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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время достаточно широко
известны процессы электросинтеза в порис-
тых гидрофобизированных электродах (ГФЭ),
когда целевой продукт априорно образуется
в поровом объеме электрода [1�3]. Одним из
наиболее исследованных процессов такого
рода является получение пероксида водоро-
да из кислорода в щелочных средах в саже-
вом ГФЭ [3, 4]. На основе этого процесса мож-
но создать новые высокоэффективные техно-
логии непрямого in situ электрохимического
синтеза. В данном случае суть непрямого элект-
росинтеза заключается в электрохимической
генерации пероксида водорода (интермедиа-
та) и его последующей химической реакции
с реагентом-субстратом непосредственно в
растворе электролита.

Примером таких процессов является окис-
ление бурого угля [5, 6] и  формальдегида [7]
синтезированным в ГФЭ из O2 пероксидом
водорода.

Можно предположить, что при осуществ-
лении процесса непрямого электросинтеза
последующая химическая реакция протекает
как в объеме электролитной камеры, так и в
поровом объеме электрода. В первом случае
реакция происходит между субстратом  и диф-
фундировавшим из электрода интермедиатом,
во втором � между диффундировавшим в
пористый электрод субстратом и генерируе-
мым в электроде интермедиатом. Естествен-
но возникает вопрос о распределении про-
цесса в поровом объеме электрода и в объе-
ме электролита вне порового объема.

В настоящей работе мы попытались тео-
ретически оценить долю химической реакции,
протекающей внутри порового объема элект-
рода, в процессе непрямого электросинтеза.
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Аннотация
Рассмотрен процесс непрямого электросинтеза как перспективный экологически чистый метод по-

лучения органических веществ и оценена доля протекания химической реакции между интермедиатом,
электрохимически генерированным в пористом гидрофобизированном электроде, и реагентом (субстра-
том), находящимся в растворе электролита, вне порового объема электрода. Проведено теоретическое
рассмотрение и экспериментальная проверка возможности протекания химической реакции в поровом
объеме электрода и в объеме электролита вне порового объема для реакций первого и второго поряд-
ков. Показано, что при достаточно большой константе скорости химической реакции доля процесса,
протекающего внутри порового объема электрода, может быть практически равна единице. При первом
порядке по реагенту химическая реакция протекает в основном вне порового объема электрода.
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ческой реакции в процессе непрямого элект-
росинтеза между объемом электролитной ка-
меры и поровым объемом электрода при раз-
личных кинетических порядках реакции дол-
жно осуществляться по-разному. Мы счита-
ем, что наиболее распространенными случая-
ми являются первый порядок по реагенту
(субстрату), первый порядок по интермедиа-
ту и второй порядок реакции между ними,
поэтому в дальнейшем ограничимся их рас-
смотрением.

В случае первого порядка по реагенту
доля реакции в поровом объеме электрода
заведомо мала, поскольку концентрация ре-
агента в объеме электрода всегда меньше, чем
вне порового объема. Поэтому процесс в ос-
новном протекает в объеме электролитной
камеры.

Первый порядок по интермедиату

В этом случае можно ожидать, что доля
реакции в поровом объеме электрода доста-
точно высока, поскольку концентрация интер-
медиата здесь всегда намного выше, чем в
объеме электролитной камеры [8, 9]. Для оп-
ределения этой доли необходимо иметь общую
систему уравнений, характеризующих распре-
деление концентраций реагирующих веществ
и их потоков как в объеме электролита, так и
в поровом объеме электрода, а также распре-
деление поляризации внутри электрода.

Чтобы облегчить решение принятой сис-
темы уравнений, нами сделаны следующие
упрощения: концентрация реагента во всем
объеме электролитной камеры постоянна, ток
обмена, эффективные удельная поверхность
электрокатализатора, коэффициент диффу-
зии интермедиата и удельная электропровод-
ность не зависят от концентраций реагента и
интермедиата. В этом случае распределение
концентрации интермедиата (С) и поляриза-
ции внутри электрода (f) для внутрикинети-
ческого режима имеет вид

(1)

где x � расстояние от фронтальной поверх-
ности электрода, k � константа скорости ре-

акции, Dэф � эффективный коэффициент диф-
фузии интермедиата, Sэф � эффективная удель-
ная поверхность электрокатализатора, i0 �
ток обмена, n � число электронов, F � чис-
ло Фарадея, b � наклон кривой поляризации
на гладком электроде в Тафелевских коор-
динатах, kэф � эффективная  удельная элект-
ропроводность.

Можно показать, что при x=0, т.е. на фрон-
те электрода, справедливо следующее при-
ближенное уравнение:

(2)

где D � толщина электрода.
Обозначим через a долю тока, приходя-

щегося на образование интермедиата, выно-
симого из электрода в объем электролита. Тог-
да, учитывая, что поток интермедиата, вы-
носимого с единицы поверхности электрода,
равен                      , и  переходя  к  плотности тока,

будем иметь            .   При  x=0  по

закону Ома     , где i � габаритная
плотность тока на электроде. В итоге после
элементарных преобразований получим сле-
дующее уравнение:

(3)

Таким образом, мы нашли долю процесса
a, приходящегося на объем электролитной
камеры. Искомая доля процесса, приходяще-
гося на поровый объем электрода, соответ-
ственно равна b=1�a. Следует отметить не-
которую некорректность уравнения (3), свя-
занную с допущениями, которые были при-
няты при решении исходной системы урав-
нений (1). При достаточно большой величине
a расчеты по уравнению (3) носят  только оце-
ночный характер, а при a >1 теряют физи-
ческий смысл.

Уравнение (3)  громоздко,  но  его можно
упростить. Несложно показать, что извест-
ную поляризационную зависимость для внут-
рикинетического режима на ГФЭ [10] можно
представить в виде  ,
где  Lk � характерная  длина  процесса,  рав-
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ная [10]. Подставляя это i в (3) и учи-

тывая, что при достаточно больших поляри-
зациях >> 1, получаем приближен-
ное выражение:

(4)

где d, равная D/Lk, � относительная толщина
электрода. Из уравнения (4) следует, что a за-
висит от параметров электрода (величины Dэф,
d, D), поляризации электрода f0 и константы
скорости реакции k. При определенных значе-
ниях этих величин a может быть очень мала.

В табл. 1 приведены значения a при раз-
личных относительной толщине электрода и
константе скорости реакции.

Видно, что при достаточно большой кон-
станте скорости реакции и малой относитель-
ной толщине электрода химическая реакция
в процессе непрямого электросинтеза может
практически полностью протекать в поровом
объеме электрода.

Второй порядок реакции

Если реакция между реагентом и интер-
медиатом имеет второй порядок, то рассмот-
рение изучаемого нами вопроса значительно
усложняется. Исходная система уравнений
имеет вид:

(5)

где Dр � эффективный коэффициент диф-
фузии реагента, Ср � концентрация реагента
(субстрата) в поровом объеме электрода, ос-
тальные обозначения те же, что и для сис-
темы (1).

Система (5) может быть решена только
после соответствующих упрощений. Мы пред-
лагаем приближенное решение системы (5),
во многом схожее с решением системы (1). В
итоге получается следующее выражение:

               (6)

где Ср0 и С0 � концентрации реагента и интер-
медиата на фронте электрода соответствен-
но.

Уравнение (6) можно привести к более
удобному виду, подобно уравнению (3). В ре-
зультате получается приближенное уравне-
ние

                                                (7)

При достаточно больших значениях k, ког-
да выполняется условие   <<1, не-
сложно найти приближенное решение (7) от-
носительно a. Если принять, что Cp0 >> C0,
нетрудно видеть, что должно соблюдаться
условие a @ 0. Значение С0 можно найти при
предположении, что скорость химической
реакции в объеме электролитной камеры рав-
на ai, и приняв, что отношение объема элек-
тролитной   камеры   к   видимой  поверхности
электрода равно l. Тогда С0 =    . Подста-
ставив в (7) значения С0 и b = 1, после элемен-
тарных преобразований получим

(8)

В случае очень быстрой химической реак-
ции kCp0 >>   , тогда для a имеем

(9)

В (9) a зависит от концентрации реагента
в электролитной камере Cp0. Из этого следу-
ет, что в случае реакции второго порядка a
непрерывно увеличивается в течение элект-
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ТАБЛИЦА 1
Доля тока, приходящегося на образование интермедиа-
та, выносимого из электрода, при различных относи-
тельной толщине электрода и константе скоростей ре-
акции (Dэф = 0.5×10�10 с/(моль×м2), exp (f0/2b) = 10, тол-
щина электрода 10�3 м)

Относительная толщина электрода

1 5 10 50

1 5 ×10�4 2.5×10�3 5 ×10�3 2.5×10�2
10�1 5 ×10�3 2.5×10�2 5 ×10�2 0.25
10�2 5 ×10�2 0.25 0.5 @1
10�3 0.5 @1 @1 @1

Константа
скорости
реакции, с�1
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ролиза по мере уменьшения Cp0. Может на-
блюдаться случай, когда в начале электро-
лиза процесс практически полностью проте-
кает в поровом объеме электрода, а в конце
электролиза � практически полностью в объе-
ме электролитной камеры.

В табл. 2 приведены значения a при раз-
личной концентрации реагента в электролит-
ной камере и разной относительной толщине
электрода. Видно, что при различной концен-
трации реагента в электролитной камере про-
цесс может практически полностью протекать
как в поровом объеме электрода, так и в объе-
ме электролитной камеры.

В том случае, когда kCp0 <<     , для a
имеем следующее выражение:

(10)

В этом случае a не зависит от константы ско-
рости химической реакции.

В табл. 3 приведены значения a, рассчи-
танные по уравнению (10). Видно, что при
различных значениях относительной толщи-
ны электрода и параметра l доля реакции,
протекающей в объеме электролитной каме-

ры, различна, что открывает перспективы
для управления процессом непрямого элект-
росинтеза путем его перераспределения в
поровый объем электрода или в электролит-
ную камеру.

Наши теоретические оценки были сопос-
тавлены с экспериментальными результата-
ми, полученными в условиях, описанных в
[7], где предполагается, что реакция между
интермедиатом            и реагентом (HCOH) про-
исходит в объеме электролита. Мы провели
расчет концентрации H2O2 в католитной ка-
мере в предположении, что вся реакция про-
текает вне электрода при следующих усло-
виях эксперимента: общий ток на электродe
0.25 А, выход по току H2O2 100 %, объем ка-
толитной камеры 0.02 л. Тогда скорость его
наработки составляет 1.29×10�6 моль/(с×л).
Измеренная нами константа скорости взаи-
модействия  формальдегида  с  пероксидом
водорода в среде NaOH с первоначальной
концентрацией последнего 0.5 М при 20 °С
составляет 0.023 л/(моль×с). Если принять,
что  скорость  изучаемой  реакции  равна ско-
рости образования пероксида водорода, то
концентрация  H2O2  в  электролите  равна
1.2×10�2 моль/л.

Мы провели экспериментальное определе-
ние содержания H2O2 в католитной камере при
окислении формальдегида до муравьиной кис-
лоты в условиях [7] на протяжении всего элек-
тролиза при начальной концентрации формаль-
дегида 0.5 моль/л и плотности тока 500 А/м2.
Результаты анализа показали, что содержа-
ние H2O2 не превышало 5 ×10�4 моль/л в те-
чение всего времени электролиза.

Таким образом, концентрация H2O2 в ка-
толите значительно меньше ожидаемой при
варианте протекания реакции в объеме ка-
толита. Исходя из этого можно полагать, что
в случае [7]  значительная доля химической
реакции происходит внутри электрода.

ВЫВОДЫ

1. В процессе непрямого электросинтеза доля
химической реакции, протекающей внутри по-
рового объема электрода, при достаточно боль-
шой константе скорости химической реакции
может быть практически равна единице.

ТАБЛИЦА 2
Значения a при различных концентрации реагента и от-
носительной толщине электрода (Dэф = 0.5 ×10�10 с/
(моль×м2), exp(f0/2) = 10, D = 10�3 м, k = 0.2 л(с×моль))

1 5 10 50

10 5 ×10�4 2.5×10�3 5 ×10�3 2.5×10�2
 1 5 ×10�3 2.5×10�2 5 ×10�2 0.25
 0.5 2.5×10�3 1.25×10�2 2.5×10�2 @1
 0.1 5 ×10�2 0.125 0.25 @1

p0C
i

l nF

p0 ýô 0
2 2

exp
lC nFD

bi

δ φ
∆

α =

ТАБЛИЦА 3
Значения a, рассчитанные по уравнению (10) при раз-
личных значениях l и относительной толщины электро-
да d

l, м Относительная толщина электрода
1 5 10 50

0.001 1 ×10�4 5 ×10�4 1 ×10�3 5 ×10�3
0.01 1 ×10�3 5 ×10�3 1 ×10�2 5 ×10�2
0.04 4 ×10�3 2 ×10�2 4 ×10�2 2 ×10�2
0.1 1 ×10�2 5 ×10�2 0.1 0.5

–
2(H O )

Концентрация
реагента,
моль/л

Относительная толщина электрода
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2. Распределение химической реакции в
процессе непрямого электросинтеза между
объемом электролитной камеры и поровым
объемом электрода различно при различных
порядках реакции.

3. При втором порядке реакции может на-
блюдаться случай, когда в начале процесса
химическая реакция практически полностью
протекает в поровом объеме электрода, а в
конце � практически полностью в объеме
электролитной камеры.

4. Экспериментально установлено, что в
процессе непрямого электрохимического
окисления формальдегида in situ         , генери-
рованным из O2 в ГФЭ, химическая реакция
практически полностью протекает в поровом
объеме ГФЭ.
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