I растворе L101 , в отли-
чие от щелочного раствора, величины тока потенциодинамичес-
кой кривой имеют несколько меньшие величины, чем токи
потенциостатических кривых.

/г---.------,·- --~~~
I
I

" \

Рис. 2.52. Зависимость поляризационных кривых 30 %
суспензии МПО2в 1,0 в растворе L101

от режима приложения потенциала:
I - потенциостатический режим; начальный
ток; 2 - потенциостатический режим; посто-
янный ток; 3 - потенциодинамический режим

Представляло также интерес изучение обратного хода по-
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ляризационных кривых восстановления МПО2в различньcr соле-
вых электролитах. Если поляризационные кривые, полученные

,

в прямом и обратном направлении развертки потенциала не
совпадтот, это свидетельстзует о необратимых процессах,
происходящих на поверхности электрода ИДИ на поверхности
частиц МпОг• Величина же площади гистерезисной петли в неко-
торой степени даёт представление об величине необратимости.
На рис. 2.53. и 2.54. показаны петли гистерезиса 30 % сус-
пензии МПОг в кислом, солевом и щелочном растворах относи-
тельно нормального водородного электрода, при использова-
нии платинового и пирографитового электродов. Обращает вни-
мание то; что величина тока при обратной поляризации имеет
болъшее значение в случае солевого раствора и имеется макси-
мум при потенциале - 0,3 в на платинео В щелочном растворе
обратная поляризационная кривая мало отличается от фоновой
кривой 1,0 N раствора КОН:в атмосфере аргона.

В сернокислом растворе поляризационная кривая суспензи-
онного электрода уменьшаетоя линейно с ~lеньшением потенциа-
ла без каких либо максимумов и плато. На пирографитовом
электроде в кислом, солевом и щелочном электролитах величина
тока прямой поляризации во всех случаях больше, чем при об-
ратной поляризации. В солевом растворе при обратной поляри-
зации появляются два максимума - при потенциалах -0,7 и 0,0
в, а в щелочном и кислом растворах максимума не имеется. Во
всех электролитах площадь, ограниченнаff гистерезисной петлей
больше в случае платинового электрода.

/

На рис. 2.55. представлены гистерезисные кривые, снятые
в 1,0 N растворе КF • В этом случае величина тока при од-
ном и том же потенциале больше при прямой поляризации как на

'. I
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Рис. 2'.53. Гистерезисные петли восстановления суспензии

МПО2на платиновом электроде в различных 1,ОШ
электролитах относительно нормального водо-
родного электрода сравнения:

1 - H~04 i 2 - KOl t 3 - кон
'J' \

".&
',1, ,

Рис. 2.54. Гистерезисные петли восстановления МПО2в
суспензии на пирографитовом токоотводе в
различных I,O N растворах электролита от-
носительно нормального водородного электрода
сравнения:
1 - H2S04 i 2 - KOl i 3 - кон
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Рис. ·2~55. Гистерезисные петли в 1,0 N растворе КF

в зависимости от материала электрода:
I - платина; 2 - пирографит

платиновом, таЕ и на nирографитовом электродах. Гистерезис-
ная петля не имеет сложной формы, то есть, не появляется
максимума или плат о.

Гистерезисная петля В случае 1,0 N раствора кв»
(рис. 2.56.) имеет более сложную форму, что особенно отно-
сится к случаю пирографитового электрода. После изменения
поляризации в обратное направление при потенциале - 1,4 в
величина тока имеет большее эначение вплоть до потенциала
-0,7 в. Кроме того при пот~нциалах -1,2 ~ -1,3 в обнаружи-
вается небольшое плато и при -0,9 в максимум тока, величи-
на которого почти втрое больше величины тока при прямой по-
ляризации при том же потенциале.

В случае платинового электрода величина тока при обрат-
ной поляризации имеет большее значение, чем при прямой по-
ляризации ЛИШЬ в области потенциалов от -0,5 до -0,1 в и
на обратноы ходе имеется максимум тока при -0,7 в • Форма
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Рис. 2.56. Гистерезисные петли суспензии Мn02в 1,0 N

растворе вве :в ааввсаяосея O':r магервала
электрода:

1 - платина; 2 - пирографит

----'------- -- _.

i
I

J п i.-J<,>

Рис. 2.57. Гистерезисные петли восстановления МпО2в
суспензии в 1,0 N растворе BaCI2 в зависи-

МОСТИ от материала электрода:

1 - платина; 2 - пирографит
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этого максимума сравнима с формой максимума прямой поляри-
зации, лишь с раЗJlliЧНЫМИпотенциалами максимума.

В растворе I,ON ВаС12 (рис. 2.57.) петли гистерезиса
также имеют сравнительно сложную форму. Обратный ход поля-
ризационной кривой на платиновом электроде имеет минимум
при потенциале -0,7 в и максимум при -0,5 В, значит в

интервале 0,2 в величина тока увеличивается примерно в
пять раз. Обратный ход поляризационной кривой на платиновом
электроде имеет максимум при -1,3 в и небольшое плато при
потенциале -1,0 В. Примечательно, что начиная с потенциала
-0,4 в и до +0,1 в величина тока почти равна нулю, а затем
кривая пересекает ось абсцисс. Как и в предыдущих случаях в
некоторых областях потенциалов величина тока при обратной по-
ляризации больше.

Как видно из рис. 2.58., площадь, ограниченная петлей
гистерезиса суспензии МПО2в 1, ОN растворе LаСlз, наимень-
шая из площадей, наблюдаемых в солевых электролитах, лишь
за исключением 1,0 N раствора NН4Cl , в котором петли гистере-
зиса не наблюдаются ни на платиновом, ни на пирографитовом
электродах. В 'случае платинового электрода обратная поляри-
зационная кривая пересекает ось абсцисс при потенциале бо-

лее полсжиэеаьном, чем стационарный потенциал суспензии МПО2
!в 1,0 N растворе LаСlз . длЯ пирографитового электрода об-
iратная поляризационная кривая в некоторой степени повторяет

форму прЯмой полgризационной кривой. МожнопреДПОЛОJ~IТЬ,что
необратимость электродных процессов в случае трехвалентного
катиона не столь значительна как в случае двухвалентных ка-

тионов.
На рис; 2.59_. _- 2.БI. представлены поляризационные петли
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Рис. 2.58. Гистерезисные петли восстановления суспен-

зии МПО2 в I,O N растворе LаСlз в зависи-

мости от материала электрода:

1 - платина; 2 - пирографит
r ---- - - -"- ----.-
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Рис. 2.59. Гистерезисные петли восстановления суспен-

зии МПО2 в I,~ N растворе ZnC12 в за-

висимости от материала электрода:

1 - платина; 2 - rшрографит
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Рис. 2.60. Гистерезисные петли восстановления суспен-
зии МпО2в 1,0 N растворе МnC1

2
в зависи-

мости от материала злектрода:
I - платина; 2 - пирографит

------- -----..1

Рис. 2.61. Гистерезисные петли восстановления суспен-

эии МПО2в 1 '~ N растворе МNSO 4
симости от материала электрода:
l' - платина; 2 - пирографит

13 зави-
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гистерезиса ?() % суспензии МПО2 в 1,0 N растворах ZnC12,

MпC12 и МNSO4 • Из всех кривых наиболее сложную форму
имеет кривая, полученная в растворе ZnC12• Но имеются не-
которые общие черты для всех растворов с двухвалентньпш
катионами.

Аналмэируя экспериментальные данные по кривым гистере-
зиса различных солевых электролитов при восстановлеЮIИ 30 %
суспензии МПО2 с использованием платинового и пирограоитового

электродов можно сказать следующее :

1) наименьшие различия между поляризационными токами при
прmлой и обратной развертке потенциала наблюдаются в случае
NН4Cl (гистерезисной кривой практически нет) и LаСlз
растворов;

2) только в случае КF величина тока прямой поляризации
больше, чем в случае обратной поляризации при одном и том

же потенциале;
3) наиболее сложные формы имеют петли гистерезиса двухвалент-

ных солевых электролитов;
4) форма кривой гистерезиса значительно отличается для од-
ного и того же солевого раствора на разньcr электродах.

2.5. Восстановление суспензий МПО2 в сернокислых
! растворах
I
I .

Для кисльcr растворов нет сомнения, что процесс восста-
новления происходит по гетерогенному механизму, то есть, в

I

ходе реq.кции образуются ионы мп+2, которые могут переходить
i

в paCTB~p электролита. Поэтому и~терес представляет изучение
поляризационных кривых суспензий, приготовленных суспендиро-

вание~ МПО2 в кислых растворах. Нами,в качестве электролита
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был выбран I,O N раствор серной кислоты и готовилась ?{) %
суспензия МПО2. ПОЛЯРИЗ~Iонные кривые снимались при ско-
рости вращения электрода 2000 об/Мин и скорости линейной
развертки потенциала 0,2 в/мин. Электродом сравнения служил
хлорсеребряНЫй электрод в растворе KC1. Кривые полученные
на платиновом и пирографитовом электродах показаны на рис.

2.62.

(О «.1 О,, 0)1 о.а о -0.1 ·~Ir -0,1

Рис. 2.62. Влияние электродного материала на поля-
ризационные кривые 30 % суспензии МП02
в I,O'N растворе серной Ю1СЛОТЫ:

1 - платина; 2 - пирографит
Ka~ ~идно из рис. 2.62., поляризационный ток растёт

почти монотонно с увеличением каТОДНОГО потенциала t лишь В

случае платинового электрода в ,области потенциалов от +0,5
до +0,3 в набтодается платообразный участок. На платиновом
электро'Де рост поляризационного тока с потенциалом несколь-
ко больше, чем в случае пирографитового электрода, особенно
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в начальной части кривой. Если сравнить плотности тока при

одном и том же ПDтенциале, то в случае платинового электрода
эта веЛИЩIна больше, чем на пирографитовом электроде. Нача-
ло выделения водорода на пирографитовом электроде наблюдается
при более отрицательных потенциалах по сравнению с платино-
вым электродом. Максимумы, как видно из рис. 2.62., харак-
терные для солевых и щелочньcr растворов, не наблюдаются.
Если наши экспериментальные данные сравнить с полученными в
работе / 99 / для суспензий кислородных углей в кислом раст-
воре на амальгамированном электроде в атмосфере аргона, то
поляризационные токи в нашем случае несколько больше. По дан-
ным этой работы ток возникает в результате восстановления
кислорода, а частицы угля являются лишь пере носчиками молекул
Юlслорода к электроду. В нашем случае, в образовании поляри-

зационного тока несомненно принимают непосредственное учас-
тие сами частицы МПО2' при восстановлении которых и достига-
ется наблюдаемая величина тока. Доля поляризационного тока,
возникающего в результате восстановления кислорода незначи-

тельна.
Нами такке свивалвсь потенциостатические ~ - cr кривые

:в области потенциалов от +0,8 до -0,2 в через каждые 0,2 в
на платиновом электроде. Из этих потенциостатических кривь~
была построена 'зависимость ток - потенциал для начального и
постоянного токов и сопоставлена с потенциодинамической кри-
вой, полученной для 30 % суспензии rvlПО2 в г.о N растворе

серной кислоты.
Как и в случае солевого qлектролита (СМ. рис. 2.52.)

наименьшие величины поляризационного тока обнаруживаются на

потенциодйнамической кривой.
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Рис. 2.63. Потенциостатические кривые для 30 % суспен-

зии МПО2 в I,O N растворе серной кислоты
при различных потенциалах:

I - +0,8; 2 - +0,6; 3 - +0,4; 4 - +0,2;
- -

5 - 0,0; 6 - -0,2 (В)

0.1 •• •• 0,1. ,

Рис. 2.64. Зависимость поляризационного тока 30 % сус-

пензии ~шО2 в I,O N растворе серной кислоты
от pe~1Ma приложения потенциала:
I - потенциостатический режим; начальный ток;
2 - потенциостатический режим; постоянный ток;

3 - потенциодинамический реЮ1М
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2.6. Электрохимическое поведение суспензии МПО2

в неводньш растворах

Значительный интерес представляет исследование систеыы
суспензионного электрода в неводных растворах. Как известно
в неводных растворителях значительно расширяется разнообра-
зие алектрохимических реакций и область потенциалов ПD срав-
нению с вОДНЫМVL-растворами.В неводных растворителях некото-
рые физико-химичеСlше параметры, как электропроводность, Ю!-

электрическая проницаемость, вязкость и другие значительно
отличаются от аналогичных параметров в водных растворах.

Нами бьти проведены эксперименты с суспензиями МпО2, при-
готовленными суспендированием частиц МПОг в растворе этано-
ла различной конценерациа, а тапе в диметИJ1ф)рмамиде и ледя-
ной уксусной кислоте.

В экспериментах использовалась 40 и 30 % грубодисперсная
суспензия МпО2• Потенциодинамические кривые снимались при
скорости вращения электрода 2000 об/мин и скорости линейной
развертки потенциала 0,2 в/мин в атмосфере аргона. Для приго-
товления щелочных суспензий применялась КОН, для кислых -
серная кислота, ДЛЯ солевых - литий хлористый.

На рис. 2.65. сопоставлены поляризационные кривые 30 %
суспензии МПО2в этанольном (2) и водном (3) I,O М растворе
КОН. Потенциалы даны относительно окиснортутного электрода
сравнения в I,O М КОН. Эти кривые значительно отличаются -
в этанольном растворе стационарньш потенциал сильно сдвинут
в катодную сторону (-0,2 в) по сравнению с водным раствором.
Кроме того в этанольном растворе не обнару~rвается максимума,
как это имеет место в водном растворе (при потенциале -0,75 В),
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Рис. 2.65. Влияние концентрации суспензии на потенцио-
динамические кривые для грубодисперсной

суспензии ~ПО2 в 96 % растворе этанола
(1,0 М КОН):

1 - 40 %; 2 - 30 %; 3 - 30 % суспензия МПОг
в 1,0 М водном растворе КОН; 4 - О %( C2НsOH)

а величина поляризационного тока при потенциале отрицатель-
нее -0,6 в принимает большие значения. Особенно это отно-
сится к случаю более концентрированных суспензий. Соответ-
ствующие величины поляризационного тока при потенциале
-0,7 в для 40 % суспензий в этанольном и водном растворах
имеют значения 4,0 и I,8 ма/см.2, то есть, в этанольном раст-

воре величина тока примерно в два раза больше. При более ОТ-

рицательных потенциалах различия токов возраст~ ещё
больше. Необходимо обратить внимание также на сдвиг стацио-

нарного потенциала в анодную сторону при увеличении кон-
центрации суспензии в этанольном растворе. Как для 30 %,
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так и для 40 % суспензии МпО2в этанольном электролите на по-
ляризацион~ кривых не наблюдается максш~м - ток растёт мо-
нотонно с потенциалом во всей области исследуемых потенциалов.

Немаловаж.ноезначение имеет также конценграцая этанола в
растворе. для щелочныхэлектролитов использовались водно-эта~
вольные смеси со CJIедукщимиконцевтрацияма этанола : 96 % ;
75 % ; 50 % ; 25 %. Помриэационнне кривые суспензий, подучен-

. .

ныв в этих раст:ворах покааанн на рис. 2.66.

, I
I
I

.q:a -ц" -0.1 -о.. ·~O

Рис. 2.66. Влияние концентрации этанола па поляриза-
ционные кривые 40 % суспензии Мl102в 1,0 М

. .

растворе КОНна платино:вомэлектроде :

I - 96 % ; 2 - 75 % ; з - 50 % ; 4 - 25 %
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Как ВИДНО ИЗ этого рисунка, ДОВОЛЬНО четко проспехива-

ется влияние концентрации этанола в системе суспензионного
электрода Мп02• Выделение водорода начинается при более

отрицательном потенциале в случае большей концентрации эта-
нола. Если в концентрированном растворе этапола на поляриза-
ционной кривой не имеется максимума, то по мере увеличеНIIЯ
доли воды набтодается образование максимума.

Для 75 % раствора этанола максимум очень растянут и более
похож на плато в области потенциалов от -0,6 до -I,O в. В
50 и 25 % растворах этанола максимумы выражены четко и кри-
вые очень похожи на полученные для суспензии МП02в I,O М
водном растворе КОН. Изменение концеНТР~IИ этанола от 50
до 25 % перемещает потенциал MaKcluAyмa в анодную сторону на
O,I в.

Обратимся к рассмотрению поведения поляризационных кри-
вых в сернокислом растворе. Особенно обращает на себя внима-
ние тот факт, что в сернокислом - этанольном электролите
06раз~ется гель МП02. Кроме того наблюдаются
тиксотропические свойства - при взбалтывании суспензия раз-
жижается и становится текучей, но через некоторое время пос-
ле прекращения механического воздействия твердеет и теряет
текучесть. Но во время снятия потенциодинамической кривой
суспензия под действием вращающегося дискового электрода
находится в разжиженном состоянии.

Нами снимались потенциостатические кривые ток - время
в област~ потенциалов от +0,4 до -0,4 в через кшкдые 0,2 в.
Эти кривые показаны на рис. 2.67.

ИЗ ~ИВЫХ, показанных на рис. 2.67. были по-
строены !ЭаЕИСИМОСТИток - потенциал для максимальных и М11-
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Рис. 2.67. Потепциостатические кривые для 30 % суспензии

МПО2 в 1,0 N H2S04 этанолыoгоo раствора
при разт1ЧНЬ~ потенциалах:

1 - +0,4 В; 2 - +0,2; 3 - 0,0; 4 - -0,2;

5 - -0,4 СВ)

нимальных величин поляризационного тока. На рис. 2.68. эти
кривые сопоставлены с потенциодинамической КРИВОЙ, полученной

в такой же суспензии при линейной развертке потенциала со
скоростью 0,2 в/мин •.

Как видно из рис. 2.68. величина поляризационного тока

на потенциодинамической кривой сравнительно небольшая - по-
рядка фонового тока в щелочном растворе или ВОдНо-сернокис-
лом растворе. Это очевидно можно связать с влиянием хими-
ческой реакции между серной кислотой и этанолом, в результа-
те которой образуется сложный эфир, который являясь поверх-
ностноактивным веществом блокирует поверхность платинового
электрода. Контактные условия частиц МПО2 с электродом

ухудшаю~ся и процесс восстановления МПО2 сводится к миниму-
му. Несколько большую величину тока на потенциодинамической
кривой, по сравнению с потенциостатическими кривыми можно
объяснить теи, что время нахождения системы при определенном

потенциале значительно меньше, чем в случае потенциостати-
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Рис. 2,68. Зависимость поляризационных кривых 30 %
I

суспензии МПО2:в 1,0 N H~04 етаноль-
ного раствора от режима приложения потен-
циала:
1 - потенциодинш~ический режим; 2 - потен-
циостат~ческий режим; начальный ТОК;

3 - потенциостатичеСЮ1Й режим; постоянный ток
ческой кривой и адсорбция поверхностноактивных веществ, ко-
~орая заiисит~акже от потенциала электрода, реализуется в
меньшей степени.

Такие же исследования были проведены и в солевом электро-

лите. Так как из неорганических солей лишь хлористый т1ТИЙ

имеет сравнительно хорошую растворимость в этаноле, электро-
литы готовились на базе этой соли. Нами опять снимались потен-
циосэаеические кривые для выявления максимального и минималь-

ногозначений тока, а также потенциодинамические кривые при
скорости линейной развертки потенциала 0,2 в/мин.

для всех потенциалов, за исключением -I,8 и -2,0 в величи-
на тока снижается со временем. Более сложную форму имеют крпвые
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Рис. 2.69. Потенциостатические кривые для 30 % СУСП8П-

зии МПО2 :в г.о М LiCl этанрльного раствора
при различных потенциалах; для кривых при по-

тенциалах -1,6; -1,8 и 2,0 в имеется другой
масштаб веЛИ~IНЫ тока

-3.0

Рис. 2.70. 3а:виси~ость поляризационных кривых 30 %
суспензии МпО2в г,о М LiCl этанольнаго
раствора от реЮIма приложения потенциала:
I - потенциостатический режим; начальный ток;
2 - потенциостатический режим; постоянный ТОК;

3 - потенциодинамический режим
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при потенциалах -0,8 и -1,0 в, на которых ток сначала па-
дает, а за~ем paCT~T, и при -1,6 в, когда ток сначала рас-
T~T, а затем падает, как и при других потенциалах.

Потенциодинамическая кривая 30 % суспензии МПО2 в эта-
нольном растворе 1,0 МLiCl на платиновом электроде имеет
два максимума - при потенциалах -1,0 и -1,7 в, а выделение
водорода начинается только при -1,9 в. Из всех исследован-

ных суспензий на платиновом электроде, только в этом случае
наблюдается выделение водорода при столь отрицательных по-
тенциалах. 3ависимости,пРИ которой величина тока потенциодинm
ческой кривой находилась между максимальной и МИНI1мальной
величинами тока пстенпаосгазических кривых не наслюдается,
как это имеет место в щелочных растворах. До потенциала
максимума ток на потенциодинамической кривой преобладает над
максимальным током потенциостатических кривых. Это таКЕе
указывает на отрицательный эффект времени при задержке при
потенциалах в области от -0,2 до -1,1 в.

Из неводных растворов нами ещ~ изучались диметилформш~ид
и ледяная уксусная кислота.

ГОТО:ВИЛИСЬ I. О М растворы электротrrов,
используя хлористый литий ИШI уксуснокислый натрий. для 30 %
суспензии МПО~ в обоих HeBOДHЬ~ растворах снимались потенцио-
динаllliчеСЕие кривые на платиновом и пирографитовом электродах
по ста~дартной методике. для сравненияснимались потенциоди-
намические кривые 30 % суспензии МП02 в водных растворах

I .
I .

тех же' солей.
i

Из рис. 2.52.и 2.71. видно, что при использовании !1лати-
нового и пирографитового электродов в водном растворе LiCl
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Рис. 2.71. Влияние материала электрода и растворителя
на потенциодинамические кривые 30 % суспен-
зии МпО2:

1 - пирографит, :водный раствор электролита;
2 - пирогра®iТ, диметилформамидный раствор
электролита; 3 - платина, диметИЛформаuид-
ный раствор электролита

стационарные потенциалы имеют значения около +0,5 В. В слу-
чае же применения диметилформамида стационарные потенциалы
принимают более катодные значения, независимо от материала
электрода. До потенциала -1,1 в поляризационный ток больше

!в водных растворах как на платиновоm так и на пирографито-
:ВОМ электроде (порядка двух раз), а при более отрицательных
потенциалах ток ~ольmе в диметилформамидных раство-

I
(

pax~ ДЛя системы суспензионного электрода с платиновым
I

электродом на потенциодинамичеСIШХ кривых наблюдаются две
волны (при потенциалах -1,3 и -I,8 В), с пирографивовьи
электродом только одна - при потенциале -1,8 ~. Величины то-
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ка, за исключением области потенциалов от -0,6 до -1,1 в
имеют большие значения при использовании платинового элект-
рода. Соответствующие токи при потенциале - 1,8 в равны
6,6 и 4,2 ма/см2•

'f.&
Ц' 0,>' О -о,>. •••• -Qr -ц. -•.••

Рис. 2.72. Влияние материала электрода и растворителя

на потенциодинамические кривые 30 % суспен-
зии МПО2в 1,0 М СНзСООNа электролите:
1 - платина, СНзСООН;2 - платина, водный
раствор; 3 - пирографит, СНзСООН;

4 - пирографит, водный раствор

Из рис. 2.72. видно, что на поляризационных кривых,
полученных в ледяной уксусной кислоте не имеется максимумов
независимо от материала электрода. Максимум не обнаруживается
и для суспензии МпО2 в 1,0 М растворе СНзСООNа

случащ поляризационный ток возрастает монотонно с ростом по-
,

потенциал на 0,3 в сдвинут

водной суспензией ЫПО2. До

• Во всех

теНЦИ1ла. В СНзСООН.стационарный
,

в анодную сторону по сравнению с
• I
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потенциала -0,6 в величины поляризационного тока для всех
случаев мало отличаются. При более отрицательных потенциалах
на платиновом электроде начинается выделение водорода, а на
пирографитовом электроде, независимо от растворителя, про-
должается линейный poc~ поляризационного тока с потенциалом.

Снимались также гистерезисные кривые при наложении
треугольных импульсов для суспензий Мn02 в неводных растворах.

"

Рис. 2.73. Зависимость гистерезисньcr кривых 30 % суспен-
/

зии МПО2 в этанольном растворе от состава
электролита:
1 - 1,0 N H2S04; 2 - 1,0 М КОН; 3 - 1,0 М LiC1

На ри1с. _2.(З-. представлены гистерезисные кривые, полученные
на платиновом электроде для 30 % суспензии МПО2 в этанольных
растворах.В случае щелочного и кислого электролитов, гистере-
зисные петли незначительны, а в солевом электролите обратный
ход кривой значительно отличается от llpямого хода.

Из рИС.L2.74~ видно, что при использовашrи платинового
I
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Рис. 2.74. Зависимость гистерезисных кривых 30 % сус-
пензии МПО2 в диметилформамиде от материала
электрода:
I - платина; 2 - пирографит

электрода гистерезисн~я кривая является более сложной - на
обратном ходе кривая проходит через максимум. В случае пиро-
графитового электрода максимума не наблюдается.

Экспериментальные данные, полученные при исследовании сус-
пензий МПО2в неводных растворах отличаются некоторыми осо-
оенносзями, не характерными для водных суспензий МПО2.Некото-
рые из этих особенностей, возможно в дальнейшем будут исполь-
зованы для усовершенствования химических источников тока.
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3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 2.5. и 2.6. (стр. 58 и 59) представлены потен-
циодинамические кривые восстановления МПО2в щелочном
электролите,как для компактной МпО2, так и для суспензии из

МпО2•

Механизм электрохимического восстановления компактной
МПО2в щелочных электролитах в основном исследован путем
снятия гальваностатических кривьcr и проведением рентгено-
структурного фчализа продуктов реакции на различных стадиях
разряда /8; 22; 24; 25; 112 - 114 /. В последнее время ис-
пользованы потенциодина~~ческие / 115; 136 /, а также потенцио·
статические и потенциодинамические методы с применением
вращающегося дискового электрода с кольцом / 27 /.

Сначала остановимся на анализе потенциодинамической
кривой, полученной при использовании компактной МпО2•Форма
этой кривой имеет сложный ход тока в зависимости от потен-
циала (рис. 2.5., кривая 6). От стационарного потенциала
до-О,2 в имеется пологая часть, при -0,3 ~ -0,4 в четко
выражен максимум и платообразный участок в интервале потен-
циалов от -0,4 до -0,5 в. Далее наблюдается снижение поля-
ризационного тока с ростом потенциала.

Предполагается, что на пологой части кривой (до потен-
циала -0,2 в) имеет место процесс восстановления мп+4до Мп+3в
TBepдo~ фазе, сопровождаемый ~Iффузией протонов вглубь окис-
ла / 1D9; 110; 116- 118 /. На этом участке отсутствует вли-

I

яние с~орости вращения электрода на ток дискового электрода
и отсутствует переход заметного количества продуктов восста-
новле~я в раствор, а процесс восстановления распространне~ся

I
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по всему 06ЪёМУ окисла / 27 /;

При потенциалах отрицательнее -0,2 в наряду с процсссоп

в твердой фазе начинается процесс восстаНОВЛGН}muшО2 с 06-
разоваШ1ем раСТВОР~10Й~ю~·lЫ марганца,которая перемешиванием. . . .

отводится от дискового электрода в 06ъём раствора. Как И3-

вестно, стационарный потенциал системы Ь'Iп~/мп:2 В 9, О ;/1 кон
. ,

равен -о,З?5 В от~осительно окиснортутного электрода срав-
нения / 8 /. Вблизи этого потенциала начинается про-
цесс восстан~влеlП1Я tfu:З, в ~т:2.

Форыа поляризационных кривых в случае С"У спонзии МПО2
аначигедьно отличается от кривой, полученной для компактной

МПО2. для концензряровавных суспензий ( вьше 30 % для гру-
• • " '. ' • .J

оодпсперсной и вьше 20 % для мелкодисперсной ) такке наолю-. .

дается максимум, но при более отрицательных потеlЩИаЛ8..,"'{/IЗ?/.

3а ВрG11Яснятия по~qрr~а~IОННОЙ кривой поток суспенз~lИ

с часгицами МПО2 осгаётся равномерньм, то есть,. ?юличество
:частиц МпО2' конгактирувших с токос60РЮШОМВ единицу вре-
мени, примерно одинаково и не зависит от величины прилоден-

ного потеIЩИала.
. -

Естественно, что в процессе восстановления внекоторой
степеШ1 меняется Xkmшческий состав поверхностного слоя час-

тиц МПО2' то есть, на поверхности оораэуются соединения
Mavraнцa более тrnкой степе}ш окисления. Но количество 06-
разующегося прсцукта восстановления во время С:Ю1ТИЯ поля-

ризационной кривой очень мало по сравнению с оошзм количест-,
вам частиц IVlПО2в ооъёмо суопензии, Таким образом мокно

I .
считаТt, что поток част~щ ~шО2 к п?верхнос~и токос60рника
является не только равномерньм в единицу времени, но такае

• . . . .

и химически довольно однородные за всё время снятия потен-
\
!
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циолинанической КрИВОЙ.С такой точки зрения ыаКС:VШlУМне

лолкен был бы появлятъоя,

Согласно экспериментальщм даншм работы / 105 /, а так-

же по }~~1 на6шvдеиу~, к поверхности твердого электрода

частицы су спенэви не прилипают и поэтому маловероятно об-

разование равномерного, не ооновлякшегося слоя МПО2 на по-

верхности токосборника, подобного слою компактной МПО2 и

объяснение MaKCy~Ma согласно механиз~~ восстановления, рас-

сыотренному выше.
Поляризационный ток восстановления чаСТfЩ r.тo2 возиуп\ает

при контактировании частиц r"In02 с токоссорником, При этом

большое значение имеет контактное сопротивление. По мнению. . . . ,

авторов работы / 52 / одним из параметров, определяющих кон-

тактное сопротивление, является то.тцина слоя жидкости между

частицей и токосборником. С этой величиной связана скорость

переноса заряда в акте контактирования,

Можно принятъ, что в районе максимума поляризационной

кривой восстановления ~~02 в с-успензии меняются -условил кон-

такта, что в свою очередь влечет за собой изменение условий

переноса заряда. Так как в среднем поверхность частуllЩ МПО2

остаётсяпрактически неизменной за ВРffiдЯ СНЯТIШ ПОЛЯРlша-

ционной кривой, частица wffi02 не влияет на изменение величи-

ны контактного сопротивлевия, Более вероятно, что во время

процесса восстановления меняются ®1ЗИI\о-хш\шческие свойства

поверхности токосоорника, нanри~~ер, на ней образуютоя слои

ИЗ проДуктов восстановления Wm02.

О наличии таI{ИХпродуктов на поверхности электрода сви-
i

детельстВ9ЮТ циклические кривые восстановления-окисления, в
I

частности максимум тока при потенциале около -0,35 в при
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анодной поляризации электрода ( рис. 2.33., стр.90 ). При

продо~\ении ЦЩUThIрованияэтот.максw~м ста~~вится всё меное
выраженнь~ и постепенно исчезает, что очевидно связано с пе-
реходом чгсти вещества с поверхности электрода в 06ъём элек-
тролита. В районе максимума осущесгвляетоя переход от I.'1п-t3 I~

MII:-~, а при более положительных потенциалах псоисхопит окис-
ление ~o Мп~ / 119 /. .

. . . .
Чтобы подтвердить образование продуктов восстановления

только при потенциалах после MaKC~~Ma поляризаrд10ННОЙкри-

вой восстановления су спензии МПО2' производилась вылерхка
системы суспензионного электрода при потеНUllале -0,4 в, пос-

-~ --

ле чего проводилось цикдирование, Е этом сдучаемаксимум на

кривой при анодной развертке потенциала не оонаруяивается. . -

( рис. 2.33., стр. 90 ), что указывает на роль нераСТВОрШf10-

го соединения, покрывающего поверхность платинового электро-
да и обуславливающего появлетlе максwлума.

Из выше сказанного вытекает, что при Босстановлешш сус-
пензии из ~1пО2до потенциала м~ксro~ма наряду с восстановле-
нием hш~ ~o ~ш~, которое ~~eeT место до потенциала -0,4 в,
происходит также восстановление от IvIп~ ~o Iv1п:2, но ошSтихое

влияние осразукшихся продуктов восстановления на поляриза-
ционную крив.УЮнабтодается лишь при потенциале -0,7 в. Отри-

цательнее этого потенциала величина поляризаLUfОflliОГОтока

уменьшается из-за увеличвния контактного сопротивления между

токосоорником и частицаыи МПО2.В област.и: потенциалов отри-
цательнее -0,9 в начинается выделение водорода на платиновом

электроде и ток стремительно возрастает.
I

В случае суспензии максимум тока имеет место при потен-
I

пиале платинового токосоорника на 0.,3 в более отрицагельноы,
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чем для осажденного слоя МПО2- Как следу ет ИЗ работ /120-1211,

в случае компактного слоя окисла QX)PMC1потенциодиненической
кривой с М8.КСИ1-I1J'МОМобъясняется прсгрессируюшеи изменением

состояния поверхностного слоя 1~02. Причина возникновения маК-

симума в .случае суспензий, как было указано вьшrе, имеет дру-
гую природу , на что указывает значительный сдвиг максииума

по сравнению с :кo~aKTНЬ1М слоем МПО2., .

Указанные представления подтверr~ены Ta~~e результа-
. .

тами исследования хода поляризаrnIОННЫХкривых восстановлер~m
- - - . ~

су спензии МПО2 при различных скоростях линейной раявертки
потенциала, которые показали, что немаловшкную роль пграет

факт?р времени, Из исследований с 40 % ?у спензиями МПО2в
0,1 ; 1,0 и 3,4 М растворах КОН( рис_ 2.16. - 2.18., стр.
~ .~ . . '. ." '.. .• .

69 ; 70 ) слеЩ]ет, что по мере возрастания скорости линей-

ной развертки потенциала, MaKC~~M тока I~леет стреtL~ение ис-
. . .

чезнутъ, и наоборот, при более медленной раавертке потенциа-
. .

ла маI\.СИМУМвнрвжен более четко. Отсюда вытекает, что при.. - ..
медленной развертке потенциала, когда }Thlеется достаточное

время, в раствор может переходить такое количестю ионов,
которое может обеспечить непрерьrnное и равномерное образова-
ние слоя продуктов воссгавовления на поверхности токосоорни-
ка. В резу льтате на поляризационной кривой соразу ется макси-

. . .

~:IIJMJ как это имеет место при скорости развертки потенциала
- "

0,02 в/мин, При быстрой же развертке, устойчивый слой :на по-

верхносди гокосоорника не успевает оорааоваться, контактное
. 1 "

СОПРОТI~еЮlе не увеличивается до такой степени, чтобы КрИ-! .. . .
вая прокопила бы через максимув, 3тому случаю соответст:ву ет

CKOPOCT~ линейной р~звертки 2~0 Е!1~Ш, то есть, СIЮрОСТЬпри
01 ,(КОТОРО:Ипреоывание системы суспенаионного электрода при оп-

I
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рекеленпои потенциале 'Уменьшается примерно в 100 раз по Ср2.Е-
. . . . .

нению с предыдущим случаем. Основываясь на эксперименталь-. . . .
ных данных можно предположить, что при ещё более высокой сто-

рости развертки потенциала вместо потенциодвнемической :КрИ-

вой с MaKp~~MOM ил}! платообразнм~ участком получалась бы ~o-

нотонная пстенциодинамическая кривая.

Все эти ваолкшения УI{азьmaют на значительное влияние Оак-
тора. времени при снятии поляризационных кривых в суспензии

IIiIПО28 Этот фактор сказывается ~ определенной области потен-_

циалов ( отрицательнее -о t 4 в ) 8 Действием этого cJ?aKTopa ве-
- .

роятно И обусловлены все гистерезисные явления, описанные в

экспериментальной части.

для более детального исследования влиян~m фаIcrора време-

Ю'! на поляри~ацио~ньrе кривые суспензии МПО2был проведен ряд, . .

экспеРl~ентов в 0,1 М растворе КОН. Экспериментальные данные
. . _ ~... _.. . . .

представлены на рис. 2.19. - 2.29. ( стр. 72 - 83 ).

Образование слоя про~ктов восстановления на поверхности

токос60рника подтверждается также потенциостатическттI кри-
. - .. '

вшли, полученн~~ в области потенциалов от +0,3 до -1,0 в

( рис. 2.19. ) i значительные вмплитуды 'UlеЖЩ/максимальлши
и миникальшми токами после потенциала -0,4 в и отсутствие ИХ

ДО этого потенциала свидетельств.УЮТ о прогресс~ю~1Х изме-
lнениях контактного сопротивления во времени. Выперава плати-
!

новогоlТОКоСБО~ника при потеfшщалах предпо~агаемого образо-

вания уЛОН прОдУктов восстановления также дала ПОЛОЖl1тельные

результаты - на поверхности токосбор~~ образовался с~~й

продуктов восстановления МПО211 в посдедукшем это приводило
I . .

к появлению эначитсдьного rllИнимума на потенциодинамической. , . .

кривой ( рис. 2.22~ i 2.23., стр. 76 ; 77 ).
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на основе этих исследований мокно таюхе предполояигъ, что

если ИСlUOOЧИТЬфактор времени, то есть, устраШIТЬ образова-

ние продуктов восстановления на поверхности электрода, не. . . .

было бы расхождений меЖlIЗ потенциодинвмическики и потевлис-

статичесКillдИ веттчинами поляризационного тока при одном и том

же потенциале, как это имеет место в реальном случае ( табл.

2.3., сгр, 78 ).

Истинная поляризационная кривая восстановления суспеНЗ1ThI

WШО2'ест! Bpe~т, проведенное системой при кro:щом потеНЩIале

стремится к нулю, не б;;дет иметь максимума - изменение поля-

ризаЦ1IОННОГОтока с потенциалом будет монотонным.

1\81\ видно из рис. 2.14., ( стр, 66 ) поляризационные кри-

вые Еосстано~еН}IЯ r~o2 сильно ~аru1СЯТот концентра~п! КОН.

Процесс восстановления в IO М растворе КОНпротекает равно-

мерно во всей области потенциалов и на поверхности токосбор-
. . - ..

ника не образуются продукта восстановления, затрудняющие

условия контактирования частиц.

В менее концентрированных растворах кон ( 3,4 М и 1,0 IЛ )

картина несколько меняется - на поляризациорль~ кривь~ BbmB-

ляется MaKC~~M, который по мере СНИд\еШ/IЯконцентра~iИ КОН
. . . ., -

сдвигается в анодную сторону. :Имея В ВИЩj, что растворивость

в 9,0 I~ КОН ;ля MII(I11) равна 4,4.1О~МОЛЬ/Л и Мп(11)- O,4.10~

мольiлl / 129 /, а растворI~~О~ТЬ Mn(11) и Мп(1II) ( I~ M~(OH)2
1', .. . -5 .

и Мп(ОFI)з ) очень незначительна ( пр~мерно 4.I~ М) В

нейтраяьннх или малоконцентрированных ( 1,0 М )' щелочных
~ .. ~

растворах, становится ясньм, что <%юрмаполяризацион-

ных кри~ъш DOсстановлер~m суспеnзюi tШО2 с MaKC~Th~MOM в

0,1 - 3,4 М растворах КОНобусловлена образованием слоя гид-

роокисных про~ктов на поверхности токосоорника, В 10 М КОН
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такой слой, олокирукщий поверхность токосоорника и затру дня-

ЮЩ1П1 ~OHTaKTHыe условия, отсуствует из-за растворm~ости

гидроокисннх и других соедвнений,

Потенциалы MaKcIThGMa по мере увеличения концентраЩП1

раствора КОН перемешаются в катодную сторону, В сл;]чае 0,1 ;,1

раствора КОН образование продуктов восстановления начинает-

ся около стационарного потенциада системы I\'ln~/мп+2 в щелоч-

ном растворе, а для 1,0 и 3,4 М растворов, в связи с несколь-

ко большей растворшдостью ~Ln(II) и Мп(III), сдвинуты в сторону

более отрицательных потенциалов / 141 /.

ВЛИЯШIеконцентрации щелочного раствора на образование

блоки~ющего слоя проявляетсл и на ~~pMe гистерезисных КрИВЫХ

( рис. 2.24., стр. 79 ). Площадь, ограниченная гистерезисной

петлей, в случае концентрированных растворов КОНзначитель-

но меньше, чем в разбавленных, а в 10 М КОНгистерезисной

петли вообще нет.
Исследования юсстановления компактного I;о1ПО2 электрода

проведены в растворах различной концен-

трации КОНмногими авторами ( кроме перечисленных в литера-

турном обзоре, таюке / 122 - 129 / ), в основном в 1,0 М -
- • • • I

10 М растворах КОН. В работе / 130 / сделан вывод, ,что вос-

с;ановление !Ап+3~o ~tn+2 связано ';раствореШ1ем I~п(III) в щело~

нам растворе. Но согласно экспер}Th~ентальнойработе / 129 /,

Мп(III)не растворяется в разбавленных растворах КОН. Ход ВQCCTa-

нсвления можно изобразить в виде схемы :

t- ЫПО2 ~ .• J. - МпООН -( -> !'lI~acTB: · г- liiЛ2Dз

MI1+~aCTB.+==Z Ып(ОН)2
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Еероятнее всего, что лимит~ющей стqдией является рас-
творение Ми(lll) в щелочном растворе.

Эrи: предполокения, относящи:еся к компактной Мn02' с не-
которьми допущениями првмениыытаюке ДЛЯ суспензий Мn02 и в
некогорой степени ооъяовяют ход поляризационных кривых сус-
певаив,

Беличин~ поляризационного тока восстановления суспензии
МпО2 зависит от концентрапив суспензии ( рис. 2.?, сгр, 60 ).;

из экспериментальных данных вытекает, что в случае мелколис-
персной суспензии величина тока пропорциональна КО1Щентрации
суспензии в степени 2,5, а в случае грубодисперсной суспен-
зии - в степени 1,6. Таким осраэом, в случае мелкодисперсной
суспенвии величина поляризационного ТОка гораздо сильнее за-
висит оТ ковцентрациа суспензии, чем в случае грубодисперсной
суспензии / 139 /.

Как вцдно из рис. 2.4. на стр. 56, В мелкодисперсной сус-
I

пензии МПО2 примерно полови:начастиц относится К переходной
области коллоидных размеров, а для грубоди:сперсной суспензии
к этой области размеров относится только около 10 % частиц.
Но как известно / 66 /, более эqфективно может работать сус-
пензиоRНЫЙэлектрод со смесью мелких частиц с доступной для
подачи реагентов поверхностью с к~пными пористыми частицами,. . .
06еспечивающими э<IФективнуюпередачу заряда от диска к мелкии
частицам. для нами исследованных суспензий такие, более опти-
мальные условия реализуются в с~чае мелкодисперснои суспензии.

Полученные результаты несколько отличаются от результа-
тов, которые получены в работах / 52 ; 90 ; 102 /. В с.цучае
восстановления суспензии угля / 102 / авторами подучена ли-
нейная свявь М8ЗiQtV ТОКОМ И вонцензрвцвей ауспеваяи, JIиней-
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несть эависимссти ТОК - концентрация суспензии для: плетипи-

ровзю{ого угля В растворе 0,1 М КОНв атмосфере кислорода и

инертного газа подтверждена в расоте / 74 /. По мнению авто-

ров работы / 52 /, величина тока пропорциональна КОJП~естБ.У

ссударений частиц с токосоорником, И вместе с тем количест-

ву частиц в суспензии вообще. Но эта зависимость имеет место

только до такого количества СО;}царений, когда со;}дарякщиеся

частицы полностыo используют поверхность токосоорника, При

дальнеfruем YBeJllNeНlliI концентращ1И суспензии доткен набтодать-

ся переход к предельному току.

В исследованной Н~Ш области концентрацщiI суспензvш иШО2

не обна~жена предельная концентрация суспеНЗИУI, при которой

была бы достигну Та величина предельного тока. Нами также не

наблюдалось достro!ения предельного тока из-за повышения эф-

фективной Вffзкости суспензии и с этим связанного замедления

движения частиц, на что указывается в работе / 65 /.

в целом, наслцденная нами зависимость то-

ка от концентрации суспензии ( как для грубодисперсной, так

и для медкодисперсной суспензии ) пока ещё не может быть
теореТI~ески интерпретирована.

Интерес предста~qет то обстоятельство, что в концентри-

рованных суспензиях MOryT быть достигнуты более высокие ~~OT-

насти тока, чем в случае осажденного на платину слоя ЫПО2'

хотя очевидно, что в последнем случае общие уСЛОЕИЯконтакта

МПО2с платиной значи:те~но лучше, чем в случае суспенаионно-

го электрода ( рис. 2.5. ; 2.6., стр. 58 ; 59 ). Особенно это

относится к мелкодисперсной суспензии МПО2' когда 'jже при

2~ % KoнцeHTpa~1 ~m02 плотность поляризационного тока пре-

вьnпает соответс:вующую величину на компактном слое МПО2' прав-
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да при более отрицательных: потенциалах.

Наши экспер~дентальные данные ( рис. 2.8. - 2.11., стр.
61 ; 62 ) указывают на положительный Эфfект переаешивания,
Согласно работе / 52 / при у величении скорости перемешизания ,
в единицу времени с гокосоорником контакгиру ет большее коли-
чество частиц, но одновременно Jменьшается Bpetm контакта, а
танже J1JCYдша:ютсяусловия контакта. Таким образом увеличение
количества соударений может частично компенсироваться.

Как ВИДНОиз рис. 2.13., на стр, 64, величины ТОЕа при
потенциале максимума поляризационной кривой пропорциональны. . . ,

скорости вращения дискового электрода в степени 0,85. При по-
теНЩ1алах до и после MaKcт·~мa на ( -0,4 и -0,9 в ) заЫIСИ-
мость тока от скорости вращения имеет несколько иные значения.

Табтща 3.1.

Зависимость показатем степени скорости вращения
электрода от величины тока для суспензий МПО2

различной концентрации и степени дисперсности

--------------------- ---------------------

покаЗ8тель степеШI UJ
~нцентрация и дисперсность ~шО2

-0,4 в -0,9 в
----------------------

40 %, гру60дисперсная

30 %, груБОдJ1сперсная

30 %, мелкодисперсная

20 %, мелкодвсперсная

1,0 1,1

1,0 0,9

1,1 0,5
1,2 0,6

------------------- - ------ -----



Если при потеI{ЦИалах -0,4 и -0,7 в степень скорости ЕР&-

шения мало меняется в аависимости ОТ концентрации и степени
дисперсности частиц NlпО2 в су спензии, то после IJIaКСИIJ1;}I.'18

имеются значительные отличия, особенно для меЛКОдI1сперсной

суспеН3I~ / 140 /.

~ди полученные данные не противоречат BЫВOДa~M работы

Письмена / 65 /, согласно которой, в зависимости от величины
частюх суспенаии степень скорости вращения электрода мохет
мвнятъся в пределах от 0,5 ( для мелкодисперсных суспензий)

. . . "

до 1,5 ( для грусоцисперсннх су спензий ). Таким образом ВЛ.п-

яние степени дисперсности частиц МпО2 в нашем случае ВНЯВ-

ляется т{Шь при довольно отрицательнь~ потенциал&~.
При восстановлении СУСIIеНЗИ:~.IМпО2в щелочном растворе в

присутствии кислорода ( ВОЗдУха) МОЖНОбыло бы ожидать ад-
• #. ~

ди:тивнос.ти токов восстановления частиц ЫпО2 и растворенного
кислорода, Как вытекает из резу льтагов, нзлохенных в разделе

2.3., такой аддитивности, как праru1ЛО, не яаблюдается. Отсю-
да вытекает довольно интересный, но неожиданный вывод о том,

что СОСТОЯШlеповерхности токос60РНШ\8 ( И, отсюда, услоrrm
контактирования частиц МпО2) является довольно чу вотвитель-

ньм к составу газовой фазы и в присутствии кислорода отличает-

ся от состоянуш Е аTh~осфере инертного газа.
Если при восстановлении МПО2в щелочных растворах имеет

место твердофаЗН1Лf мехаlШ3М восстановлеНУLq, то в солеВt~

растворах восстановление может проходить как по твсрцооазно-
МУ, так' и по гетерогенному механизму; Поэтor.i-y ослывое знечс-

ние B.~poцecce восстановлешm 1JШО2в сол~вых paCTBOp~{ }~леет

рН среды и ХИ1~ичесro1Йсостав элеКТрОJDIта. llеренапрm;(GШlе раз-

ряда МпО2 в нейтральных растворах намного больше, чем в
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щелочных и JIИМИтируеоя "удале нвем 06разующегося МnOOH. Но по-
ляризация МПО2 изменяется , если в растворе могут образо-
ваться комплексные соединения с ионами маргакца.

Для суспензий МПО2' пригоеовленнш из электролитов гало-
генцдных солей ( рис. 2.44., стро 99 ), поляризационные кривые
отличаются от полученных в щелочных растворах несколько сдви-
нутым в отрицательную сторону потенциалов максимумом и большей
величиной поляризационного тока, at'o у:казывает на реализацшо
совместного протекания восстановления по обоим механизмам, ко-
торые могут осуществляться при данном рН суспензионного элек-
трода / I38 /.

на кривой, подучевной в I,~ М растворе фтористого кадия
( рис. 2.44., кривая 3 ) не появляется максимум в исследован-
ной нами области потенциалов и это, очевидно, можно отнести к
образованию Rомпле:ксНЬ1Хсоединений, так:как ИОlШ фтора ШJlеют
большуюспособность R :комnле:ксообразованию. Ионымарганца, та-
ким 06разом, остаются в растворе, в виде комплексного соедине-
ния и тем савна, в некоюрой степени 6удет уотранена возмож-
ность 06разования слоя продуктов восстановления МпО2 на плати-
новом ТОROс60рвикеи поляризационная кривая будет монотонно
яэмевятъся с ростом потенциала, что и наошщается на практике,

В растворах калия хлористого и валяя бромистого в связи с
отсутствием аддендов ДЛЯ образо:вав:и.яRомп.лекспоI'Oсоединения,
процесс комвяекооооравсвания не происходит и поляризационные
кривые Ш4еютмаксимумы.

В 1,0 М растворе аммония хлорисюго кривая восстановления
суспензии МПО2 ( рис. 2.5~ •• стр. I06 ) также не имеет макси-
мума в исследованной нами области потенциалов, а при налояе-
пии треугольного импульса напряжения не образуется пееяя тис-
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терезаса, Эю является следствием того, что ионы аммония склонны
к процеса,у образования комплексных соединений с ионами марганца,
образующимися в процессе восстановления МПО2.

Полученные многими авторами данные при исследовании процес-
са восстановления МпО2в растворах аммония хлористого ( см. ли-
тературный обзор и / 13I - 133 /) не противоречат нашимпредпо-
ложеНИЯlV1.

Стационарные поеенцвалы системы суспевэионного электрода в
солевых вдевгролитах имеют более положительные значения ( поряд-
ка +0,30 + +0,55:в в аависимосзи от электролита), чем в щелочных

. . .. ...

растворах. COГ~CHO экспериментальным данным работы / 122 /
электродный потенциал пороmкoв МпО2в I,~ МЕС1 может иметь вели-
чину потенциала от +0,70 до +1,OI в ( относительно наснценного

..... - . .
кадомельного электрода ), в аависимосги от удельной поверхности
частиц МпО2•

Присутст:вие в суспензии МпО2ионов мn~2 может значител.ьно
влиять на сэационарвый потенциал. В присутствии ионов Мп:2

имеет место реакция

+ + +

в резу льтазе которой происходит подкисление раствора. О протека-
нии этой реакции свидетельству ет вдвое больший наклон зависимос-
тей Е - рН f10 сравнению с электролитом без содержания мn-:2
/ 134/.
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в нашем случае, онеВИДНО, подкисление в зоне вращакшегося
электрода ещё недостаточно, чтобы подействовать на осазденнш
слой и при~ести к pacTBopeнvoo ПРО~IСТОВвосстановленуы.

т"
D сдучае ПРf~енения одно нормального раствора хлористого

цинка система суспензионного электрода становится очень слох-

НОЙ.' так как кроме ионов цинка· в суспензии также присутствуют
продукты гидролиза. Поэтому полученная нами потевциодннаия-
ческая кривая и гистерезисная петля ( рис. 2.49. и 2.59.,

. . ,-

стр. 105 и 114) 06ладтот сложнил характером.
Пот.етщюдшrамич.ес:кая кривая су спенаии r,lпО2 в сернокислом

растворе не имеет максимума ( рис. 2.62., стр. 117 ). Шоgно

преДПОЛОЛU1ТЬ,что небольшое плато при потенциале +0,4 в соот-. . . ,-

ветству ет началу второй стадии: разряда МпО2 с ооразованиеи

мп:2•

:в кислых растворах перенапряжение разряда ниже, чем в
нейтральных растворах, что объясняется повышенной концентра-
IUIей ионов н+. Гистерезисная кривая ( рис. 2.53., стр. 110 )

- ., . ' . . - . ~
в анодную сторону проходит минуя платоосразный участок, ЧТО

свидетельствует 06 отсутствии эатруднеиий процесса окисления.. . , .

из рис. 2.64. на стр, П9 следУет, что ведичипы ПОЛПРПЗ8-

ционнсго тока, полученные при скорости линейной развертки по-

тенциала 0,2 в/мин не отражают истинное состояние системы,

.то есть, \ эта скорость развертки является слишком большой ДМ
ДОСТ1DкеI~ предельного тока при определенном поте~~~Iале •

.!
Отсюда следУ ет, что и в кислых растворах имеют место из-

Iменения во времени, хотя значительно менее четко вырахеннве,
Iчем в щелочных растворах.
I

В этанольном щелочном растворе на потеНЦИОДИНffiЛr~еской

кривой воссзавовленвя суспензии МПО2 не обнаруживается макси-
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мума и величина подяризациснного тока оольпе , чем в голнон

щелочном растворе ( рис. 2.65., стр. 121 ). ~IеВУЩlЮ,напо-

верхности платинового токоссорника в этом случае не осразу еэ-

сл слой продуктов восстановлеН}ш. Об этом TaIv~e СВVщ8тельст-

ву e~ отсутствие развитой гистерезисной петли ( рис. 2.73.,

стр. 130 ). Более отрицательные потенидалы стаЩIОНuрНОГОсос-

то~ш1Я по сравнению с BOДHЬ~~pacTBopro~I в этанольНlcr и ЕОД-

но-этанольных растворах в сдучае платинового электрода поду-

чены также в работе / 135 /. По мере увеличвния концентра-

ЦVLИ МПО2 в суспеНЗIll1 стационарньш потеIПЦ1ал ПРИЕ}~ает более

положительные значения. У величение же доли воды в смешанном

электролите при:водит к изменению условий в прикатодном слое

и становится возможные образование слоя продуктов восстанов-

ления МПО2 на поверхности платинового токосоорника, в резу ль-

тате чего на потенциодинro~еской кривой образуется MaKcllli~M. . . - . .

( рис. 2.66., стр. 122). Смещение потеIШ,Иала максимума в
Iанодную сторонУ при уменьшении концентрации этанола свиде-

тельст~ет о возрастаН}п! контактного сопротивления в процес-

се ковтактирования частиц IV1n02 с токоссорником,

В серноулслом этанольном электролите поляризациорJlliМ ток

невеЛY:cr~,но в солевом электролите величина тока сраВШIтельно

60ЛЬШал - пр~~ерно в два раза больше, чем в водном раствореI .
хаористого лития ~ рис. 2.52., стр, ~~8 ). на общность меха-

Ш1ЗМОВI восс~ановления МII~2 как в этанольном, так и в юцпом
элеКТР~JIИтах хлористого лития указывает один и тот же потен-

циал мkксимума, а сольшея величина плотности тока в этанель-
i
i

нам рафтворе - на меньшую поляризацию по сравнению с EOднь~
I

электролитом. Это также относится к щелочным растворам.
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. Из потонциостатических исследований ( рис. 2.68. и 2.70.

на стр, 125 11 126 ) слеЩj ет, что в сернокислом растворе вре-

менные эсlliJектыне проявляются , а их роль в солевых растворах
значительна.

В ледяной уксу оной кислоте восстановдение МпО2 очевидно
протекает по гетерогенному мехаНИЗ1~ и из-за высокой кислот-
ности раствора продукты восстановлеш1Я MoryT существовать
Л}IШЬ в растворе. Это подтверждтот потеНЦИОД~UflеСЮ1е КDивые

'. ,>.;

( рис. 2.72., стр, 129 ), на которых не имеется максимума и
отсутствует петля гистерезиса. В СЩjчаеяе ди:метилсI::орыаNПIДНОЙ
С"1 спензии Мn02 картина значительно усложняется процессами,
происходmmmllIсобственно с cтrnм растворителем, в результате
чего подучается сложная потеНW10дин~mческая кривая ( рис.
2.74., стр. 13I ) •

.. -,

Из всего сказанного вытекает, что характер поляризацион-
ной кривой восстановдения суспензии WlПО2 определяется, в ос-
новном, условиями КОНТ2ктамежду частицами 1oЛn02 и токосоорни-
КОМ,при чёи на эти условил контакта в сильной мере влияют
образующиеся на токое6ОрШIКе слои из продуктов восстановления.

, . .

~IнTepecHo, что природа токос60рника играет значителы~ю
- ~

роль в этих явлениях. на кривых, снятых на токосоорнике из
пирографита на6людают9Я некоторые ос06еН1ЮСТИпо сравнению с
КРИВЫМ!1, снятьми на платиновом электроде. Величина поляриэа- .
ЦИОННОГОIтока на пирографитовом электроде в щелочных электро-
литах больше, чем на платиновом токосоорнике, а в солевых и

I .

КИСЛЫХР,зстворах ниже. Значит условия контактирования МпО2 13

щелочных электролитах на пирографито:вом электроде неСЕОЛЬКО
лучше, чем на платиновом, а в солевых растворах, при более

j . .
I

низких значениях рН, условия контактирования у~дшаются.
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ВТОРЫМ: вaжньJМотличием ЯВJIЯетсято, что, за исключением
\некоторых солевых электролитов, на пирографитовым электроде

не 06нару~ется максимума тока, который имеет место почти
для всех исследованных растворов на платиновым токосборнике.
Очевщдно, это связано с большей гидрофобностью пирографитового

электрода по сравнению с плагиновьа электродом, которая затруд-
няет образование слоя ИЗ продуктов восстановления на его поверх-
ности. Действительно, на цввяических кривых на пирографите не, .

появляется четко вырааенннй максимум ( рис. 2.34. ), как в сщ/-
чае платинового электрода, что свидетельствует об отсутствии
значительных количеств поверхностньrx:соединений после вьщержки
электрода в суспензии.

В результате экспершлентальной работы обнаружено, что в
суспензионном электроде из МпО2 реалвзуются большие токи, чем
в с.цvчае компактного Iv'In02 электрода и достигается интенсифика-
ция электрохимического npоцесса, что позволяет считать, ЧТо в
будущемвозможно его практичеокое применение, Таюкеустановле-
но, что при работе суспенаионного электрода важное значение
имеют"условия контакта меж;цучастицами суспензии и токосоорни-
ком, которые определяются особенностями дисперсионной среды и
токоссорняка, а также некоторьма физичес:кимi факторaюr. Специ-

фическое влияние этих факторов определяет характер полярива-

цяонаш кривых.
Разработанная методика с применением вращающегосядисково-

го электрода в сочетании с потенциодинамической:установкой, ко-
торая испояьаоваявсь в данной работе, может быть использована

также при ИЗj'чении других суспензий.
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ВЫВОДЫ

1. Усэановлено, что процесс восстановления Мn02 В ~спензионном
электроде JШМИтируетсяковтактнем сопротивлением Междутоко-
сборником И частицей МпО2•

2. Оонарувено , Ч~9.в суспензионном электроде Мn02 достигается
~енсификация электрохимического процесса и реализуются
оольшие токи, чем :в cщvчае компактного электрода из Мn02-

3. на поляриввционных кривых: восстановления суспензий из МПО2'

првтозовленннк в 0,1 ; 1,0 и 3,4 М растворах КОНоонаруяи-
вается максЕМУМ,'появление которого может быть вызвано 06-
разованием слоя ПРОДУКТОВ восстановления на поверхности
платинового электрода •. При использовании 10 М раствора КОН

на псляриаацаоннш кривых: суспензионного электрода из МПО2

максШJIYМне появляееся из-за растворимости прод:уктов восста-
новления.

4.. Образование слоя из продуктов восстановления на поверхности
токос60Рника обусловлено потенциалом суспензионного электро-

I

да и врrепем пребывания системы в области потеIЩИалов, при
которых I терлодинамически возможно 06р~эование этих продуктов.

I

I '
5. Поляриаационный ток восстановления суспензии из МпО2увели-

чивается при увелячении степени дисперсности частвц МпО2 и
увеличении концентрации МпО2, суспендированной в растворе
электролита.



151

6. В щелочном электролите и в инертной атмосфере поляризацион-
ный ток-восстановления суспензии МпО2П~И потенциале мак-
симума пропорционален скорости вращения дискового элек-
трода в степени 0,85.

? в атмосфере кислорода парциальный поляризационный ток ВОС-

становдения МпО2увеличивается ПрИувеличении степени дис-
-персности частиц МПО2'ко~~нтрации суспецдированного ве-
щест:ва и скорости вращения дискового электрода. но не яв-
ляется адцитввнш с поляривационньа током воссеавовления
МпО2э инертной атмосфере.

8. Максимумтока на поляризационных кривых восстановления
суспензии из МпО2в солевых электролитах как правило наблю-
дается во всех растворах за исклвчением растворов калия
фтористого И аммония хлористого, в ксторнх максимум от-
сутствует в результате компдексооораэовенва о продуктами
восстановnения.

9. В сернокислых ЭJIектрозштах воосеановление суспензия из МпО2
реализуется при 60л~е положительных поте~алах по сравне-
юno с щелочнымии оолевыми электролитами из-за протекания
ревкцаи по rетероrепному механизму восстановления МпО2•
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10. В етаводьяых щелочных электролитах величинв поляризацион-

ного тока восстановления суспенаии из Мn02 значительно
содьше; чем в водных щедочвнх адектрслитак при одних и
тех же потенциаяах ; поянриаационные кривые восстановле-
ния МпО2 :в втанодьнш щелочных с:vспензиях не имеют макси-
мума.
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