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ПРЕДИСЛОВИЕ 

В монографии представлены результаты исследований перспективных 
направлений, ориентированных на совершенствование теории электрохи-
мических процессов в проточных трехмерных электродных системах 
(ПТЭС) с использованием методов физико-математического моделирова-
ния и экспериментальных методов. Рассмотрены вопросы, направленные 
на практическое использование результатов исследований в электрохимии 
таких углеродных материалов, как углеродные волокнистые материалы 
(УВМ), углеродные нановолокна (УНВ), углеродные нанотрубки (УНТ), 
проточные электроды сотовой (регулярной) структуры (ЭСС). 

Обобщены результаты многолетних исследований авторов по электро-
химической модификации проточных трехмерных углеродных материалов 
катодной, анодной (или их комбинацией в различных вариантах) поляри-
зацией в индифферентных электролитах – растворах кислот, щелочей, со-
лей и их смесей. Исследования выполнены на различных отечественных 
УВМ (тканых, нетканых, карбонизованных, графитированных), наноугле-
родных материалах, электродах сотовой структуры. 

Важным результатом исследований, имеющим практическое значение, 
явилось создание УВМ с непрерывно изменяющейся по толщине материа-
ла удельной электропроводностью. При этом выявлены условия электро-
лиза и причины изменения удельной электропроводности материала, ос-
новной из которых является образование кислородных соединений углеро-
да, обусловливающих адгезионные свойства углеродного материала (УМ).  

На основании результатов этих исследований рассмотрены возможно-
сти, перспективы  и преимущества электрохимической активации и функ-
ционализации углеродных материалов в индифферентных электролитах 
как процесса, имеющего самостоятельное значение, так и процесса, пред-
шествующего созданию композитов и нанокомпозитов на основе этих ма-
териалов осаждением металлов, сплавов металлов и их соединений. Пока-
зано, что модификация поверхностных свойств указанных выше углерод-
ных материалов и создание на их основе композиционных, нанокомпози-
ционных материалов (электродные, конструкционные материалы, супер-
конденсаторы, катализаторы и др.) – это два неразрывно связанных вопро-
са. Показана перспективность такого рода композитов для указанных це-
лей. Установлено влияние электрохимической активации проточных трех-
мерных электродов (ПТЭ) из УВМ на кинетику последующего электро-
осаждения металла, а также на перенапряжение выделения водорода на 
этом материале. 

Рассмотрены результаты теоретических и экспериментальных исследо-
ваний динамики электроосаждения одного и двух металлов на проточные 
электроды из УВМ с исходной постоянной и исходной переменной удель-
ной электропроводностью по толщине электрода. Мало изученным на-
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правлением является использование нестационарных режимов электролиза 
с проточными трехмерными электродами, нестационарность может быть 
обусловлена как токовым, так и гидродинамическим режимами. Получен-
ные при этом результаты свидетельствуют о возможности оптимизации 
управления процессами электролиза на проточных трехмерных электродах 
(ПТЭ) из углеродных материалов, используя нестационарные режимы ве-
дения процесса. 

Показана перспективность использования ПТЭ из углеродных мате-
риалов для непрямого электрохимического окисления с целью синтеза 
(чаще всего органических соединений) или обезвреживания органических 
токсичных веществ.  

В связи с рассмотренными выше вопросами разработаны новые и усо-
вершенствованы ранее созданные математические модели, позволяющие 
исследовать закономерности электрохимических процессов в системах с 
проточными трехмерными электродами из углеродных материалов в дина-
мике с учетом изменения скорости протока раствора и электропроводности 
по толщине электрода, а также при нестационарных условиях ведения 
процесса. 

Рассмотрены вопросы постановки и решения задач оптимального 
управления  электрохимическими процессами в реакторах с проточными 
трехмерными электродами, по различным критериям.  Показан комплекс-
ный подход к решению практических задач интенсификации и совершен-
ствования технологических процессов в реакторах с проточными трехмер-
ными электродами.  

Разделы 1–5, 7.1, 7.2 написаны В.К. Варенцовым и В.И. Варенцовой. Раз-
делы 6, 7.3, 8.1 и 10.1, введение, заключение написаны В.К. Варенцовым. 
Разд. 8.2–8.5, 10.2, 11 написаны А.Н. Кошевым. Разделы 7.2, 8.6, 9 написаны 
А.Н. Кошевым и  В.К. Варенцовым. Электронно-микроскопические иссле-
дования выполнены М.И. Татаринцевой и И.А. Батаевым совместно с 
В.К. Варенцовым.  
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ВВЕДЕНИЕ 

В 1980-х годах нами была сформулирована основная программа иссле-
дований в направлении теории и практики электролиза с проточными 
трехмерными электродами (ПТЭ) из углеродных волокнистых материалов. 
Основные подходы и пути решения этих вопросов были изложены в [26, 
64]. Последующие исследования, как и изложенные ниже результаты, на-
правлены на углубленное раскрытие этой программы. 

Настоящая монография охватывает результаты исследований, которые 
явились продолжением цикла работ по созданию технологических элек-
трохимических процессов и реакторов с трехмерными углеродными во-
локнистыми электродами. Результаты этих исследований были реализова-
ны в технологиях, использованных при добыче благородных и цветных 
металлов из минерального и техногенного сырья в различных отраслях 
промышленности – наиболее широко в добыче золота и серебра в золото-
добывающей промышленности, гальванотехнике, ювелирной и фотокопи-
ровальной промышленности [6, 16–18, 21, 23, 25, 32, 35, 36, 38, 42–44, 49, 
51–57, 59, 60, 64, 65, 72, 135]. 

Активное развитие теоретических и прикладных исследований и их 
реализация в промышленности в последние десятилетия ставят новые за-
дачи и открывают новые возможности электрохимии проточных трехмер-
ных углеродных систем.  

В настоящей монографии представлены результаты теоретических и 
экспериментальных исследований, выполненных на проточных трехмер-
ных электродах из углеродных волокнистых материалов (УВМ), углерод-
ных нановолокон (УНВ), углеродных нанотрубок (УНТ), проточных элек-
тродах сотовой (регулярной) структуры (ЭСС). 

Очевидно, что расширение объектов применения ПТЭС и вида таких 
электродных систем, использование их для обработки сложных по составу 
многокомпонентных промышленных растворов, а также создание различ-
ных конструкций электрохимических реакторов требует углубленной тео-
ретической проработки вопросов, связанных с функционированием ПТЭ, в 
зависимости от исходных свойств системы электрод – раствор, конструк-
тивного решения электродной системы и технологического оформления 
процесса в целом. Учитывая распределенный характер во времени и про-
странстве окислительно-восстановительных процессов в ПТЭ, необходимо 
теоретическое и экспериментальное изучение процессов в динамике.  

Одним из перспективных научных и прикладных направлений химии и 
электрохимии углеродных материалов является электрохимическая моди-
фикация свойств углеродных материалов. Это одно из успешно развиваю-
щихся направлений в медицине [9, 120, 132]. В технической электрохимии 
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этим вопросам уделяется гораздо меньшее внимание. Результаты наших 
исследований, изложенных в настоящей монографии, направлены на вос-
полнение этого пробела.  

Под понятием модификации мы рассматриваем изменение состояния 
поверхности, например, волокон УВМ, в результате электрохимической 
окислительной или восстановительной обработки – активации или функ-
ционализации за счет образования поверхностных соединений, в том числе 
кислородосодержащих и интеркаляционных соединений, нанесения поверх-
ностно активных веществ, металлов, их сплавов и соединений, например, 
оксидов металлов, на поверхность углеродных материалов. Перечислен-
ные виды модификации, которые будут рассматриваться с позиций элек-
трохимической обработки, могут являться как основными, так и предва-
рительными для последующего создания, например, нанокомпозитов или 
композитов для различного применения: в качестве электродов для хими-
ческих источников электрической энергии, для процессов электролиза, су-
перконденсаторов, катализаторов, ионообменников, конструкционных 
материалов и др. 

Разд. 1–4, 6 посвящены исследованию электрохимической модифика-
ции проточных трехмерных углеродных материалов катодной, анодной 
(или их комбинацией в различных вариантах) поляризацией в растворах 
кислот, щелочей, солей и их смесей. Исследования выполнены на отечест-
венных УВМ (тканых, нетканых, карбонизованных, графитированных, со-
ответственно низко- и высокоэлектропроводных), наноуглеродных мате-
риалах, электродах сотовой структуры. Установлено, что исходные свой-
ства углеродных материалов при электрохимической обработке изменяют-
ся в зависимости от условий электролиза: токового режима, вида и соот-
ношения поляризаций (катодной, анодной), природы раствора. Влияние 
электрохимической модификации углеродных материалов оценивалось по 
изменению таких свойств, как масса материала, удельная электропровод-
ность, размер и соотношение пор, в том числе микро- и мезопор, стацио-
нарный электродный потенциал и удельная электроемкость (разд. 1–3) 
[10–12, 20, 28, 29, 39, 41, 48, 50, 64, 71]. 

В связи с изменением свойств углеродных материалов при электрохи-
мической поляризации исследованы: изменение химического состава по-
верхностных слоев углеродных материалов; образование поверхностных 
кислородных соединений, обусловливающих адгезионные и ионообмен-
ные свойства; состояние поверхности и морфология активированных мате-
риалов и др. [3, 14, 28, 40, 61–63, 66, 69, 70, 122]. Для этого на различных 
видах указанных выше углеродных материалов, на разных стадиях иссле-
дований использованы как классические химические методы, так и физи-
ко-химические методы: просвечивающая электронная микроскопия (ПЭМ) 
и спектроскопия комбинационного рассеивания (Раман-спектроскопия), 
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рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС), локальный элек-
тронный микроанализ, дифференциально-термический анализ (ДТА).  

Приведены сравнительные результаты исследований химической и 
электрохимической функционализации углеродных наноматериалов, сви-
детельствующие о преимуществах и более высокой эффективности элек-
трохимических методов. Показаны также преимущества свойств наноком-
позитов (эпоксидноуглеродных), созданных на основе электрохимически 
активированных наноуглеродных материалов (разд. 6) [3, 4, 122, 123].  

Отдельно рассмотрен вопрос изменения свойств трехмерных углерод-
ных материалов по их толщине при их электрохимической обработке. Это 
обусловлено тем, что в проточных трехмерных углеродных системах 
(электроды зажатого типа, суспензионные электроды, псевдоожиженные 
электроды) электрохимический процесс по толщине распределен неравно-
мерно. Величина электродного потенциала, а, следовательно, поляризации 
и локальные плотности тока изменяются по толщине электрода.  

Значительное внимание уделено, в частности, изменению удельной 
электропроводности УВМ при его электрохимической поляризации (ка-
тодной, анодной или их комбинации) в индифферентных растворах элек-
тролитов (разд.  2). Нами впервые показано, что электрохимическая 
обработка углеродных материалов позволяет создавать неизотропные, 
в частности, неизоэлектропроводные по толщине углеродные мате-
риалы, например, трехмерные проточные углеродные волокнистые 
электроды [10, 12, 29, 41, 50]. Это позволяет расширить возможности 
электролиза с ПТЭ, управлять процессами и оптимизировать параметры 
электрохимических процессов на таких электродах. 

Наряду с этим знание возможных изменений макросвойств и поверх-
ностных свойств углеродных материалов в процессах электролиза позво-
ляет более точно объяснять закономерности различных электрохимиче-
ских процессов в трехмерных углеродных системах. 

Показано, что одним из эффективных способов модификации углерод-
ных материалов является электросорбция поверхностно-активных веществ, 
в том числе на предварительно электрохимически активированные мате-
риалы. Изменяются удельная электропроводность, в частности, углеродно-
го волокнистого материала и кинетика электрохимического процесса. 

На основании экспериментальных данных рассмотрены возможности и 
перспективы электрохимической активации и функционализации углерод-
ных материалов в индифферентных электролитах как самостоятельного 
процесса, а также предшествующего созданию композитов и нанокомпози-
тов на основе этих материалов при осаждении металлов, сплавов металлов 
и их соединений (разд. 5.5, 6). Показано, что это два неразрывно связанных 
вопроса – модификация поверхностных свойств указанных выше углерод-
ных материалов и создание композиционных, нанокомпозиционных мате-
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риалов на основе этих материалов [3, 4, 15, 27, 30, 31, 33, 34, 40, 61, 62, 70, 
122, 123]. 

Показаны возможности и перспективы получения композиционных и 
нанокомпозиционных материалов электрохимическими методами (элек-
троосаждением, электросорбцией) на основе различных проточных угле-
родных систем: углеродных волокнистых материалов, наноуглеродных  
материалов, углеродных материалов сотовой (регулярной) структуры 
(разд. 5.5 и 6). Особенностью рассматриваемых процессов является 
предварительная электрохимическая обработка, активация, функ-
ционализация углеродных материалов перед нанесением на их по-
верхность металлов, сплавов металлов или их соединений. При этом 
нанесение осадков гидроксидов металлов на активированные угле-
родные материалы осуществлялось электросорбцией. 

Показана возможность нанесения оксидов металлов на поверхность 
электрохимически и термически активированных углеродных материалов. 
Были получены окиснорутениевые, окиснокобальтовые, окисноникелие-
вые окисноцинковые, окисномарганцевые и др.  композиционные материа-
лы. Приведены примеры использования некоторых из окисных электродов 
для решения практических задач, в частности, обезвреживания токсичных 
соединений растворов золотодобывающих предприятий. 

Наиболее подробно рассмотрен вопрос нанесения на поверхность УВМ 
и наноуглеродных материалов гидроксида марганца. Гидроксид марганца 
наносили на электрохимически активированные волокна УВМ элек-
тросорбцией MnO(OH)2 из его коллоидного раствора. Исследованы зако-
номерности электросорбции гидроксида марганца в зависимости от усло-
вий электросорбции, концентрации коллоидного раствора. Показано, что 
такие наноуглеродные композиты перспективны для создания суперкон-
денсаторов [27, 40, 61, 62, 70] (разд. 5.1, 5.2). 

Преимущество электрохимических методов состоит в возможности 
управления процессом за счет параметров процесса электролиза. Напри-
мер, можно осаждать металлы на УМ как в виде наноразмерных частичек, 
так и покрывать их поверхность сплошным слоем. Показаны возможность 
и перспективность влияния не только на показатели процесса электролиза, 
но и на морфологию осадков. Результаты экспериментальных исследова-
ний электрохимической модификации и функционализации углеродных 
волокнистых и наноуглеродных материалов (нановолокон и нанотрубок) в 
растворах кислот, щелочей и солей индифферентных электролитов, а так-
же электроосаждением и электросорбцией металлов и их соединений от-
крывают новые возможности создания композиционных и нанокомпози-
ционных материалов на основе указанных углеродных материалов, пред-
ставляющих собой трехмерные системы, для катализаторов, химических 
источников электрической энергии, суперконденсаторов и др. 



9 

Приведены примеры использования электрохимически полученных 
нанокомпозитов на основе УВМ в качестве катализаторов в различных 
процессах. 

В связи с этим возникают новые задачи в математическом моделирова-
нии, в частности, нанесение металлов, их сплавов, соединений металлов на 
волокна УВМ, наноуглеродных материалов (например, островной структу-
ры, тонким равномерным слоем с определенной толщиной). Эти задачи от-
личаются от ранее решаемых задач, связанных с добычей металлов из мине-
рального и техногенного сырья из различных по природе промышленных 
растворов и обезвреживания токсичных соединений этих растворов. 

Одно из перспективных направлений, развиваемых в последнее время, 
– непрямое электрохимическое окисление (восстановление) с целью синте-
за (чаще всего органических соединений) или обезвреживания органиче-
ских токсичных веществ. На примере реакции Ce+3 → Ce+4 показана воз-
можность эффективного применения для этих целей проточных трехмер-
ных электродов из углеродных волокнистых материалов и электродов со-
товой структуры, в том числе: а) электрохимически функционализирован-
ных в индифферентном электролите и б) модифицированных электролити-
чески осажденными наночастичками платины или серебро с заданным 
размером наночастиц на предварительно электрохимически активирован-
ный УМ (разд. 5.3, 5.4). 

Исследованы свойства и показана перспективность проточных трех-
мерных углеродных систем сотовой структуры как для интенсификации 
окислительно-восстановительных процессов, так и для использования их 
для каталитических процессов (разд. 5.4). 

Одним из важных вопросов теории и практики электрохимических 
процессов с ПТЭ является изучение закономерностей электролиза в дина-
мике, что особенно актуально при электроосаждении металлов. При этом 
происходит неоднородное изменение свойств электродного материала 
(электропроводности, реакционной поверхности, пористости) и условий 
электролиза в результате изменения локальных скоростей протока раство-
ра, поляризации, локальных плотностей парциальных токов. Наряду с об-
ширными исследованиями, выполненными на электродах с исходной по-
стоянной по толщине электрода удельной электропроводностью, крайне 
мало уделялось внимания процессам на электродах с исходной переменной 
удельной электропроводностью по толщине электрода. 

Одной из первых экспериментальных работ по осаждению металлов на 
УВМ с переменой по толщине электропроводностью, видимо, следует счи-
тать нашу работу [25]. В работе показано, как при электроизвлечении зо-
лота из оксалатных растворов, применяемых в электронной промышленно-
сти, используя электроды с градиентом удельной электропроводности по 
толщине электрода, можно существенно влиять на показатели процесса: 
равномерность осаждения металла по толщине электрода, его выход по то-
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ку и степень извлечения и, таким образом, совершенствовать окислитель-
но-восстановительные процессы, в частности, электроосаждения металлов 
на ПТЭ. 

Очевидно, что только наличие систематизированных эксперименталь-
ных и расчетных данных о динамике электроосаждения металлов на элек-
троды с  исходной постоянной и переменной по толщине удельной элек-
тропроводностью позволит более квалифицированно рассматривать во-
просы оптимального управления функционирования таких электродов. 
При этом электроды могут быть составлены из УМ с различной исходной 
удельной электропроводностью, а также из электродов, для которых соз-
дан профиль удельной электропроводности предварительной электрохи-
мической модификацией. Естественно также, что такие исследования 
предполагают варьирование условий электролиза (габаритной плотности 
тока, скорости протока раствора сквозь объем электрода, взаимного распо-
ложения векторов тока и скорости протока раствора), использование УВМ 
с различными исходными свойствами.  

Рассмотрены результаты теоретических и экспериментальных исследо-
ваний динамики электроосаждения одного и двух металлов на проточные 
электроды из УВМ с исходной постоянной и исходной переменной удель-
ной электропроводностью по толщине электрода (разд. 7). 

Наиболее обширные результаты экспериментальных исследований с 
учетом перечисленных факторов получены при электроосаждении меди, 
что обусловлено рядом причин, одна из которых – близкие значения вели-
чин перенапряжения выделения меди и водорода на углеродных материа-
лах. Это обстоятельство позволило свести к минимуму влияние фактора 
изменения перенапряжения выделения водорода при осаждении металла 
во времени, что особенно важно при проведении расчетов по математиче-
ским моделям процессов электроосаждения металлов на УВМ. Вопрос 
влияния перенапряжения выделения водорода на осаждение металлов на 
проточные электроды из углеродных материалов и, особенно в связи с 
возможным изменением перенапряжения выделения водорода на УВМ в 
результате электрохимической активации, практически не изучен. Его 
важность показана в [14, 66] в связи с изучением динамики электроосаж-
дения металлов и возможной «автоматической активацией»  ПТЭ из УМ в 
процессе электролиза. Результаты теоретических и экспериментальных ис-
следований динамики электроосаждения меди из сернокислого и серно-
кисло-сульфатно-аммониевого раствора и  совместного электроосаждения 
золота и серебра из сернокислого тиомочевинного раствора приведены в 
разд. 7.3. 

В разд. 8–10 рассматриваются вопросы постановки и решения задач 
оптимизации электрохимических процессов в реакторах с проточными 
трехмерными электродами, по различным критериям.  
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Показан комплексный подход к решению практических задач интен-
сификации и совершенствования технологических процессов в реакторах с 
проточными трехмерными электродами. Разработанные методики экспери-
ментальных исследований и методы математического моделирования до-
полняют друг друга. Разработанные методы предварительной электро-
химической модификации углеграфитовых волокнистых материалов поз-
воляют получать электроды с заданным свойствами, в частности, с задан-
ным профилем исходной электропроводности. Это позволило поставить и 
решить задачу оптимизации профиля электропроводности проточного 
трехмерного электрода из УВМ для достижения высокой эффективности 
электрохимического процесса, что в большинстве случаев подразумевает 
равномерное осаждение металла на реакционной поверхности с высокой 
скоростью.  

Возможность управлять скоростью протока электролита привела к со-
вершенствованию математической модели электрохимического процесса 
для учета изменения скорости в объеме электрода и экспериментального 
исследования влияния скорости протока электролита на процесс электро-
осаждения металлов на электродах с исходной постоянной и переменной 
по толщине электрода электропроводностью. 

Малоизученным направлением является использование нестационар-
ных режимов электролиза с ПТЭ, причем нестационарность может быть 
обусловлена как токовым, так и гидродинамическим режимами. Если ис-
пользование реверса протока раствора сквозь объем ПТЭ рассматривалось 
в литературе, то публикаций, касающихся использования нестационарных 
режимов электролиза с ПТЭ, нами не найдено. Перспективность этого на-
правления показана на различных примерах, имеющих важное практиче-
ское значение: 1) модификация свойств углеродных волокнистых материа-
лов, углеродных наноматериалов и углеродных электродов сотовой струк-
туры в индифферентных электролитах как процесса для самостоятельных 
целей, так и предшествующего созданию композиционных и нанокомпо-
зиционных материалов (разд. 1–6) [10, 12, 14, 29, 30, 50, 61, 62, 69, 70];  
2) электровосстановление хрома (IV) до хрома (III) в сернокислых раство-
рах, образующихся в процессах хромирования [31]; 3) электрорегенерация 
электролитов железнения электровосстановлением железа (III) до железа (II) 
[22]; 4) совместное электроосаждение золота и серебра из сернокислых 
тиомочевинных растворов, их десорбции с ионообменной смолы. Полу-
ченные при этом результаты свидетельствуют о возможности оптимизации 
управления процессами электролиза на ПТЭ из углеродных материалов с 
использованием нестационарных режимов ведения процесса (разд. 10.1). 
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ОСНОВНЫЕ ОБОЗНАЧЕНИЯ 

BT – выход осажденного металла по току 
Сi – концентрация i-го электроактивного компонента (моль/см3) 
C0, CL – концентрация осаждаемого металла соответственно на входе и 

выходе из реактора (моль/см3) 
D – коэффициент диффузии (см2/с) 
d – отношение массы металла к массе УВМ 
Е – потенциал электрического поля (В) 
ET, EF – потенциал на тыльной и фронтальной сторонах электрода 
E – градиент потенциала электрического поля 
F – число Фарадея 
J – габаритная плотность тока (А/см2) 

0kj  – ток обмена k-й электрохимической реакции 

Sj  – локальная суммарная плотность тока 

kSj  – плотность поляризующего тока по k-му компоненту 

( )Pj x  – предельный диффузионный ток 
H – высота электрода (см) 
Km – коэффициент массопереноса  
L – толщина электрода (см) 
m – масса осаждаемого металла (г) 
mV – объемная скорость протока раствора (см3/с) 
Ni – поток заряженных частиц i-го сорта (вида, типа) 

Ni – дивергенция потока Ni 
n – направление нормали к границе реакционной области 
P(x) – потенциал в твердой фазе 
R – степень извлечения металла 
r – радиус моноволокна (см) 
RV – объем буферной емкости (см3) 
r – направление потока раствора 
Sm – удельная реакционная поверхность УВМ, отнесенная к массе 

(см2/г) 
SV – удельная реакционная поверхность УВМ, отнесенная к объему 

(см2/см3) 
Т – общее время электролиза (c) 
v – линейная скорость протока раствора (см/с) 
ui – подвижность i-го электроактивного компонента 
x/L – относительная толщина электрода 
x, y, z – координаты произвольной точки электродного пространства 
zi – заряд i-го электроактивного компонента 
 – коэффициент переноса 
k – коэффициент переноса k-й электрохимической реакции 
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 – пористость электрода 
η(х) – поляризация электрода 
(x) – потенциал электрода в жидкой фазе 
k – равновесный потенциал k-й электрохимической реакции 
 – удельная электрическая проводимость среды (См/см) 
G – удельная электропроводность жидкой фазы – электролита (См/см) 
T – удельная электропроводность твердой фазы – УВМ (См/см) 
    G T  – удельное электрическое сопротивление среды 
G  – удельное электрическое сопротивление жидкой фазы 
T  – удельное электрическое сопротивление твердой фазы 

d – среднеквадратическое отклонение d (отношения массы осажден-
ного металла к массе УВМ) 

 

СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ 

ДТА – дифференциально-термический анализ 
КЭС – короткозамкнутая электрохимическая система 
ПТС – проточные трехмерные системы 
ПТЭ – проточный трехмерный электрод 
ПТЭС – проточная трехмерная электродная система 
ПЭМ – просвечивающая электронная микроскопия 
Раман-спектроскопия – спектроскопия комбинационного рассеивания 
РФЭС – рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия  
УВМ – углеродные волокнистые материалы 
УВЭ – углеродные волокнистые электроды 
УНВ – углеродные нановолокна 
УНТ – углеродные нанотрубки 
ЭСС – электроды сотовой (регулярной) структуры 
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1. МОДИФИКАЦИЯ СВОЙСТВ УГЛЕРОДНЫХ  
ВОЛОКНИСТЫХ МАТЕРИАЛОВ  

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИМИ МЕТОДАМИ  
В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ 

Графит и его соединения являются объектом теоретических и приклад-
ных исследований ученых различных областей науки и техники в силу их 
уникальных свойств. Углеграфитовые материалы (УМ) находят широкое 
применение в научных исследованиях, в различных областях промышлен-
ности и народного хозяйства. Большое внимание уделяется углеродным 
материалам в теоретической и технической электрохимии, при этом ос-
новная часть работ связана с изучением их электродных и сорбционных 
свойств [3–7, 10–74, 77, 78, 84–91, 95, 97–110, 116–118, 125, 132–134, 136, 
138, 139]. 

Созданные в последние десятилетия углеродные волокнистые мате-
риалы (УВМ) позволили расширить объем теоретических знаний об угле-
родных материалах и их соединениях, следствием чего явилось значитель-
ное расширение областей применения УМ. В настоящее время спектр 
применения УВМ весьма широк. Наряду с традиционным использованием 
в авиакосмической технике как композиционных материалов, они находят 
применение во многих областях человеческой деятельности: для изготов-
ления бытовых изделий и приборов, спортивного инвентаря, в качестве 
сорбентов, электродных материалов, носителей катализаторов и др. [83, 94, 
136, 138, 139].  

В электрохимии углеродных материалов УВМ также являются одним 
из важных объектов исследований. Использование УВМ в технической 
электрохимии оказалось эффективным при добыче благородных, редких и 
цветных металлов из минерального и вторичного сырья (гидрометаллур-
гия, гальванотехника, кино-фотокопирование и др.), обезвреживания ток-
сичных соединений в растворах различных отраслей промышленности для 
интенсификации окислительно-восстановительных электрохимических 
процессов, не сопровождающихся осаждением металлов, изготовления 
электродных материалов для химических источников электрической энер-
гии, суперконденсаторов [7, 15–19, 21–23, 25, 27, 28, 31–33, 35, 36, 38–44, 
49–62, 64, 65, 67–72, 88, 95, 135].  Поэтому представляет интерес изучение 
поведения углеродных волокнистых материалов в электрохимических 
процессах. Необходимость такого рода исследований обусловлена как ис-
пользованием УВМ в различных процессах, связанных с прохождением 
электрического тока, так и целенаправленным изменением свойств этих 
материалов. 
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Очевидно, что свойства углеродных волокнистых материалов при ка-
тодной и анодной поляризации должны изменяться. Об этом свидетельст-
вуют литературные данные, а также имеющийся многолетний эксперимен-
тальный материал авторов настоящей монографии по использованию УВМ 
в процессах осаждения металлов и сплавов и в различных окислительно-
восстановительных процессах [10-12, 14, 20, 28–30, 39–41, 48, 50, 61–63, 
68–71]. 

Модификация свойств углеродных материалов (УМ) предполагает из-
менение как их макросвойств, так и локальные изменения поверхностных 
свойств. При этом используются различные методы обработки материалов: 
в растворах электролитов в присутствии различных реагентов, в газовой 
среде, термообработка, адсорбция поверхностно-активных веществ.  

Малый диаметр волокон УВМ (6–15 микрон), наличие для ряда мате-
риалов внутренней пористой структуры обеспечивают высокую реакцион-
ную способность электродов из таких материалов в электрохимических 
процессах. Поэтому электрохимическая обработка УВМ должна способст-
вовать модификации не только внешней поверхности волокон, но и изме-
нению объемных свойств этих материалов. Изменение поверхностных и 
объемных свойств УВМ должно изменять их физико-химические свойства: 
поверхностное натяжение, кинетические характеристики электродного 
процесса, удельную электропроводность.  

Результатами теоретических и экспериментальных исследований пока-
зано, что эффективность работы углеродных волокнистых электродов 
(УВЭ) во многом определяется их удельной электропроводностью [11, 14, 
17, 21, 25, 36, 38, 39, 42, 43, 49–54, 58, 60, 62, 64, 67, 71, 72, 85–87, 98, 100, 
103–105, 110, 118]. Поскольку электрохимические процессы в УВЭ опре-
деляются профилем электродного потенциала по толщине электрода, оче-
видно, что он будет зависеть от профиля удельной электропроводности 
электрода. При возможности задания определенного профиля электропро-
водности по толщине электрода и токового режима можно реализовать 
требуемый профиль электродного потенциала. Удельная электропро-
водность УВМ определяется температурой обработки и средой, в которой 
проводится термическая обработка исходного материала, что влияет на со-
держание углерода в УВМ. От содержания углерода в этих материалах за-
висят их физико-химические свойства [21, 29, 41, 47, 50, 64, 94, 130, 139]. 
Поэтому важным вопросом является разработка методов, позволяющих, не 
меняя существенно макросостава проточных трехмерных углеродных ма-
териалов, изменять их удельную электропроводность, создавать материалы 
с переменной по толщине электрода электропроводностью. 

В связи с этим в настоящей монографии большое внимание уделено 
оценке возможности изменения удельной электропроводности УВМ, в ча-
стности, создания неизоэлектропроводных по толщине материалов, изме-
нению физико-химических свойств углеродных материалов при их элек-
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трохимической модификации и оценке влияния этих изменений на после-
дующее использование УВМ. 

В настоящей главе рассмотрены результаты электрохимической моди-
фикации различных углеродных материалов, представляющих собой трех-
мерные системы: углеродных волокнистых материалов, наноуглеродных 
(нановолокон и нанотрубок) материалов, а также композиционных угле-
родных материалов сотовой структуры. Уделено внимание и оценке влия-
ния электродной активации углеродных материалов при их использовании 
в различных окислительно-востановительных процессах. Выполненные 
нами исследования по модификации свойств проточных углеродных сис-
тем проводились в следующих основных направлениях: активация УМ в 
растворах индифферентных электролитов без осаждения твердой фазы, ак-
тивация, предшествующая осаждению металлов или сплавов, или соедине-
ний металлов, осаждение соединений металлов, например, гидроксидов 
металлов, адсорбция поверхностно-активных веществ и др. В заключение 
рассмотрено влияние электродной обработки различных проточных трех-
мерных углеродных систем на катодные и анодные процессы примени-
тельно к перспективным электрохимическим технологическим процессам. 

 

1.1. Электрохимическая модификация углеродных  
волокнистых материалов в растворах индифферентных  

электролитов  

Из литературы известно, что химической обработкой УВМ в различ-
ных растворах можно модифицировать поверхность волокон, составляю-
щих материал, а, следовательно, изменять их свойства [94, 130, 139]. Из-
вестно также, что графит, являющийся основной составляющей УВМ  
(до 99,99%), при химическом взаимодействии с реагентами, а также в про-
цессах электролиза в водных растворах претерпевает изменения, связан-
ные с образованием на его поверхности различных соединений, что долж-
но влиять на их электропроводность. Кроме того, установлено, что перена-
пряжение выделения водорода и кислорода зависит от температуры полу-
чения углеродных образцов [133]. Поэтому стойкость углеродных волок-
нистых материалов и их поведение при анодной и катодной поляризации 
должны существенно отличаться. 

Перспективным направлением модификации свойств трехмерных уг-
леродных материалов является электрохимическая обработка, не нашед-
шая пока широкого распространения. Как было указано выше, одним из 
важных свойств УВМ является их удельная электропроводность. При этом 
изменение исходной удельной электропроводности УВМ возможно сле-
дующими способами: 1) электродной поляризацией в растворах кислот, 
щелочей или индифферентных солей; 2) осаждением определенного коли-
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чества металла или его сплава; 3) осаждением соединений металла, напри-
мер, гидроксида. 

С рассмотренных позиций несомненный интерес представляет иссле-
дование поведения и изменения макросвойств УВМ при их катодной и 
анодной обработке в растворах кислот, щелочей и индифферентных солей. 

Поскольку свойства УВМ и их химическая стойкость определяются 
содержанием графита, то исследования проводили на материалах, значи-
тельно отличающихся степенью графитации. В качестве таких материалов 
были выбраны тканые (АМТ, АУТ, трикотаж) и нетканые материалы 
(ВНГ-50, НТМ-100, КНМ, ВВП-66-95, ВИНН-250). ВНГ-50, ВИНН-250, 
относятся к графитированным материалам с высоким содержанием углеро-
да (более 99,8 %), о чем свидетельствует их высокая удельная электропро-
водность; НТМ-100, КНМ, ВВП-66-95, АМТ – карбонизированные мате-
риалы с более низким содержанием графита (≤ 85 %) и имеющие более 
низкую электропроводность. Свойства УВМ, использованных в настоящей 
работе, приведены в [21, 29, 41, 47, 50, 64]. 

Изучено влияние условий электролиза на изменение свойств УВМ по-
сле электролиза в растворах кислот и щелочей, смеси кислоты и сульфата 
аммония, сульфата лития при катодной и анодной поляризации. Электро-
лиз проводился при циркуляции раствора сквозь объем электрода на уста-
новке, представленной на рис. 1.1, 1.2. Электролитическая ячейка 1  
(рис. 1.1) с габаритной электродной поверхностью 30 см2 моделирует про-
мышленный электролизер. 

После электролиза электрод из УВМ промывали дистиллированной 
водой и высушивали до постоянного веса при температуре 80–100 С. 

В качестве параметров, характеризующих изменения свойств УВМ при 
электролизе, были выбраны: изменение массы материала (m), стационар-
ный электродный потенциал УВМ (Ест), удельная электропроводность (). 
Методика и ячейка для измерения электросопротивления образцов описа-
ны в [41, 47, 64]. 

На основании данных электронно-микроскопических исследований 
анализировали морфологию поверхности волокон, составляющих УВМ. 
Проведены специальные исследования изменения стационарного элек-
тродного потенциала УВМ после катодной и анодной поляризации в рас-
творах кислоты и щелочи. Выполнены исследования с целью изучения изме-
нения поверхностного состава волокон УВМ в результате электродной обра-
ботки. Определены качественное и количественное изменения поверхност-
ных кислородсодержащих групп на волокнах углеродных материалов, разме-
ры и количественное соотношение пор, включение элементов электролитов в 
поверхностные слои волокон УВМ. Данные исследования выполнены с ис-
пользованием химических и физико-химических методов, которые более 
подробно будут рассмотрены далее в соответствующих разделах. 
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Рис. 1.1. Схема экспериментальной установки:  

1 – электрохимическая ячейка; 2 – ёмкость для электролита;   
3 – перистальтический насос; 4 – источник постоянного тока 

 
 

 
Рис. 1.2. Общий вид установки для электрохимической модификации  

углеродных волокнистых материалов 
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1.1.1. Изменение свойств УВМ при катодной поляризации  

в растворах кислот и щелочей 

Раствор электролита (кислоты, щелочи или индифферентной соли) 
циркулировал между электрохимической ячейкой (1) и емкостью с раство-
ром (2) с помощью перистальтического насоса (3), электропитание осуще-
ствляли от источника постоянного тока (4) (см. рис. 1.1). Методики опре-
деления изменения электропроводности и массы УВМ после электродной 
обработки приведены в работах [21, 29, 41, 47, 50, 64]. 

Катодной обработке в растворе серной кислоты подвергались материа-
лы ВНГ-50, НТМ-100, АМТ, трикотаж, мтилон, углен и эвлон. Для всех 
материалов катодная проработка при плотности тока 500 А/см2 в течение 
60 минут практически не влияет на их удельную электропроводность 
(табл. 1.1). Однако при этом, как и для всех рассмотренных ниже случаев, 
происходит протравливание поверхности волокон, вероятно, за счет уда-
ления продуктов неполной графитации или карбонизации (рис. 1.3). Уве-
личение плотности тока до 1000 А/см2 не оказывает существенного влия-
ния на изменение удельной электропроводности УВМ и на изменение их 
массы. Электролиз при плотностях тока 500 А/см2 и 1000 А/см2 в течение 
180 минут также не приводит к значительным изменениям электропровод-
ности и массы материалов. 

 

Рис. 1.3. Образцы УВМ:  
а, в – исходные образцы; б, г – после катодной обработки;  

а, б – ВВП-66-95 (2000);  в, г – ВИНН-250 (500) 

Следует отметить хотя и незначительное, но стабильное увеличение 
удельной электропроводности УВЭ. Изменение массы УВМ в сторону ее 
уменьшения более заметно для материалов с меньшим содержанием гра-
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фита. Однако во всех изученных случаях эти изменения не превышают  
2–3 % от исходного значения (табл. 1.1). 

Т а б л и ц а  1 . 1  

Влияние катодной обработки в растворе серной кислоты (0,25 моль/л)  
на свойства УВМ 
500 А/м2 1000 А/м2 

, 
60 мин 

, 
180 мин 

, 
60 мин 

, 
180 мин Материал 

κисх, 
См/см 

m, 
% 

κ, 
См/см

m, 
% 

κ 
См/см

m,
% 

κ, 
См/см 

m, 
% 

κ, 
См/см

ВНГ-50 
НТМ-100 
АТМ 

Трикотаж 

1,35 
0,03 

0,056 
0,39 

0,4 
1,5 
3,0 
0,9 

1,5 
0,034 
0,055 
0,36 

0,4 
2,0 
– 
– 

1.5 
0,03 

– 
– 

0,42
2,05

– 
– 

1,47 
0,04 

– 
– 

0,5 
2,0 
– 
– 

1,5 
0,04 

– 
– 

 

При плотности тока 1000 А/см2 наблюдаются некоторые изменения в 
структуре волокон материалов. Это, очевидно, связано с выделением водо-
рода и его разрушающим действием на наиболее поляризованной стороне 
электрода. В результате выделения газообразного водорода происходят 
продольное и поперечное растрескивание волокон и их частичная деструк-
ция (рис. 1.4). 

 

 
Рис. 1.4. Влияние катодной обработки в кислоте на морфологию волокон УВМ: 
а – ВНГ-50 (200); б – ВВП-66-95 (500); в – ВНГ-30 (750); г – ВНГ-30 (3500) 
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Катодная обработка углеродных волокнистых материалов в растворах 
щелочи приводит к более существенному изменению их удельной элек-
тропроводности в сторону ее снижения даже при электролизе в течение 30 
минут и плотности тока 500 А/м2 (табл. 1.2). 

 

Т а б л и ц а  1 . 2   
Влияние катодной обработки в растворе гидроксида натрия  

(0,1 моль/л) на свойства УВМ 

500 А/м2 

 – 30 мин Материал 
κисх, 
См/см 

m, % κ, См/см 
ВНГ 

НТМ-100 
Мтилон 
АМТ 

Трикотаж 

1,35 
0,03 
0,12 
0,056 
0,39 

0,9 
1,8 

+7,0 
4,3 
0,2 

0,8 
0,01 
0,08 
0,025 
0,22 

 
Поэтому представлялось интересным оценить изменение удельной 

электропроводности УВМ для уже разработанных процессов извлечения 
металлов из растворов в условиях, близких рекомендованным. Экспери-
менты проводились на УВМ, которые оказались наиболее пригодными для 
этих процессов в фоновых электролитах, моделирующих соответствующие 
промывные растворы гальванического производства. Из табл. 1.3 следует, 
что в реальных растворах при рН 7–11 происходит снижение удельной 
электропроводности как материалов с высоким содержанием графита 
(ВИНН-250), так и карбонизованных материалов (КНМ, НТМ-100). При-
чем для карбонизованных материалов эти изменения более существенны.  

 
Т а б л и ц а  1 . 3  

Влияние катодной обработки в фоновых электролитах  
на удельную электропроводность УВМ, 500 А/м2,  – 60 мин 

Электролит 

УВМ 

цитратно-
фосфатный 
золочения,  

pH – 7 

железо-
синероди-
стый сереб-

рения,  
pH – 10 

цианистый 
серебрения, 

pH – 11 

Исходная 
удельная  

электропро-
водность, 
См/см 

ВИНН-250 0,1 0,09 – 0,16 
КНМ 0,009 0,001 – 0,017 

НТМ-100 – 0,01 0,01 0,03 
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Очевидно, что эти результаты необходимо учитывать при разработке и 
эксплуатации соответствующих процессов, так как в зависимости от соот-
ношения электропроводностей раствора и электрода может меняться эф-
фективность извлечения металла (степень его извлечения и равномерность 
распределения по толщине электрода). Можно предположить, что увеличе-
ние удельного сопротивления УВМ в изученных растворах связано с обра-
зованием на их поверхности плохо проводящих ток соединений графита.  

Таким образом, катодная проработка углеродных волокнистых мате-
риалов в сернокислых растворах не оказывает существенного влияния на 
их электропроводность. Электролиз в условиях, соответствующих выделе-
нию водорода, приводит к продольному растрескиванию волокон и их по-
следующему разрушению. 

В щелочных растворах и электролитах, моделирующих промывные 
растворы гальванического производства, наблюдается уменьшение удель-
ной электропроводности УВМ в процессе электролиза. Установлено, что 
во всех изученных случаях при катодной обработке без выделения металла 
происходит протравливание поверхности волокон материалов. 

 
 

1.1.2. Изменение свойств УВМ при анодной поляризации  

в растворах кислот и щелочей  

Рассмотрим результаты, полученные при анодной обработке углерод-
ных волокнистых материалов в растворе серной кислоты. Приведенные в 
табл. 1.4 данные показывают, что анодная обработка оказывает более зна-
чительное влияние на изменение удельной электропроводности и массы 
материалов, чем катодная. Даже при времени обработки 20–30 минут и 
плотности тока 500 А/м2 для карбонизованных материалов электропровод-
ность изменяется в 15–20 раз, изменение массы достигает 10–20 %, причем 
масса материала может как уменьшается, так и увеличиваться. Материалы 
с высоким содержанием графита (ВНГ-50) претерпевают меньшие измене-
ния, чем карбонизованные. 

Анодная обработка УВМ в растворе щелочи показала, что в ряде слу-
чаев масса материала возрастает, аналогичная картина отмечена в раство-
рах кислоты. Поэтому на углеграфитовом материале АУТ были изучены 
временные зависимости изменения его массы и удельной электропровод-
ности. Из данных табл. 1.4 видно, что в начальный период электролиза 
масса материала возрастает, а затем уменьшается. По-видимому, увеличе-
ние массы УВМ связано с образованием различных окислов на поверхно-
сти волокон. 
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Т а б л и ц а  1 . 4   
Влияние анодной обработки в растворе серной кислоты (0,25 моль/л)  

на свойства УМ 
500 А/м2 1000 А/м2 

 – 20 мин  – 30 мин  – 20 мин Материал 
κисх, 
См/см m, 

% 
κ, 

См/см 
m, 
% 

κ, 
См/см 

m, 
% 

κ, 
См/см 

ВНГ-50 
КНМ 
ВВП-66-95 
АТМ 
Трикотаж 
АУТ 

1,3 
0,1 

0,006 
0,056 
0,39 

0,075 

– 
8,2* 

– 
2,7* 

19* 
14,3* 

– 
4,7.10–4 

– 
0,018 

0 
0,03 

1,8 
– 

4,5 
– 
– 
– 

0,54 
– 

7,2.10-5 

– 
– 
– 

– 
7,8* 

– 
– 
– 
– 

– 
1,7.10–4 

– 
– 
– 
– 

 
* Увеличение массы материала. 

 
В дальнейшем происходит разрушение материала (рис. 1.5) и умень-

шение его массы за счет окисления углерода.  
 

 
Рис. 1.5. Изменение морфологии волокон УВМ  

при анодной обработке в растворе щелочи. Материал:  
а – НТМ-100 (500);  б – НТМ-200 (500);   
в – ВНГ-30 (200); г – ВНГ-50 (350) 
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Следует отметить, что удельная электропроводность в первые 15 ми-
нут снижается больше, чем в десять раз и более медленно снижается в 
дальнейшем. Каких либо заметных изменений в структуре волокон при 
увеличении их веса заметить с помощью электронно-микроскопических 
исследований не удалось. Очевидно, что время, в течение которого наблю-
дается увеличение массы материала, будет определяться видом УВМ и то-
ковым режимом. Анодная обработка тканых материалов может привести к 
спеканию составляющих его волокон, в конце электролиза углеграфито-
вый материал состоит из спеченных пластин (рис. 1.6). 

 

 
Рис. 1.6. Изменение морфологии волокон материала АУТ при анодной  

обработке в растворе щелочи. Время электролиза: 
а – 15 мин (200); б – 30 мин (100) 

Представленные в табл. 1.2, 1.4, 1.5 данные показывают, что анодная и 
катодная обработка УВМ в растворе щелочи оказывают более заметное 
влияние на их свойства, чем в растворах кислоты. Для графитированных 
материалов типа ВНГ-50 эти изменения значительно меньше, чем для кар-
бонизованных. Так, если изменения массы и электропроводности ВНГ-50 
(при плотности тока 1000 А/м2 и времени электролиза 60 мин) составляют 
соответственно 11,4 % и 30 %, то для НТМ-100 эти изменения будут соот-
ветственно 53,6 % и больше, чем в десять раз. Для карбонизованных мате-
риалов (КНМ) значительные изменения удельной электропроводности от-
мечаются при малых значениях плотности тока и времени электролиза 
(табл. 1.6). 

Окисление УВМ сопровождается их заметным разрушением, продоль-
ным и поперечным растрескиванием волокон или их утоньшением, что хо-
рошо видно на рис. 1.5. Это согласуется с литературными данными, в со-
ответствии с которыми при длительном окислении реагентами происходит 
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расчленение УВ на отдельные составляющие в виде пучков микро-
фибрилл. В процессе анодного окисления УВМ в растворах щелочи проис-
ходит окрашивание раствора, наиболее интенсивное для карбонизованных 
материалов. 

Т а б л и ц а  1 . 5   
Влияние анодной обработки в растворе гидроксида натрия (0,1 моль/л)  

на свойства материала АУТ (плотность тока 500 А/см2) 

Время электролиза, мин 
Параметр 

15 30 60 120 

m, % 2,6* 9,3* 3,6 7,2 

κ, См/см 0,0096 0,0044 0,004 0,002 
 

* Увеличение массы материала.  
 

Т а б л и ц а  1 . 6  
Влияние плотности тока анодной обработки в растворе гидроксида натрия 

(0,1 моль/л) на свойства УВМ 

250 А/см2 500 А/см2 1000 А/см2 

Обработка в 
растворе кислот 
после электро-
лиза в растворе 

щелочи 

 – 30 мин  – 60 мин  – 60 мин 
500 
А/см2 

1000  
А/см2 

Материал 
κисх, 
См/см 

m, 
% 

κ, 
См/см

m,
% 

κ, 
См/см

m,
% 

κ, 
См/см 

κ, См/см 

ВНГ-50 
НТМ-100 
КНМ 

Мтилон* 
АМТ 

Трикотаж 

1,35 
0,03 
0,017 
0,12 
0,056 
0,39 

 
 

5,5 

 
 

2,2·10–4

5,9 
30,8
7,65
10,0
3,0**

1,7**

1,3 
1,4·10–3

1,2·10–4

0,018 
0,02 

0,008 

11,4
53,6

– 
– 
– 
– 

1,1 
1,2·10–3 

– 
– 
– 
– 

1,33 
3·10–3 

– 
– 
– 
– 

1,0 
2,4·10–3 

– 
– 
– 
– 

 

* Время электролиза для материалов мтилон, АМТ, трикотаж – 30 минут. 
** Увеличение массы материала. 
 
Можно предположить, исходя из литературных сведений, что окра-

шенные продукты представляют собой фульвокислоты, а также частички 
мелкодисперсного графита. Кратковременная анодная обработка УВМ во 
всех случаях приводит к протравливанию поверхности волокон без ее за-
метных разрушений. 
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Материалы ВНГ-50 и НТМ-100 после анодной обработки в растворе 
щелочи были обработаны в разбавленных растворах кислот (серной или 
азотной). Оказалось, что при этом электропроводность ВНГ-50 возрастает, 
причем для образцов, проработавших до этого под током 60 минут при 
плотности тока 500 А/м2, она практически сравнялась с исходной, а для 
образцов, подвергнутых электролизу в течение 60 минут и плотности тока 
1000 А/м2, она не достигла электропроводности исходных образцов. Для 
НТМ-100 обработка в растворах кислот мало изменяет их электропровод-
ность, которая остается значительно меньше электропроводности исход-
ного материала. Причины такого поведения материалов следует, очевидно, 
искать в образовании на поверхности волокон различных плохо проводя-
щих ток соединений, в том числе с продуктами, не прошедшими графити-
зацию. 

Проведенные исследования показали, что анодная обработка УВМ, а 
также использование их в качестве анодов приводит к изменению свойств 
УВМ, в частности, к увеличению их удельного электрического сопротив-
ления. В процессе электролиза в щелочных растворах происходит заметное 
разрушение материалов, в кислых растворах стойкость УВМ значительно 
выше, кроме того, показано, что во всех случаях графитированные мате-
риалы более стойкие, чем карбонизованные, т.к. их свойства и изменение 
массы претерпевают меньшие изменения. 

Полученные результаты достаточно хорошо согласуются с литератур-
ными данными, согласно которым повышение температуры получения ма-
териала приводит к повышению перенапряжения выделения кислорода и 
снижению перенапряжения выделения водорода [133]. Для графитирован-
ного материала ВНГ интенсивно выделяющийся водород приводит, как 
видно из рис. 1.4, к растрескиванию волокон. Стойкость высокоуглеро-
дистых материалов при анодной поляризации в щелочных растворах го-
раздо выше, чем карбонизованных. 

Использование как катодной, так и анодной обработки УВМ позволяет 
модифицировать поверхность волокон материала. Очевидно, что подбором 
соответствующих реагентов можно заменить используемые для этого хи-
мические методы, при которых обработку материалов проводят в концент-
рированных растворах кислот при повышенной температуре в течение 
достаточно длительного времени. Например, сульфирование УВ осущест-
вляется в концентрированной серной кислоте или олеуме при температуре 
100 С [94, 139]. 

Нами отмечены случаи улучшения работы углеродных волокнистых 
электродов в процессах извлечения металлов после их обработки под то-
ком (без выделения металла), а также улучшение сцепления металлическо-
го осадка с поверхностью волокон. Одной из причин этого может быть по-
вышение смачиваемости материалов растворами. Кроме того, учитывая 
сведения по окислению УВ можно предположить, что уменьшается неод-



27 

нородность поверхностных свойств УВМ. Окислительная обработка УВ 
без снижения их прочностных характеристик применяется с целью созда-
ния кислотных групп на поверхности УВ – известный прием, который ис-
пользуется для: 1) повышения сорбционной активности вследствие разви-
тия пористой структуры и увеличения общей поверхности; 2) повышения 
механической прочности; 3) увеличения адгезии к полимерным материа-
лам и минеральным связующим. 

В этом отношении электрохимическая обработка УВМ представляет 
интерес как управляемый способ изменения поверхностных свойств УВ, 
перспективный для практического использования. 

 
 

1.2. Влияние катодной и анодной поляризации  
в растворах индифферентных электролитов  
на электрохимические характеристики УВМ 

В данном разделе будет рассмотрено влияние электрохимической мо-
дификации углеродных волокнистых материалов на ряд электрохимичес-
ких характеристик материала: стационарный электродный потенциал, 
электрохимическую емкость. Изменение удельной электропроводности 
УВМ после электрохимической обработки рассмотрено в предыдущем 
разделе. 

 

1.2.1. Изменение стационарного электродного потенциала 

Стационарный электродный потенциал УВМ измеряли в 0,5 молярном 
растворе Na2SO4 относительно хлорсеребряного электрода и пересчитыва-
ли относительно водородного электрода. Измерения проводили в специ-
альной ячейке. Токоподвод – платиновая проволока, вводился в централь-
ную часть материала. 

Результаты электронно-микроскопических исследований, изменения 
массы УВМ и их электропроводности хорошо согласуются с данными по 
измерению стационарного электродного потенциала УВМ. В кислых рас-
творах при катодной поляризации стационарный электродный потенциал 
(Ест) УВМ от плотности тока и времени электролиза меняется мало. В ще-
лочных растворах изменения Ест более существенны (рис. 1.7), что согла-
суется с характером изменения массы и удельной электропроводности ма-
териалов. Отрицательное смещение стационарного электродного потен-
циала связывают с десорбцией хемосорбированного кислорода, восстанов-
лением поверхностных окислов графита.  
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Рис. 1.7. Зависимость стационарного электродного потенциала УВМ типа НТ-1  
в 0,1 М растворе Na2SO4 от плотности тока катодной (а) и анодной (б)  
поляризации в растворе: 0,25 М H2SO4 (1, 2) и 0,07 М КOH (3, 4). Время  

выдержки УВМ в растворе до начала измерения Ест – 0,5 ч.  
Время поляризации в течение 1 (2, 3) и 3 (1, 4) ч 

После анодной поляризации изменения стационарного электродного 
потенциала УВМ более значительны, чем после катодной поляризации. 
Поляризация в растворе серной кислоты смещает потенциал в положи-
тельную сторону с ростом плотности тока более чем на 400 мВ. В растворе 
гидроксида калия с ростом плотности тока поляризации до 250 А/м2  
стационарный потенциал возрастает на 80–150 мВ, а затем снижается на 
100–150 мВ относительно исходного значения (рис. 1.7, б). 
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Облагораживание поверхности УВМ после обработки в растворе сер-
ной кислоты связывают с образованием соединений внедрения и поверх-
ностных окислов. В щелочном растворе при малой плотности тока также 
происходит облагораживание поверхности волокон за счет их окисления, 
дальнейшее увеличение плотности тока способствует, очевидно, растворе-
нию этих слоев с образованием растворимых фульвокислот. 

 
1.2.2. Влияние электродной обработки УВМ  

на их электрохимическую емкость 

Углеродные материалы (активированные угли, углеродные волокни-
стые материалы, наноуглеродные материалы и т.п.) используются для из-
готовления суперконденсаторов. При этом, как правило, их поверхность 
подвергается активации (функционализации) различными способами с це-
лью улучшения их адгезионных свойств. Для повышения энергии адгезии 
поверхность волокон углеродных материалов может быть функционализи-
рована поверхностно-активными нуклеофильными группами.  

Обычно поверхность углерода содержит различные группы, обладаю-
щие различной полярностью и кислотно-основными свойствами, причем 
лишь небольшая часть из них способна образовать прочные адгезионные 
связи с молекулами воды. Поэтому без предварительной подготовки угле-
родные материалы плохо смачиваются в водных растворах электролитов, а 
электродные материалы на их основе обладают низкой удельной емко-
стью. Для модификации поверхностных свойств углеродных материалов, 
как было отмечено выше, предлагаются различные способы. На основании 
результатов, изложенных выше, нами предложен и разработан электро-
химический способ активирования поверхности УВМ [10–12, 14, 20, 
28–30, 39, 41, 48, 50, 62, 64, 71]. 

Оценка значений электрохимической емкости проводилась с помощью 
выражения  

,
Q I t I

C
U v t m v m

  
   

 

где   Q –  заряд, накопленный на обкладках конденсатора при изменении 
напряжения на величину U;  

I –  среднее значение тока, протекающего через ячейку;  
t –  время пропускания тока;  
v –  скорость изменения потенциала (v = dU/dt);  

m –  масса электрода. 
Для исследования электрохимических характеристик УВМ была разра-

ботана установка на основе анализатора «Экотест-ВА 4»). Установка со-
стоит из анализатора «Экотест-ВА 4», позволяющего проводить вольтам-
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перные измерения по 3-электродной схеме, электрохимической ячейки и 
персонального компьютера. Электрохимическая ячейка включает: рабочий 
электрод, хлорсеребряный электрод сравнения и вспомогательный элек-
трод – платинированная титановая сетка. Электролитом служил раствор 
3,5 М H2SO4. 

Анализатор «Экотест-ВА 4» имеет технические характеристики, уста-
навливаемые в следующих диапазонах: 

– поляризационное напряжение – в пределах [–2; 2] В; 
– скорость развёртки потенциала – [1; 500] мВ/с; 
– рабочий электрод в диапазоне поляризующих напряжений должен 

потреблять ток [–2; 2] мА. 
Для измерения по 3-электродной схеме использовали пастовый элек-

трод, который готовили следующим образом. Углеродный волокнистый 
материал (УВМ) или композит: диоксид марганца – углеродный волокни-
стый материал, – взвешивали на аналитических весах, добавляли к нему  
10–15 % ацетиленовой сажи и тщательно измельчали в ступке. Затем отби-
рали часть порошка с определённой массой и добавляли ~ 10 % вазелино-
вого масла. Полученную смесь тщательно перемешивали и наносили рав-
номерным тонким слоем на торец графитового электрода с площадью се-
чения 1 см2. Массу электрода выбирали из расчёта минимально возможной 
для покрытия торца электрода. Полученный электрод помещали в указан-
ную выше ячейку с электролитом – 3,5 М H2SO4, подключали к прибору 
«Экотест-ВА 4» и проводили измерение. 

Применение пастового электрода позволило изготавливать электроды 
массой 8–12 мг, толщина такого электрода на поверхности 1 см2 не пре-
вышает 20–25 мкм. За счет этого электродный потенциал распределён бо-
лее равномерно по объёму пастового электрода.  

Представленные на рис. 1.8 циклические вольтамперные кривые пока-
зывают, что введение электропроводной добавки значительно увеличивает 
емкость электрода с 5,4 Ф/г (кривая 1) до 12,6 Ф/г (кривая 2). 

На рис. 1.9. представлены циклические I – Е кривые, снятые на пасто-
вом электроде из активированного УВМ типа АНМ. Электродную поляри-
зацию проводили при плотности тока 1000 А/м2 в сернокислом растворе в 
течение 5 мин (катодный период) и 20 мин (анодный период). УВМ высу-
шивали при комнатной температуре.   

Сравнение результатов, полученных на исходном (рис. 1.7) и активи-
рованном АНМ (рис. 1.8), показывает, что удельная ёмкость активирован-
ного УВМ выше и составляет 18 Ф/г по сравнению с величиной 12,6 Ф/г, 
полученной для исходного АНМ. 
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Рис. 1.8. Циклические вольтамперные кривые, снятые на пастовом электроде  

при скорости развёртки потенциала 5 мВ/с, для УВМ типа АНМ  
без добавления ацетиленовой сажи (1) и с добавлением (2).  

Удельная ёмкость образцов, Ф/г: 1 – 5,4; 2 – 12,6 
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Рис. 1.9.  Циклические вольтамперные кривые, снятые на пастовом электро-

де при скорости развёртки потенциала 5 мВ/с, для активированного УВМ типа 
АНМ без добавления ацетиленовой сажи (1) и с добавлением (2).  

Удельная ёмкость образцов, Ф/г: 1 – 10,5; 2 – 18,0 

Влияние электрохимической модификации на емкость изучали на раз-
личных УВМ низко- (НТ-1, АНМ, грален, КНМ) и высокоэлектропровод-
ных (ВИНН-250, ВНГ-50, углен, карбонеткалон), исходные свойства мате-
риалов приведены в [21, 41, 47, 64]. Обработка материала УВМ проводи-
лась различными способами: анодная, катодно-анодная в различных рас-
творах электролитов. Практически для всех изученных материалов элек-
трохимическая обработка способствует увеличению их емкости. В зависи-
мости от вида УВМ и режимов его электрохимической активации электро-
химическая емкость может увеличиваться в полтора – два раза. 

Увеличение электрохимической емкости изученных материалов обу-
словлено, видимо, следующими основными причинами: 

1) изменением состояния поверхности волокон УВМ (качественным и 
количественным изменением соотношением пор на поверхности волокон); 
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2) образованием в процессе электродной поляризации УВМ оксидных 
поверхностных групп; 

3) образованием соединений внедрения, интеркаляционных соедине-
ний, которые вносят вклад в величину ёмкости двойного электрического 
слоя.  

Такого рода причины рассмотрены в работах, выполненных на активи-
рованных углях [128, 129]. 

Таким образом, электрохимическое активирование поверхности угле-
родных материалов катодной и анодной поляризацией или их комбинацией 
в растворах индифферентных электролитов является эффективным спосо-
бом модификации исходных свойств УВМ, получения материалов с высо-
кой удельной активированной поверхностью, высокой электрохимической 
емкостью, заданной удельной электропроводностью, стабильными харак-
теристиками и возможностью получения интеркаляционных соединений. 
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2. СОЗДАНИЕ УГЛЕРОДНЫХ ВОЛОКНИСТЫХ  
МАТЕРИАЛОВ С ПРОФИЛЕМ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ  

ПО ТОЛЩИНЕ МАТЕРИАЛА ПОСРЕДСТВОМ ИХ  
ЭЛЕКТРОДНОЙ ПОЛЯРИЗАЦИИ В ВОДНЫХ  

РАСТВОРАХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ  

Основополагающее влияние удельной электропроводности материала 
электрода на электрохимические процессы в проточных трехмерных элек-
тродах обосновано теоретически и подтверждено экспериментально [11, 
14, 17, 21, 25, 36, 38, 39, 42, 43, 49, 51–54, 58, 60, 62, 64, 67, 71, 72, 78, 98, 
100, 103–105, 110, 118, 127]. Одним из перспективных направлений иссле-
дований является использование ПТЭ с профилем электропроводности по 
толщине электрода. Для этих целей профиль электропроводности модели-
руют набором материалов с различной исходной электропроводностью. 
Создание же УВМ с исходным профилем электропроводности представля-
ет самостоятельную задачу. Результатов исследований в этом направлении 
до начала наших работ нами в литературе не найдено. Настоящий раздел 
посвящен изучению влияния условий электролиза, природы электролита, 
вида УВМ на изменение исходной электропроводности УВМ с целью соз-
дания углеродного волокнистого материала с профилем электропровод-
ности по его толщине [10–12, 29, 50, 64]. 

Изучено влияние условий электролиза на изменение удельной электро-
проводности УВМ после электролиза в растворах кислот и щелочей, смеси 
кислоты и сульфата аммония, сульфата лития при катодной и (или) анод-
ной поляризации. Катодная и анодная поляризация УВМ проводилась на 
установке, аналогичной приведенной на рис. 1.1, в специальной электро-
химической ячейке. 

Ячейка снабжена вкладышем (рис. 2.1), позволяющим изменять тол-
щину электрода из УВМ. Поляризация проводилась от источника постоян-
ного тока в условиях циркуляции раствора между емкостью и ячейкой 
сквозь объем электрода, состоящего из одного или нескольких слоев УВМ, 
с помощью насоса при разделении и без разделения электродных зон ионо-
обменной мембраной.  

После электролиза электрод из УВМ тщательно промывали дистилли-
рованной водой, высушивали до постоянной массы при температуре  
80–100 C и производили измерение электросопротивления в специальной 
ячейке. Методики расчета и измерения электросопротивления УВМ приве-
дены в работах [21, 41, 47, 64]. 
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Рис. 2.1. Вкладыш с углеродным волокнистым электродом:  

1 – корпус из полистирола; 2 – углеродный волокнистый материал;  
3 – токоподвод; 4 – сетка из токонепроводящего материала 

 
 

2.1. Влияние катодной поляризации УВМ на распределение 
удельной электропроводности по толщине  

Как было показано выше, электродная поляризация УВМ позволяет 
изменять их удельную электропроводность. Учитывая распределенный ха-
рактер электрохимического процесса по толщине УВЭ, а также зависи-
мость удельной электропроводности УВМ от плотности тока, вида мате-
риала и состава раствора, при которых производится электродная обработ-
ка материала, следует ожидать появления профиля удельной электропро-
водности по толщине УВМ при катодной и анодной поляризации. Дейст-
вительно, приведенные ниже экспериментальные данные, полученные на 
многослойном электроде различной толщины, подтверждают нашу гипоте-
зу. Правомерность моделирования монослойного УВМ многослойным, со-
стоящим из УВМ одного вида, подтверждена результатами наших иссле-
дований и исследований других авторов при изучении закономерностей 
работы углеродных волокнистых материалов численными и эксперимен-
тальными методами. 

Поскольку электродная обработка наиболее существенно влияет на 
удельную электропроводность карбонизованных материалов, ниже пред-
ставлены результаты, полученные на карбонизованном низкоэлектропро-
водном материале НТ-1. На рис. 2.2–2.9 приведены результаты исследова-
ний изменения удельной электропроводности электрода (κ) из УВМ по 
толщине электрода (L). Для получения сравнимых результатов по оси ор-
динат откладывали величину отношения удельной электропроводности 
НТ-1 до (κо) и после (κ) поляризации; буквы Т и Ф на рисунках обозначают 
тыльную (ближайшую к токоподводу) и фронтальную (ближайшую к ано-
ду) стороны электрода соответственно. 

 



35 

 

Рис. 2.2. Зависимость κо/κ от толщины электрода в 0,25 М растворе H2SO4.  
Плотность тока катодной поляризации, А/м2: 1 – 0;  2 – 250;  3 – 1000, 4 – 2000;  
время поляризации, мин:  2, 3 – 15;  4 – 5 (а); при поляризации катода толщиной, 
мм: 1, 2 – 8; 3 – 6;  4 – 4 в течение 5 мин током, А/м2:  1 – 0,2;  2-4 – 2500 (б) 

Анализ результатов, приведенных на рис. 2.2 для катодно поляризован-
ного электрода из УВМ в растворе 0,25 М H2SO4, показал следующее:  

1) более низкие значения удельной электропроводности характерны 
для тыльной стороны электрода;  

2) с ростом габаритной плотности тока возрастает разница между ми-
нимальным и максимальным значениями в изменении удельной электро-
проводности на тыльной (Т) и фронтальной (Ф) по отношению к противо-
электроду сторонах электрода; 
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3) с ростом габаритной плотности тока профиль изменения удельной 
электропроводности выражен более ярко; 

4) уменьшение толщины электрода способствует более значительному 
снижению электропроводности на фронтальной стороне электрода; 

5) с уменьшением толщины электрода изменение удельной электро-
проводности по толщине электрода более неравномерное;  

6) изменения электропроводности по толщине электрода при изучен-
ных условиях электролиза наиболее существенны на краях электрода. 

Катодная поляризация УВМ в растворе гидроксида калия при низких 
плотностях тока мало меняет электропроводность по толщине образца. 
Повышение плотности тока до 1000 А/м2 плавно уменьшает удельную 
электропроводность по толщине от фронтальной (Ф) к тыльной (Т) по от-
ношению к противоэлектроду стороне электрода.  

Интересные результаты получены при катодной поляризации УВМ в 
растворе азотной кислоты. Если на краях электрода электропроводность 
уменьшается, и более значительно на тыльной стороне (аналогично пове-
дению УВМ в растворе серной кислоты), то в средней части УВЭ электро-
проводность возрастает. Это может быть связано с образованием поверх-
ностных соединений, имеющих более высокую электропроводность, чем 
исходный материал. 

 

 

Рис. 2.3. Зависимость κо/κ от толщины электрода в 3,0 М растворе HNO3.  
Плотности тока катодной поляризации, А/м2:  

1 – 0;  2 – 1000;  3 – 2500, 4 – 5000. Время поляризации, мин: 2 – 15; 3, 4 – 5 

Поскольку изменение электропроводности по толщине электрода и 
создание неизоэлектропроводного электрода является важным для теоре-
тической и прикладной электрохимии, а также учитывая факт зависимости 
удельной электропроводности от габаритной плотности тока, представля-
лась важной теоретическая оценка создания того или иного профиля элек-
тропроводности по толщине электрода. Для этого были использованы ре-
зультаты наших ранних исследований. Анализ изменения профилей поля-
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ризации по толщине катодно поляризованного УВЭ в 0,25 М H2SO4 в зави-
симости от условий электролиза показал, что:  

1) более высокие значения поляризации характерны для тыльной сто-
роны электрода;  

2) с ростом габаритной плотности тока возрастает разница между зна-
чениями поляризации на тыльной и фронтальной сторонах электрода;  

3) увеличение габаритной плотности тока приводит к более выражен-
ному профилю поляризации;  

4) уменьшение толщины электрода способствует увеличению поляри-
зации на тыльной и фронтальной сторонах электрода. 

Сопоставление расчетных и экспериментальных данных показывает их 
полное качественное соответствие: профили электропроводности по тол-
щине электрода и профили поляризации, а также характер их зависимостей 
от толщины электрода и габаритной плотности тока аналогичны [29]. 

 

2.2. Влияние анодной поляризации УВМ на распределение 
удельной электропроводности по толщине  

Известно, что распределение электрохимического процесса по толщи-
не трехмерного электрода зависит от соотношения электропроводностей 
жидкой и твердой фаз электродной системы. Поэтому было интересно 
проследить изменение удельной электропроводности по толщине УВМ 
при различном исходном соотношении электропроводностей раствора (κж) 
и УВМ (κT). Использовались растворы гидроксида калия (0,07 М) и рас-
творы, содержащие гидроксид калия указанной концентрации и сульфат 
аммония (1,5 М). Электропроводность первого раствора в три раза меньше 
электропроводности УВМ, электропроводность второго раствора – в пять 
раз больше. При этом получены принципиально различные зависимости 
профилей электропроводности по толщине электрода.  

В случае, когда κж  κT, наибольшие изменения удельной электропро-
водности наблюдаются на тыльной стороне электрода. Увеличение плот-
ности тока и уменьшение толщины электрода делают профиль более четко 
выраженным, возрастает электросопротивление УВМ не только на тыль-
ной, но и фронтальной части электрода (рис. 2.4). Для случая, когда κж  κT 
существенное изменение электропроводности УВЭ наблюдается с фрон-
тальной стороны электрода (рис. 2.5, б). Полученные результаты хорошо 
соответствуют характеру распределения поляризации по толщине электро-
да в зависимости от рассмотренных выше факторов: соотношения исход-
ных удельных электропроводностей материала электрода и раствора, тол-
щины электрода, габаритной плотности тока, при которой ведется процесс 
электролиза. 
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Рис. 2.4.  Зависимость отношения κо/κ от толщины электрода при обработке  
в растворе 0,1 М KOH + (NH4)2SO4 (κж = 0,2 Ом–1·см–1). Плотность тока анодной 
поляризации, А/м2: 1 – 0; 2 – 250; 3 – 1000; 4 – 2500; время поляризации, мин:  
2, 3 – 15; 4 – 5 (а), при поляризации током, А/м2: 1 – 0; 2–4 – 1000 электродов 

толщиной, мм:  1, 2 – 10; 3 – 8; 4 – 6 (б) 

 

 

Рис. 2.5. Зависимость κо/κ от толщины электрода в растворе 0,07 М КОН  
(κж = 0,015 См/см). Плотности тока анодной поляризации (А/м2): 1 – 250;  

2 – 2500; 3 – 100, время поляризации, мин: 1, 3 – 15; 2 – 5, при поляризации то-
ком 1000 А/м2 электродов толщиной, мм: 1 – 4; 2 – 6; 3 – 8 в течение 15 мин (б) 

Анодная поляризация НТ-1 в растворах серной кислоты не вызывает 
столь заметных изменений электропроводности по толщине электрода. 
Изменения κ относительно κо значительно меньше, чем при обработке 
УВМ в щелочных растворах. Электропроводность в средней части элект-
рода и на краях отличается не более чем в 1,1–1,5 раз. Более существенные 
изменения κT наблюдаются на фронтальной стороне, в то время как, учи-
тывая, что κж  κT (κж = 0,12 См/см), следовало их ожидать на тыльной сто-
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роне электрода. Возможной причиной отклонения полученных зависимос-
тей (κо/κ – L) от ожидаемых и теоретических профилей поляризации явля-
ется образование соединений внедрения УВМ с серной кислотой, и их не-
устойчивость.  

Интересные результаты получены при изучении влияния последо-
вательной электродной поляризации УВМ в растворах щелочи и кислоты 
(рис. 2.6).  

 

Рис. 2.6. Зависимость κо/κ  от толщины электрода после последовательной  
поляризации УВМ. В растворе 0,1 М KOH и 0,25 M H2SO4: 1 – исходный  

материал, 2 – анодная поляризация в KOH, 3 – анодная поляризация в KOH,  
катодная – H2SO4, 4 – анодная поляризация в KOH, затем в H2SO4. Условия  

поляризации: плотность тока – 1000 А/м2, время – 15 мин 

Из рис. 2.6 следует, что катодная поляризация в растворе серной ки-
слоты УВМ, подвергнутого перед этим анодной поляризации в растворе 
гидроксида калия (кривая 2), приводит к восстановлению удельной элек-
тропроводности слоев электрода из УВМ, и только удельная электропро-
водность фронтального слоя не изменяется. Проведение анодной поляри-
зации УВМ последовательно в растворе гидроксида калия и серной кисло-
ты позволяет получать наибольшее изменение электропроводности по 
толщине электрода. Например, получен образец, для которого удельная 
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электропроводность тыльной и фронтальной сторон электрода отличаются 
в 850 раз (кривая 4 на рис. 2.6). 

Приведенные в табл. 2.1 результаты характеризуют устойчивое сохра-
нение удельной электропроводности УВМ, полученной их электрохимиче-
ской обработкой в растворе азотной кислоты. 

 
Т а б л и ц а  2 . 1  

Удельная электропроводность () слоев УВМ, катодно обработанных  
в 3,0 М  HNO3,  в зависимости от длительности хранения. Толщина  

электрода – 6 мм, толщина слоев: I, II, III, IV – 1,5 мм 

Условия  
поляризации 

Удельная электропроводность слоев УВМ, 
См /см 

JT,  
А/м2 

,  
мин 

Время 
хранения, 
сутки I II III IV 

1000 15 3 
20 
40 

0,032 
0,031 
0,031 

0,038 
0,035 
0,036 

0,049 
0,048 
0,050 

0,042 
0,035 
0,035 

1000 15 3 
20 
40 

0,032 
0,032 
0,031 

0,037 
0,038 
0,038 

0,046 
 

0,046 

0,037 
0,039 
0,039 

2500 5 3 
20 
40 

0,030 
0,031 
0,031 

0,033 
0,032 
0,034 

0,046 
0,044 
0,045 

0,040 
0,041 
0,041 

5000 5 3 
20 
40 

0,025 
0,025 
0,024 

0,035 
0,035 
0,035 

0,049 
0,052 
0,052 

0,037 
0,035 
0,036 

 
 

2.3. Влияние электродной поляризации УМВ  
в растворах Li2SO4 на распределение электропроводности  

по толщине электрода   

Рассмотрим результаты исследований, полученных при электродной 
поляризации УВМ в растворе индифферентной соли – Li2SO4. Из приве-
денных выше результатов следует, что наиболее существенные изменения 
при поляризации претерпевают карбонизованные материалы. Поэтому ис-
следования проводились на карбонизованных низкоэлектропроводных ма-
териалах типа НТ-1 и КНМ, удельная электрическая проводимость НТ-1: 
0,02–0,03 См/см; КНМ – 0,009 См/см. В результате проведенных исследо-
ваний выявлено образование профиля электрической проводимости по 
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толщине электрода, зависящее от вида поляризации, токового режима, 
концентрации сульфата лития, толщины электрода. 

Результаты представлены на графиках распределения удельной элек-
трической проводимости по толщине УВМ при различных условиях его 
поляризации в растворе сульфата лития (рис. 2.7–2.9). 

Основным фактором, позволяющим управлять электрохимическими 
процессами, является величина тока, проходящего через электрод, поэтому 
изменяя ее, можно оказать существенное влияние и на профиль электриче-
ской проводимости по толщине электрода (рис. 2.7, а, б). 

 

Рис. 2.7. Зависимость κо/κ от толщины электрода L (мм) после электродной  
поляризации НТ-1 в растворе 0,1 M Li2SO4: а – катодная поляризация; плотность 
тока, А/м2: 0 (1), 1000 (2, 4), 2500 (3, 5), время поляризации 15 (2, 4) и 5 (3, 5) 
мин; б – анодная поляризация, плотность тока, А/м2: 0 (1), 500 (2), 1000 (3),  

1750 (4), 2500 (5), время поляризации 5 (5), 10 (4) и 15 (2, 3) мин 

Эксперименты показали, что природа поляризации (катодная или 
анодная) влияет не только на количественные характеристики значений 
электрической проводимости по толщине электрода, но и на локализацию 
участков с минимальной и максимальной удельной проводимостью. В слу-
чае катодной поляризации в 0,1 М растворе Li2SO4 наибольшее уменьше-
ние электрической проводимости претерпевает тыльная сторона 
(рис. 2.7, а), в то время как при анодной поляризации – фронтальная сто-
рона электрода (рис. 2.7, б). С ростом плотности тока, как правило, сниже-
ние электрической проводимости крайних слоев электрода проявляется 
более заметно. 

Заметное влияние на профиль электропроводности оказывает толщина 
электрода. Уменьшение толщины электрода обеспечивает четко выражен-
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ный профиль с минимумом в средней части электрода. При этом наблюда-
ется более существенное снижение электрической проводимости УВМ 
(рис. 2.7, а, кривые 4, 5). 

Выявлено влияние концентрации сульфата лития на профиль электри-
ческой проводимости по толщине электрода (рис. 2.8). Электрическая про-
водимость тыльной и фронтальной сторон электрода уменьшается. Для 
растворов с концентрацией Li2SO4, большей или равной 0,25 М в средней 
части электрода при катодной поляризации электрическая проводимость 
материала увеличивается. Следует отметить, что аналогичное явление уве-
личения электропроводности в средней части электрода наблюдалось при 
катодной поляризации УВМ в растворе азотной кислоты (см. рис. 2.3). 

 

 

Рис. 2.8. Зависимость κо/κ от L (мм) после катодной поляризации НТ-1 при  
плотности тока 2500 А/м при различных значениях концентрации раствора (а)  
и времени поляризации (б): а – концентрация раствора Li2SO4, моль/л: 0,1 (2), 
0,25 (3), 0,5 (4), время поляризации 5 мин.; б – время поляризации, мин: 0 (1),  

2,5 (2), 5 (3), 10 (4), 20 (5), при концентрации раствора Li2SO4 0,1 моль/л 

Увеличение электрической проводимости УВМ в средней части элек-
трода отмечено и в случае катодной поляризации при высокой плотности 
тока (2500 А/м2) в зависимости от длительности электролиза. При времени 
электролиза больше 10 минут в средней части электрода удельная элек-
трическая проводимость УВМ повышается (рис. 2.8, б). Одной из возмож-
ных причин возрастания электрической проводимости УВМ является обра-
зование межслоевых соединений графита. Выяснение отмеченного харак-
тера зависимости электрической проводимости УВМ по толщине электро-
да требует дополнительных исследований, выходящих за рамки настоящей 
работы. 

Интересные результаты получены при изучении влияния последова-
тельной анодной и катодной поляризации УВМ в растворе Li2S04 на  κо/κ 
(рис. 2.9. а, б). Из рисунка следует, что катодная поляризация углеродных 
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материалов (КНМ и НТ-1), подвергнутых перед этим анодной поляризации 
(кривая 2), приводит к восстановлению удельной электрической проводи-
мости слоев электрода из УВМ, и только удельная электрическая проводи-
мость фронтального слоя восстанавливается не полностью (кривая 3). По-
лученные результаты хорошо согласуются с данными, полученными при 
аналогичных исследованиях, выполненных в растворах серной кислоты и 
гидроксида калия. Можно предположить, что образующиеся в период 
анодной поляризации оксидные соединения на поверхности волокон УВМ 
восстанавливаются в период последующей катодной поляризации. 

 

 

Рис. 2.9. Зависимость κо/κ от L (мм) после электродной обработки КНМ (а)  
и НТ-1 (б) в растворе 0,1 M Li2SO4. Плотность тока 2500 А/м2, время  
поляризации 5 мин: 1 – исходный материал; 2 – анодная поляризация;  

3 – последовательно анодная, затем катодная поляризация 

Дальнейшие исследования позволили сравнить эффективность исполь-
зования неизоэлектропроводных электродов в процессе восстановления 
Fe3+ до Fe2+ в системе ферри – ферроцианид калия. Электрическая прово-
димость раствора ферри – ферроцианида калия (κж = 0,055 См/см) больше 
κНТ-1 (0,02–0,03 См/см). Наиболее выгодное распределение электрической 
проводимости по толщине электрода для процесса восстановления Fe3+ бу-
дет в том случае, когда максимальное значение проводимости УВМ будет 
на тыльной стороне, а минимальное – на фронтальной. Поэтому были по-
добраны два электрода. Первый составлен из трех слоев исходного мате-
риала, не подвергнутого предварительной электрохимической обработке. 
Профиль электрической проводимости такого электрода представлен на 
рис. 2.10 (кривая 1). Второй электрод составлен с учетом наиболее выгод-
ного профиля удельной электрической проводимости (рис. 2.10, кривая 2) 
из УВМ, предварительно подвергнутого электродной обработке. Электро-
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лиз вели по методике, описанной выше, в течение 30 минут при различных 
плотностях тока. По окончании электролиза отбирали пробу раствора и 
определяли концентрацию Fe3+. Раствор циркулировал между емкостью с 
раствором и электрохимической ячейкой, с указанными катодами. 

 

 
Рис. 2.10. Зависимость удельной электрической проводимости κT (См/см)  

от толщины электрода L (мм): 1 – изоэлектропроводный электрод из исходного  
НТ-1; 2 – неизоэлектропроводный электрод из НТ-1, подвергнутый  
электродной обработке в растворе Li2SO4 0,1 моль/л; 3 – электрод 2  

после процесса восстановления Fe3+ до Fe2+ 

Приведенные на рис. 2.11 данные свидетельствуют о том, что с ростом 
плотности тока для обоих электродов отношение С0/Cτ возрастает. Причем, 
если при плотности тока до 500 А/м2 существенной разницы в работе изо- 
и неизоэлектропроводного электродов не наблюдается, то увеличение 
плотности тока выше 500 А/м2 обеспечивает более эффективное восста-
новление Fe3+ на неизоэлектропроводном электроде. Например, при  
JT = 2000 А/м2 величина С0/Сτ для неизоэлектропроводного электрода при-
мерно в 1,5 раза превосходит значение С0/Сτ  для изоэлектропроводного 
электрода [11]. 

Весьма важным и интересным оказался результат, показывающий, что 
при протекании на электроде целевой реакции, не связанной с электроли-
зом воды, профиль электрической проводимости УВЭ, полученный элек-
тродной обработкой УВМ в растворе Li2SO4, мало изменился в процессе 
электролиза (рис. 2.10, кривая 3).  
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Рис. 2.11. Зависимость С0/Сτ  кратности восстановления   Fe3+ до Fe2+  
от плотности тока JT (А/м2). Изоэлектропроводный электрод – 1  

и неизоэлектропроводный электрод – 2 из материала НТ-1 

Следует также отметить, что электрическая проводимость УВМ, полу-
ченная в результате катодной и анодной поляризации в растворе Li2SO4, 
остается неизменной при его хранении в течение 5–6 месяцев (измерения 
для более длительного времени не проводились). Эти результаты хорошо 
согласуются с данными, приведенными в табл. 2.1, при обработке УВМ в 
растворе азотной кислоты, о сохранности профиля электропроводности УВМ 
после электродной поляризации в растворах различных электролитов. 

Результаты исследования влияния катодной и анодной поляризации на 
удельную электропроводность УВМ имеют важное значение, так как пока-
зывают возможность получения углеродных волокнистых электродов с 
изменяющейся по толщине электрода электропроводностью. Практиче-
ское значение имеет факт неизменности полученного профиля электро-
проводности УВМ в течение длительного времени. В идеальном случае 
это позволит создавать неизоэлектропроводные электроды с заданным 
профилем электропроводности по толщине электрода. Такого рода данные 
для электродных материалов из УВМ впервые были получены авторами 
настоящей монографии [10–12, 29, 50, 64, 71].  

 
 

2.4. Изменение электропроводности УВМ нанесением  
на волокна металла или сплава металлов 

Значительно влиять на удельную электропроводность УВМ можно на-
несением на его поверхность определенного количества металла или спла-
ва металла. Полученные нами многочисленные экспериментальные данные 
показывают, что важной является зависимость электропроводности УВМ 
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от количества нанесенного на его поверхность волокон металла, его мор-
фологии и равномерности распределения на волокнах и по толщине элек-
трода [42, 43, 59, 64]. В связи с этим были проведены специальные экспе-
рименты с целью оценки зависимости электропроводности УВМ от массы 
электролитически осажденного металла. Такого рода экспериментальные 
данные необходимы при проведении теоретических расчетов с использо-
ванием методов математического моделирования [26, 64, 104, 105]. 

Удельная эффективная электропроводность металлического электрода 
из осевшего на УВМ металла отличается от удельной электропроводности 
монолитного металла. Это связано с тем, что, во-первых, структура про-
водника пористая и характеризуется эффективными параметрами с учетом 
пористости и контактных сопротивлений; во-вторых, электропроводность 
будет зависеть от морфологии металлического осадка. Известно, что даже 
для монолитного осадка электропроводность гальванически осажденного 
металла отличается от электропроводности металла в слитке. 

Для случая осаждения металлов на высокоомные проводники или ди-
электрики эффективная электропроводность металла может быть меньше 
истинной удельной электропроводности на 4–6 порядков [127]. 

Ранее нами показано, что для определенного количества металла, осев-
шего на УВЭ, значение удельной электропроводности этого электрода 
примерно на четыре порядка меньше удельной электропроводности моно-
литного металла. 

Осаждение металла проводилось на углеродные волокнистые материа-
лы, отличающиеся удельной электропроводностью: ВИНН-250, мтилон, 
КНМ, ВВП-66-95, НТМ-100, – свойства этих материалов приведены в [21, 
41, 64]. Толщина УВМ изменялась в пределах 1,0–3,2 мм (для различных 
образцов). В качестве металлов, которые осаждались на УВЭ, были взяты 
золото и серебро, поскольку они не претерпевают изменений при подго-
товке материалов к измерениям. Предварительными исследованиями най-
дены условия, обеспечивающие равномерное распределение металла по 
толщине электрода. Контроль равномерности и динамики осаждения ме-
талла осуществляется с помощью микроскопа. На рис. 2.12 и 2.13 пред-
ставлены зависимости электропроводности электрода от количества осаж-
денного, соответственно, серебра и золота. Осаждение серебра осуществ-
ляли из цианистого раствора, золота – из цитратно-фосфатного раствора. 
Следует отметить, что влияние металла, в случае его осаждения в виде 
тонкого сплошного слоя, начинает сказываться, когда соотношение массы 
металла к массе углеродного волокнистого материала равно ~0,2 г/г  
(рис. 2.12, 2.13), при этом толщина пленки металла составляет 0,05–0,06 
микрон. Если металл осаждается в виде островков, это отношение не-
сколько больше. 
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Рис. 2.12. Зависимость электропроводности УВЭ (κT) от отношения массы  
металла, осевшего на электрод, к массе электрода (d = mмет/mУВМ).  

Исходная концентрация золота в растворе 510–4 моль/л 

 

Рис. 2.13. Зависимость электропроводности УВЭ от отношения массы металла, 
осевшего на электрод, к массе электрода (а); б – начальный участок  

зависимости. Исходная концентрация серебра в растворе 2,5·10–4 моль/л 

Из представленных рисунков видно, что графики зависимости элект-
ропроводности электрода от количества осевшего металла характери-
зуются двумя участками. На первом участке наблюдается достаточно сла-
бое увеличение электропроводности, на втором – ее резкое возрастание от 
количества осевшего металла. Значение количества металла, при котором 
наблюдается резкий подъем электропроводности, а также угол наклона 
графика на втором участке определяются структурой осадка и равномер-
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ностью его распределения по толщине электрода. Изменение электропро-
водности на первом участке определяется постепенным образованием 
сплошной пленки металла на поверхности волокон и будет зависеть от 
природы металла, свойств УВЭ, условий электролиза. Данные, полученные 
при осаждении золота и серебра, показывают, что резкое увеличение элек-
тропроводности УВЭ отвечает отношению массы металла к массе электро-
да, равном 1–3 г/г. На рис. 2.14 приведены микрофотографии осадков зо-
лота и серебра, полученные на УВЭ со средним диаметром волокон 12–13 
микрон из различных электролитов с различной степенью заполнения 
электрода металлом и его удельной массой на грамм УВМ, а также с раз-
личной структурой осадка металла. 

 

 
Рис. 2.14. Образцы УВМ с металлом: А, Г – золото (2000),  Б, В – серебро 

В случае относительно неравномерного осаждения металла по толщине 
электрода (что наблюдалось при осаждении золота) электропроводность 
электрода возрастает медленней, и только при осаждении металла по всей 
поверхности волокон УВМ наблюдается значительное возрастание его 
электропроводности. 

Приведенные в данном разделе результаты экспериментальных иссле-
дований наглядно показывают широкие возможности электролиза в раст-
ворах электролитов создавать углеродные волокнистые материалы с пере-
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менной по толщине материала электропроводностью как в растворах ин-
дифферентных электролитов, так при осаждении заданного количества ме-
талла на УВМ. 

Катодной или анодной поляризацией УВМ в различных растворах 
можно создавать профиль электропроводности по толщине электрода, 
что имеет самостоятельное значение как для создания неизоэлектропро-
водных электродов, так и для понимания закономерностей работы угле-
родных волокнистых электродов. Эти данные позволяют прогнозировать 
возможные изменения свойств УВМ в окислительно-восстановительных 
процессах, в том числе, связанных с электроосаждением и электрорас-
творением с УВЭ металлов и их сплаво; более корректно интерпретиро-
вать результаты исследований, связанных с поведением УВЭ в различных 
электрохимических процессах. Например, теоретически обоснованный и 
экспериментально подтвержденный факт образования анодных зон на ка-
тодно поляризованном УВМ [46, 61, 64, 84, 87, 90] в ряде случаев может 
быть связан с изменением свойств УВМ в процесс электролиза.  

Как с позиций создания неизоэлектропроводного УВМ, в том числе и 
УВЭ, так и с позиций модификации свойств этих материалов или создания 
материалов с новыми свойствами, определяющее значение имеет распре-
деление электрохимического процесса по толщине УВЭ. Поэтому доста-
точно хорошее согласие между профилем электропроводности по толщине 
УВЭ и профилем поляризации, полученных расчетным и эксперименталь-
ными методами [29], позволяет предположить возможность теоретическо-
го предсказания изменения ряда свойств УВМ, подвергнутых электродной 
поляризации в водных растворах. При этом возможно использовать физи-
ко-математические модели, предложенные в настоящей монографии и в 
работах [26, 45, 90, 91, 98, 101–104]. Применение этих моделей позволяет 
изучать закономерности функционирования проточных трехмерных элек-
тродов, в том числе из УВМ, с учетом возможного изменения удельной 
электропроводности в процессе осаждения металла или сплава металлов 
для многокомпонентных систем. 
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3. ИЗУЧЕНИЕ МОРФОЛОГИИ УВМ, ИХ  
ПОВЕРХНОСТНЫХ СВОЙСТВ ПРИ КАТОДНОЙ  

И АНОДНОЙ ПОЛЯРИЗАЦИИ 

Из приведенных выше результатов следует, что предварительная элек-
тродная обработка некоторых УВМ в кислых и щелочных растворах при-
водит к существенному изменению морфологии углеродных волокон, 
свойств этих материалов: массы, удельной электрической проводимости, 
величины стационарного электродного потенциала УВМ, электрохимичес-
кой емкости. На основании анализа литературных данных и приведенных 
выше результатов наших исследований следует, что изменение свойств 
УВМ связано с образованием в процессе анодной обработки на поверх-
ности углеродных волокон оксидных соединений. О существовании ок-
сидных соединений на поверхности углеродных материалов (УМ) известно 
давно, и их изучению уделяется большое внимание вследствие большого 
их влияния на каталитические, ионообменные, адсорбционные и др. свой-
ства УМ [29, 39, 40, 50, 61, 62, 69, 81, 132, 134, 139, 151, 153,176, 174]. 

Поверхностные оксидные соединения – это соединения, образующиеся 
при взаимодействии УМ с кислородом воздуха без образования самостоя-
тельной фазы. Поверхностные оксиды являются стехиометрически неоп-
ределенными, но, благодаря наличию химической связи, они вступают в 
химические реакции, характерные для объемных соединений. Для их иден-
тификации и изучения плодотворным оказалось отождествление поверх-
ностных оксидных соединений с функциональными группами, известными 
из органической химии. Благодаря такому подходу, были идентифициро-
ваны такие поверхностные оксиды, как карбоксильные, фенольные, карбо-
нильные, лактонные и др. Причем наиболее надежно идентифицированы 
карбоксильные и фенольные группы [69, 133, 153, 156, 174, 176].  

Отличительной особенностью углеродных материалов является воз-
можность в широких пределах изменять состав и соотношение поверхно-
стных оксидов, что приводит к изменению в широких пределах свойств 
поверхности УМ. В зависимости от условий и способа обработки, УМ мо-
гут адсорбировать из растворов, как кислоты, так и щелочи; стационарный 
электродный потенциал УМ в растворах электролитов изменяется на не-
сколько сотен мВ.  

Наиболее гибким способом модификации поверхностных свойств УМ 
является электрохимический. Сведения об использовании электродной об-
работки УВМ для модификации их поверхностных свойств незначительны. 
Из данных, приведенных в литературе, следуют разноречивые сведения: 
известно, что свойства поверхности углеродных волокон, подвергнутых 
анодной и химической обработке, идентичны. В то же время показано, что 
количество участвующих в реакции этерификации фенольных групп на 
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поверхности волокон, окисленных анодно, существенно больше, чем на 
поверхности химически и термически окисленных.  

В настоящем разделе приведены результаты определения состава ок-
сидных соединений, образующихся на поверхности УВМ в результате ка-
тодной и анодной поляризации в растворе серной кислоты, и их связи с 
изменением ионообменных и электрохимических свойств УВМ. Для ис-
следований выбраны карбонизованные (содержание графита ~85 масс. %) 
тканые (АМТ, АУТ, трикотаж) и нетканые (АНМ) углеродные волокни-
стые материалы. Электродную поляризацию в гальваностатическом режи-
ме проводили от источника постоянного напряжения Б5-49 в условиях 
циркуляции раствора с помощью перистальтического насоса рр-304 сквозь 
объем электрода с габаритной поверхностью 2 см2 на установке, схема ко-
торой приведена ранее (рис. 1.1). В качестве анода использовали платино-
вую проволоку, токоподвод – перфорированная пластина из титана или 
платины. После обработки электрод отмывали дистиллированной водой до 
постоянной величины рН и высушивали при температуре 80–100 С. Из-
менение ионообменных свойств УВМ контролировали по поглощению ки-
слоты или щелочи из растворов, электрохимических – по изменению ста-
ционарного электродного потенциала и эффективности электроосаждения 
меди из сернокислого раствора.  

Стационарный электродный потенциал измеряли в 0,1 М растворе 
Na2SO4 без высушивания УВМ с помощью ионо-рН метра ОР-265/1 отно-
сительно насыщенного хлорсеребряного электрода и пересчитывали на во-
дородную шкалу. Электроосаждение меди проводили из раствора состава 
(г/л): медь – 0,15, серная кислота – 25, – на той же установке, на которой 
проводили обработку УВМ. Эффективность процесса оценивали степенью 
электроизвлечения меди из раствора α (%) = (С0 – Сτ) / С0·100, где С0 и Сτ – 
начальная и конечная концентрации меди в растворе, г/л.  

Количество поверхностных оксидов определяли по реакции нейтрали-
зации. Метод раздельного определения поверхностных оксидных групп 
основан на различной активности поверхностных оксидов по отношению к 
основаниям различной силы. С помощью NaOH нейтрализуют карбок-
сильные и фенольные группы, с помощью NaHCO3 – карбоксильные; ко-
личество фенольных групп определяется по их разнице [114].  

Исследование поверхностных свойств углеродных волокнистых мате-
риалов проводили методом низкотемпературной адсорбции азота при 77 К 
на приборе статистического типа Quantachrome Nova 1000e. Перед иссле-
дованием образцы подвергались обработке в вакууме при температуре 
150 С в течение 11 часов для дегазации и удаления физически связанной 
воды. Измерение кривых адсорбции – десорбции азота проводили в диапа-
зоне парциальных давлений от 0,005 до 0,9995 Р/Р0. Полученные кривые 
обрабатывались по методикам: одно- и многоточечный метод БЭТ; BJH 
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(распределение пор по размерам); поверхность и объем микропор опреде-
лялись по методу Де-Бору. 

Морфологию поверхности волокон УВМ изучали с использованием 
микроскопа Carl Zeiss EVO 50 XVP. Микрорентгеноспектральный анализ 
поверхности волокон УВМ выполняли с использованием приставки Oxford 
Instruments xAct (выполнено совместно с Батаевым И.А.).  

Электродная обработка УВМ существенно влияет как на морфологию 
поверхности волокон, составляющих материал, так и на качественный и 
количественный состав пор, характеризующих материал. Приведенные на 
рис. 3.1, 3.2 результаты, полученные на различных по графитации мате-
риалах, свидетельствуют о том, что размер и количество пор определенно-
го размера зависят от вида углеродного волокнистого материала (АНМ – 
карбонизованный, КБН – графитированный углеродный волокнистый ма-
териал), токового режима электродной поляризации.  

 
а б 

  
в 

 

Рис. 3.1. Распределение пор по размерам. УВМ типа АНМ:  
а – исходный материал; б, в – после электродной поляризации в растворе серной 

кислоты при габаритной плотности тока:  б – 350 А/м2; в –  700 А/м2 
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б 

 
Рис. 3.2. Распределение пор по размерам в УВМ типа карбонеткалон: 
а – исходный материал; б – после электродной поляризации в растворе  

серной кислоты при габаритной плотности тока –  700 А/м2 

Особо следует обратить внимание на изменение морфологии поверх-
ности волокон УВМ вида АНМ (рис. 3.3). Из рисунка видно, что в резуль-
тате электродной обработки УВМ происходит существенное разрыхление 
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поверхности составляющих УВМ волокон. В некоторых случаях наблюда-
ется «вспучивание» поверхности волокна после длительной выдержки об-
разца в вакууме электронного микроскопа (рис. 3.3, в).  

 

 

Рис. 3.3. Микрофотографии образцов УВМ вида АНМ: а – исходный материал, 
б, в – материал, подвергнутый электродной обработке в 0,25 М растворе H2SO4 

Это связано с образующимися в процессе электрохимической обработки 
соединениями графита с серной кислотой. Подтверждением являются ре-
зультаты микрорентгеноспектрального анализа исходных и подвергнутых 
электрохимической поляризации образцов УВМ, приведенные в табл. 3.1.  

 
Т а б л и ц а  3 . 1  

Результаты микрорентгеноспектрального анализа поверхности волокон 
АНМ. Условия электродной поляризации в 0,25 М H2SO4: 

I – 700 А/м2, II – 500 А/м2 

Исходный НТ-1 I II 
Элемент Весовой % Элемент Весовой % Элемент Весовой %

С 86,72 С 87,96 С 76,88 
О 11,33 О 10,28 О 20,69 
Na 0,47 Na 0,26 Na 0,80 
S 0,80 S 0,69 S 1,38 
Si 0,60 Si 0,81 Si 0,25 
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Видно, что после анодной поляризации содержание серы в волокнах 
УВМ увеличивается с 0,8 до 1,38 весовых % относительно исходного об-
разца, при этом общее количество кислорода увеличивается почти вдвое. 

В табл. 3.2 приведены результаты измерения количества ионообмен-
ных групп на поверхности углеродных волокон после электродной поляри-
зации УВМ при различной плотности тока JT и длительности электроли-
за τ. Видим, что в зависимости от условий электродной обработки, как ко-
личество ионообменных групп, так и соотношение катионо- и анионооб-
менных групп изменяется. В результате анодной обработки в исследован-
ных условиях УВМ приобретают катионообменные свойства. В условиях 
катодной поляризации на поверхности УВМ обнаружены как катионо-, так 
и анионообменные группы. 

 
Т а б л и ц а  3 . 2   

Изменение количества анионо- (а/о) и катионообменных (к/о) групп  
(мг-экв/г) на поверхности УВМ после электродной обработки  

в 0,25 м  H2SO4,  JT = 500 А/м2,   τ = 2 ч 
Анодная поляризация Катодная поляризация 

УВМ 
а/о к/о а/о к/о 

АМТ 0 0,700 0,264  0,283 
АУТ 0 1,369 0,329 0,282 

Трикотаж 0 1,609 0,210 0,229 
НТ-1 0 1,020 0,200 0,280 

 
На примере АНМ было исследовано влияние условий электродной по-

ляризации на состав и соотношение катионообменных групп (карбок-
сильных и фенольных) на поверхности волокон УВМ. Из табл. 3.3 следует, 
что, изменяя условия электродной поляризации, можно влиять не только 
на количество катионообменных групп, но и на соотношение карбок-
сильных и фенольных групп. При катодной обработке количество карбок-
сильных групп не меняется, а фенольных – уменьшается, их уменьшение 
зависит от условий катодной обработки. Изменение плотности катодного 
 тока более эффективно, чем длительность обработки. При анодной поля-
ризации количество фенольных групп возрастает в 1,5–2 раза, карбоксиль-
ных – более чем в 8 раз. С ростом плотности тока количество фенольных 
групп возрастает на ~35 %, количество карбоксильных групп от условий 
анодной поляризации не зависит. Соотношение фенольных и карбоксиль-
ных групп изменяется от 0,75 до 4,3 в зависимости от условий электродной 
обработки. 

Следует отметить, что способность УВМ, подвергнутых электродной 
поляризации, поглощать щелочь из раствора практически не меняется, ес-
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ли после сорбции NaOH образцы нейтрализовать кислотой, отмыть водой 
и вновь сорбировать щелочь. 

Состояние поверхности волокон УВМ, как было показано выше, суще-
ственно влияет на величину стационарного электродного потенциала УВМ 
(Ест) и его изменение после электродной обработки. На границе раздела 
углерод – водный раствор электролита в присутствии кислорода воздуха 
величина Ест должна определяться в зависимости от рН раствора электро-
химическими равновесиями: O2 + 4H3O

+ + 4e = 6H2O (кислая среда);  
O2 + 2H2O + 4e = 4OH– (щелочная среда). 

Однако практически этого не происходит, так как углеродные мате-
риалы не являются инертными по отношению к кислороду и подвергаются 
коррозии с образованием поверхностных оксидов. Оценить вклад процесса 
образования поверхностных оксидов в величину Ест можно, подвергая 
УВМ предварительной катодной и анодной поляризации и тем самым из-
меняя количество и соотношение поверхностных оксидов. 

Результаты исследования изменения Ест АНМ в 0,1 M растворе Na2SO4 
после катодной и анодной поляризации АНМ в 0,25 М Н2SО4 показали, что 
катодная обработка мало влияет на величину Eст, только при плотности то-
ка обработки 1000 А/м2 наблюдается небольшое отрицательное смещение 
Eст. Аналогично приведенным выше результатам, после выдержки образца 
АНМ в растворе в течение 24 ч величина Ест возвращается к исходному 
значению. Отрицательное смещение Eст связывают с десорбцией кислоро-
да с поверхности УВМ при катодной поляризации, а его восстановление 
при выдержке в растворе – с хемосорбцией кислорода. Определение коли-
чества кислотных поверхностных оксидов показало, что после катодной 
обработки их количество уменьшается, причем значительное уменьшение 
(в 2 раза) как раз наблюдается для образцов, подвергающихся катодной 
поляризации при плотности тока 1000 А/м2 (табл. 3.3).  

После выдержки в 0,1 М растворе Na2SO4 такого образца в течение 
24 часов на поверхности его обнаружены кислотные оксиды в количестве 
0,3 мг-экв/г, что близко к значению, характерному для исходного АНМ 
(табл. 3.3). После анодной обработки АНМ в сернокислом растворе Ест су-
щественно смещается от установившегося в 0,1 М Na2SO4 значения в по-
ложительную сторону уже при небольшой плотности анодного тока. С 
ростом плотности тока обработки положительное смещение Ест возрастает, 
достигая 0,68 В. Предполагается, что смещение Ест в результате анодной 
поляризации АНМ является следствием образования на поверхности воло-
кон оксидных соединений. Длительная выдержка образцов в растворе 
Na2SO4 не восстанавливает Ест. Это связано с необратимыми изменениями 
поверхности волокон УВМ при анодной поляризации. Определение коли-
чества поверхностных оксидов после анодной обработки АНМ подтвер-
ждает это предположение (табл. 3.3).  
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Т а б л и ц а  3 . 3  
Изменение количества катионообменных групп (n) на поверхности АНМ  

в зависимости от условий электродной обработки в 0,25 M  H2SO4 
n, мг-экв/г при плотности тока , А/м2 

500 1000 
за время обработки, ч 

0 1 2 1 

Катионообменные 
поверхностные 

группы 
катодная поляризация 

Общее 
количество 

0,32 0,31 0,28 0,15 

Фенольные 0,26 0,25 0,22 0,09 
Карбоксильные 0,06 0,06 0,06 0,06 

 анодная поляризация 
Общее 

количество 
0,32 0,90 1,02 1,06 

Фенольные 0,26 0,39 0,50 0,53 
Карбоксильные  0,06 0,51 0,52 0,53 

 
Таким образом, из полученных результатов следует, что стационарный 

электродный потенциал, устанавливающийся на УВМ после его электрод-
ной обработки в водном растворе электролита, в значительной степени оп-
ределяется присутствием на поверхности углеродных волокон поверхност-
ных оксидов.  

Как отмечалось нами ранее, в результате анодной обработки УВМ их 
удельная электрическая проводимость уменьшается, вследствие этого су-
щественно ухудшаются показатели процесса извлечения металла на таких 
электродах. Из полученных данных видно, что причиной уменьшения 
удельной электрической проводимости УВМ является образование по-
верхностных оксидов. Это проявляется также в значительном возрастании 
(на 15–19%) массы образцов УВМ. Из данных табл. 3.3 можно предполо-
жить, что, применяя катодную обработку образцов, подвергнутых анодной 
поляризации, можно регенерировать свойства УВМ.  

В табл. 3.4 представлены результаты исследования влияния последова-
тельной анодно-катодной обработки на свойства АНМ. Плотность тока 
анодной и катодной поляризации 500 А/м2, время обработки при каждой 
поляризации 1 час. Из данных таблицы следует, что после катодной обра-
ботки анодно поляризованного УВМ его удельная электрическая проводи-
мость восстанавливается, положительный прирост массы уменьшается бо-
лее чем на 80%, почти вдвое уменьшается количество оксидных поверхно-
стных групп. 

Результаты исследования процесса электроизвлечения меди из серно-
кислого раствора на такой электрод при плотности тока 500 А/м2 приведе-
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ны в табл. 3.5. Электролитическое извлечение меди проводили при плот-
ности тока 500 А/м2 в течение 20 минут, так как в этих условиях, как было 
показано нами ранее, вклад параллельного процесса восстановления ионов 
водорода наименьший. 

 
Т а б л и ц а  3 . 4   

Изменение массы (Δm), удельной электрической проводимости (κT) АНМ и 
количества поверхностных оксидов (n) после электродной поляризации  

в 0,25 м Н2SO4 
Электродная  
поляризация 

Δm,  
% 

κT,  
См/см 

n,  
мг-экв/г 

Исходный образец – 0,041 0,32 

Анодная +14,5 0,011 0,90 

Анодная – катодная +2,5 0,040 0,50 

 
Из таблицы следует, что степень электроизвлечения меди на электрод 

из УВМ, регенерированный катодной поляризацией в растворе серной ки-
слоты, достигает значений, характерных для исходного УВМ. Этот резуль-
тат имеет важное значение при использовании электродов из УВМ в про-
цессах, связанных с электролитическим извлечением металлов, их после-
дующим анодным растворением и повторным использованием углеродных 
волокнистых электродов. 

 
Т а б л и ц а  3 . 5   

Изменение степени электроизвлечения меди (R) из раствора  
в зависимости от условий предварительной электродной обработки  

АНМ в  0,25 М  H2SO4 

Условия электродной обработки  
плотность  
тока, А/м2 

время, ч R,  % 

Исходный образец – – 56,0 
Анодная 500 1 41,7 
Анодная –  
катодная 

500 
500 

1 
1 

 
57,0 

 
Изменение состояния поверхности УВМ может вызвать также измене-

ние кинетики электродных процессов, в том числе, связанных с восстанов-
лением ионов водорода. Более подробно влияние предварительной элек-
тродной поляризации на процесс электроосаждения металла на УВМ  
на примере электроосаждения меди будет рассмотрен в последующем раз-
деле. 



59 

В разд. 1–3 приведены результаты исследований электрохимической 
активация УВМ в растворах индифферентных электролитов при катодной, 
анодной и последовательной катодно-анодной поляризации. Показано, что 
электрохимическая поляризация УВМ приводит к модификации поверхно-
сти волокон, качественному и количественному изменению пор на поверх-
ности волокон, изменению поверхностного химического состава (причем 
катодная и анодная обработка приводят к различным эффектам), массы и 
реакционной поверхности углеродного волокнистого материала. В резуль-
тате этого изменяются электрохимические характеристики УВМ: удельная 
электропроводность, стационарный электродный потенциал, удельная 
электрохимическая емкость УВМ (может увеличиваться ~ в 1,5–2,5 раза).  

Полученные результаты свидетельствуют о возможности сущест-
венного влияния электрохимической обработки на свойства углерод-
ных волокнистых материалов. 
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4. ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ УСЛОВИЙ ПРЕДВАРИТЕЛЬНОЙ 
ЭЛЕКТРОДНОЙ ПОЛЯРИЗАЦИИ УВМ НА СОСТОЯНИЕ 

ПОВЕРХНОСТИ ВОЛОКОН И ПОКАЗАТЕЛИ  
ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ МЕДИ ИЗ СЕРНОКИСЛОГО  

И АММОНИЙ-СЕРНОКИСЛОГО РАСТВОРА 

При проведении теоретических и технологических исследований с уг-
леродными волокнистыми электродами (УВЭ) основное внимание уделя-
ется изучению закономерностей их функционирования в зависимости от 
соотношения электропроводностей раствора и электродного материала, 
реакционной поверхности УВМ, условий ведения процесса (плотности то-
ка, скорости и направления протока раствора), конструкции электродной 
системы. Состояние поверхности волокон, составляющих УВМ, в процес-
сах, связанных с электроосаждением металлов, как правило, не учитывает-
ся. В работе [132] показано, что в зависимости от вида поляризации (ка-
тодная или анодная) поверхность углеродных материалов (УМ) становится 
более гидрофобной или гидрофильной, существенно изменяется величина 
стационарного электродного потенциала, что связано с наличием поверх-
ностных оксидных групп. О существовании оксидных соединений на по-
верхности углеродных материалов известно давно, их изучению уделяется 
большое внимание [69, 133, 156, 174]. Были идентифицированы такие по-
верхностные оксиды как фенольные, карбоксильные, карбонильные, лак-
тонные, наиболее надежно установлено существование фенольных и кар-
боксильных групп [69, 153, 156, 174, 176]. 

Приведенные выше результаты наших исследований свидетельствуют 
о том, что электродная обработка углеродных волокнистых материалов в 
кислых и щелочных растворах существенно влияет на их свойства. Изме-
няются морфология углеродных волокон, их масса, удельная электропро-
водность, величина стационарного электродного потенциала. Эти измене-
ния в свойствах УВМ обусловлены наличием указанных поверхностных 
оксидов и изменением их соотношения в условиях электродной поляриза-
ции и должны влиять на процесс электроосаждения металла на УВМ. Были 
поставлены специальные эксперименты на различных УВМ. При этом по-
казано, что предварительная катодная поляризация УВМ приводит к изме-
нению показателей процесса электроизвлечения меди из сернокислого рас-
твора: изменяется степень электроизвлечения меди, улучшается сцепление 
осадка с поверхностью волокон УВМ [14, 60].  

На примере электроосаждения меди из кислого сернокислого раствора 
(0,15 г/л меди, 25 г/л H2SO4)  исследовано распределение меди по толщине 
электрода, состоящего из двух слоев УВМ, подвергнутого предваритель-
ной поляризации в растворе 0,25 М  H2SO4 и 0,07 M  KOH. По разнице в 
весе УВМ до и после электролиза рассчитывали количество осажденной 
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меди. Долю меди на тыльной (Мт) и фронтальной (Мф) стороне электрода 
оценивали по формуле 

М = [Мт(ф) /(Мт + Мф)]100%. 

Предварительную катодную поляризацию и электроосаждение меди 
проводили при плотности тока 500 А/м2 в течение одного часа. Результаты 
приведены в табл. 4.1. 

 
Т а б л и ц а  4 . 1   

Степень извлечения и распределение меди по толщине углеродного  
волокнистого электрода НТ-1 

Среда  
предварительной 
поляризации 

Степень  
извлечения меди 
из раствора, % 

Мт Мф 

Без поляризации 69,7 80 20 
Гидроксид калия 89,6 74 26 
Серная кислота 84,9 69 31 

 
Из табл. 4.1 следует, что предварительная катодная поляризация УВМ 

способствует улучшению распределения меди по толщине электрода и по-
вышению на 15–20 % степени ее извлечения. Кроме того, существенно  
изменяется морфология осадка меди – он становится мелкокристал-
лическим и блестящим. Подобные результаты были получены ранее при 
электролитическом осаждении золота, серебра, цинка, никеля, кадмия и др. 
металлов. 

Изменение состояния поверхности УВМ может вызвать также измене-
ние кинетики электродных процессов, в том числе связанных с восстанов-
лением ионов водорода. Если этот процесс является побочным, предвари-
тельная катодная поляризация УВМ может привести к существенному из-
менению показателей целевого процесса. Это было экспериментально вы-
явлено при электроосаждении меди из сернокислого раствора. Например, 
предварительная катодная поляризация карбонизованного материала НТ-1 
привела к возрастанию скорости электроосаждения меди в 1,3–1,6 раза, в 
зависимости от среды предварительной обработки. Катодная поляризация 
графитированного углеродного материала ВНГ-50 в идентичных условиях 
вызвала резкое уменьшение скорости электроосаждения меди и снижение 
степени ее извлечения с 44 % до 36 % и 2 % соответственно при катодной 
поляризации в растворах КОН и H2SO4. Поверхность УВК, не прокрытая 
металлом, увеличилась с изменением среды обработки со щелочной на 
кислую с 50 до 98–99 %. Эти данные свидетельствуют о том, что катодная 
поляризация графитированного УВМ способствует увеличению доли тока, 
идущего на выделение водорода, что может быть связано с увеличением 
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каталитической активности этого материала после катодной поляризации в 
щелочных и, особенно, кислых растворах [73]. 

Одним из важных вопросов электроосаждения металлов на УВМ явля-
ется изучение динамики этого процесса и распределения осадка по толщи-
не электрода в ходе электролиза, которые также должны зависеть от со-
стояния поверхности УВМ.  

Для исследований выбрали карбонизованный углеродный волокнистый 
материал (содержание графита ~ 85 %) типа АНМ. Радиус составляющих 
его волокон ~ 6,1 мкм, доступная электролизу поверхность, определенная 
электрохимическим методом ~ 2500 см2/г, пористость – 0,96 [21, 41, 64]. 
Для исследований отбирались образцы с удельной электропроводностью 
(κT) 0,008–0,016 См/см. Электродную поляризацию образца АНМ с габа-
ритной площадью 1 см2 проводили в гальваностатическом режиме при 
циркуляции раствора между промежуточной емкостью и электролитиче-
ской ячейкой со скоростью 0,4 мл/с см2 на установке, приведенной на 
рис. 1.1. Противоэлектрод – платиновая проволока, токоподвод к УВЭ – 
перфорированная пластина из платины или титана. Использовали схему 
тыльной по отношению к противоэлектроду подачи раствора в электрод 
при тыльном токоподводе. Сторона электрода, прилегающая к перфориро-
ванному токоподводу – тыльная, близлежащая к противоэлектроду – фрон-
тальная. Предварительную электродную поляризацию УВЭ проводили в 
растворах (г/л): № 1 – Н2SO4 – 25;  (NH4)2SO4 – 80; № 2 – KOH – 5,6; 
(NH4)2SO4 – 200; №3 – KOH – 5,6. После электрохимической обработки ка-
тодной или анодной поляризацией образец АНМ тщательно промывали 
дистиллированной водой, высушивали до постоянной массы и измеряли 
сопротивление мостом переменного тока ВМ-509. Для электроосаждения 
меди составляли электрод толщиной 6 мм из 4-х слоев обработанного 
АНМ с одинаковой удельной электропроводностью. Электроосаждение 
меди осуществляли на той же установке при габаритной плотности тока 
500 А/м2, скорости циркуляции раствора 0,4 мл/с см2 в течение одного часа 
из раствора объемом 250 мл состава (г/л): Cu – 0,16, Н2SO4 – 25, (NH4)2SO4 
– 80. Концентрацию меди в растворе поддерживали на уровне 0,16±0,03 г/л 
добавлением определенного объема раствора, содержащего 2,5 г/л ионов 
меди. Общий объем раствора при этом оставался постоянным. Концентра-
цию ионов меди в растворе определяли методом прямой вольтамперомет-
рии на обновляемом в растворе графитовом микроэлектроде [93] на поля-
рографе РА-2. Количество осажденной на каждый слой УВЭ меди опреде-
ляли по разнице массы слоя до и после электролиза. Количество поверхно-
стных оксидов определяли по реакции нейтрализации по методике, опи-
санной в [114].  

Электронно-микроскопические исследования УВМ выполнены на мик-
роскопе Carl Zeiss EVO 50 XVP. Микрорентгеноспектральный анализ по-
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верхности волокон УВМ исходных и электрохимически обработанных об-
разцов выполнен с использованием приставки Oxford Instruments xAct. 

В табл. 4.2 представлены результаты измерения удельной электропро-
водности и массы образцов АНМ до и после их электродной поляризации в 
различных растворах. 

 
Т а б л и ц а  4 . 2   

Изменение удельной электропроводности (κT) и массы (Δm) материала 
АНМ после электродной поляризации в различных растворах при  
различной плотности тока (JT) и длительности электролиза (τ) 

Условия  
поляризации 

κT, См/см № 
п/п 

№ раст-
вора 

JT, А/м2 τ, ч исходная конечная 

Уменьшение
Δm, % 

Анодная поляризация 
1 № 1 1000 0,25 0,0108 0,0055 1,0 
2 № 1 1000 1,0 0,0130 0,0005 3,5 
3 № 2 500 1,0 0,0160 0,0018 7,0 
4 № 3 500 1,0 0,0160 0,0040 40,0 

Катодная поляризация 
1 № 1 1000 0,25 0.0080 0,0080 2,9 
2 № 1 1000 1,0 0,0090 0,0090 3,0 
3 № 2 500 1,0 0,0140 0,0090 2,0 
4 № 3 500 1,0 0,0130 0,0080 1,1 

 
Из табл. 4.2 следует, что после анодной поляризации удельная элек-

тропроводность АНМ уменьшилась в 2–25 раз при всех условиях поляри-
зации. Уменьшение массы образцов составило 1–3,5 % после обработки в 
кислом растворе и 7–40 % после анодной обработки в щелочном растворе. 
При этом в ходе обработки щелочной раствор окрашивается в бурый цвет 
вследствие окисления углерода с образованием СО и СО2 и фульвокислот, 
обуславливающих бурую окраску раствора [134]. 

Катодная поляризация на величину удельной электропроводности 
АНМ существенного влияния не оказывает. Уменьшение массы УВЭ не 
превышает 3 % и обусловлено механическими потерями волокон.  

Для электроосаждения меди катод составлен из четырех слоев АНМ, 
удельная электропроводность которых отличалась не более чем на 15 %. 
На рис. 4.1 представлены результаты исследования распределения меди по 
толщине электрода, составленного из таких материалов, в процессе ее 
осаждения из сернокислого электролита. 
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Рис. 4.1. Распределение электролитического осадка меди (mCu) по слоям элек-
трода из АНМ (L) после его анодной (а) и катодной (б) поляризации. Т – тыльная 
сторона электрода – начало координат. Поляризация в растворах: № 1 (1, 2);  
№ 2 (3); № 3 (4). Кривая 5 – электроосаждение меди на исходный АНМ 

Из рис. 4.1, а следует, что характер распределения осадка меди по тол-
щине электрода после анодной поляризации АНМ сохраняется. Однако 
наблюдается более выраженное смещение осадка к тыльной стороне элек-
трода. Это особенно заметно на образцах после их анодной обработки в 
кислом растворе (рис. 4.1, а, кривые 1 и 2). Предварительная катодная по-
ляризация АНМ, напротив, существенно влияет на характер распределения 
меди по толщине электрода (рис. 4.1, б) – осадок меди вытесняется на края 
электрода, причем в большинстве случаев осадок локализуется на тыльной 
стороне тыльного слоя и на фронтальной стороне фронтального слоя (см. 
рис. 4.1, б, кривые 2, 3, 4). В средней части электрода медь либо не осаж-
дается, либо осаждается в малом количестве.  

Интегральные показатели процесса электроосаждения меди – выход 
меди по току и скорость ее осаждения – меняются, несмотря на то, что 
электроосаждение меди осуществляется в одинаковых условиях (табл. 4.3). 

Наибольшие и наименьшие значения выхода меди по току и скорости 
ее осаждения получены в серии опытов, в которых электроосаждение меди 
проводили на образцах, подвергнутых анодной поляризации в растворе 
№ 1 в течение 15 минут и в растворах № 2 и № 3 – в течение часа. Значе-
ния выхода меди по току и скорости ее электроосаждения отличаются в 
1,5–2 раза. 
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Т а б л и ц а  4 . 3  
Влияние предварительной электродной обработки на показатели электро-

осаждения меди – выход по току (ВТ) и скорость осаждения (Vос).  
Условия электролиза: JT = 500 А/м2, mv = 0,4 мл/с·см2, τ =1 ч 

Условия предварительной обработки №  
образца № раствора JT, А/м2 τ, ч 

ВТ, 
% 

Vос, 
мг/см2мин 

Анодная поляризация 
1 1 1000 0,25 45,5 0,45 
2 1 1000 1,0 37,1 0,37 
3 2 500 1,0 21,0 0,21 
4 3 500 1,0 28,7 0,28 

Катодная поляризация 
1 1 1000 0,25 37,4 0,37 
2 1 1000 1,0 33.7 0,33 
3 2 500 1,0 31,5 0,31 
4 3 500 1,0 28,8 0,29 
5    32,4 0,32 

 
После предварительной электродной поляризации АНМ изменяется не 

только распределение меди по толщине электрода и показатели процесса 
электроосаждения, но и морфология осадка меди. На рис. 4.2 представлены 
результаты электронно-микроскопических исследований осадков меди на 
тыльной (А, В) и фронтальной (Б, Г, Д) сторонах электрода для исходного 
АНМ и АНМ, подвергнутого предварительной катодной поляризации в 
0,1 н KOH (раствор № 3). Видим, что осадок меди на тыльной стороне ис-
ходного АНМ рыхлый, крупнокристаллический. На фронтальной стороне 
наблюдаются многочисленные дендриты, достигающие 40 мкм и более. На 
АНМ, подвергнутом электродной обработке, осадок более мелкокристал-
лический как на тыльной, так и на фронтальной сторонах электрода, с хо-
рошим сцеплением. 

Следует особо обратить внимание, что на электронных снимках 
(рис. 4.2, Г, Д) отчетливо видны отверстия в осадке меди от выделяющего-
ся водорода. На осадках, полученных на исходных образцах, этого не об-
наружено. Эти результаты подтверждают приведенные выше данные при 
изучении электроосаждения меди из сернокислого электролита на элек-
троды из графитированного УВМ типа ВНГ-50. Предварительная катодная 
поляризация этого УВМ в растворе серной кислоты привела к уменьше-
нию степени электроизвлечения меди с 44 % до 2 %. Было сделано пред-
положение, что после катодной поляризации в растворе серной кислоты 
перенапряжение выделения водорода на нитях УВМ уменьшается. За счет 
увеличения доли тока на протекание процесса восстановления ионов водо-
рода степень извлечения меди резко падает. 
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Рис. 4.2. Микрофотографии осадков меди на УВЭ. Исходный   (А, Б),  

поляризованный в растворе № 3. А, В – тыльная; 
 Б, Г, Д – фронтальная сторона электрода 

Приведенные выше данные показывают, что и на карбонизованных 
УВМ после их предварительной катодной обработки в растворе щелочи в 
процессе последующего электроосаждения меди происходит значительное 
выделение водорода на фронтальной стороне электрода. По-видимому, это 
оказывает заметное влияние и на изменение профиля распределения осад-
ка меди по толщине УВЭ.  

Как было упомянуто выше, электродная поляризация влияет на содер-
жание кислорода на поверхности углеродных материалов. Известно, что 
кислород на поверхности углеродных материалов может локализоваться в 
виде так называемых поверхностных оксидов. Электрохимическая моди-
фикация поверхности углеродных материалов выражается в изменении ко-
личества и состава поверхностных оксидных групп [61, 63, 69, 70, 132, 133, 
151, 156, 176]. Поляризационные исследования показали, что приобрете-
ние активированными углями новых свойств связано с электрохимически-
ми процессами окисления и восстановления поверхностных оксидов. На 
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поверхности углеродных материалов в процессе электродной поляризации 
возникают или исчезают оксидные поверхностные группы, обладающие, в 
зависимости от условий электродной поляризации, катионо- или анионо-
обменными свойствами [69, 132, 151, 156, 176]. После катодной поляриза-
ции количество оксидных групп уменьшается, поверхность приобретает 
анионообменные свойства, резко увеличивается ее гидрофобность. В слу-
чае исходного и катодно поляризованного активированного угля краевой 
угол смачивания для воды меняется от 0 до 90 C, это означает, что часть 
объема микропор полностью гидрофобна. Анодная поляризация углерод-
ных материалов, напротив, приводит к возрастанию количества оксидных 
групп на их поверхности. Поверхность материала приобретает катионооб-
менные свойства. Существенно возрастает гидрофильность окисленной 
поверхности, так как поверхностные оксидные группы становятся центра-
ми адсорбции воды. Химический состав поверхностных оксидов определя-
ет структуру активных центров [134]. Наиболее гидрофильны карбоксиль-
ные и фенольные группы [151].  

Поэтому были проведены исследования с целью определения общего 
количества кислорода на поверхности волокон УВМ с использованием 
микрорентгеноспектрального анализа, а также количества и состава по-
верхностных оксидных групп химическим методом. 

Данные микрорентгеноспектрального анализа показали, что количест-
во кислорода на поверхности волокон после катодной поляризации в 
0,25 М растворе H2SO4 уменьшается (10,28 весовых %), после анодной – 
заметно возрастает (20,69 весовых %) относительно исходного УВМ (11,33 
весовых %), не подвергнутого электродной поляризации.  

В табл. 4.4 приведены результаты определения количества и состава 
поверхностных оксидов на поверхности образцов АНМ после их электрод-
ной поляризации в разных растворах. 

 
Т а б л и ц а  4 . 4   

Изменение количества катионообменных групп (n) на поверхности АНМ  
в зависимости от условий электродной поляризации в различных растворах 

Условия поляризации n, мг-экв/г №  
образца № рас-

твора 
JT, 
А/м2 

τ, ч общее фенольные карбоксильные 

5 – – – 0,374 0,265 0,109 
Анодная поляризация 

1 1 1000 0,25 0,546 0,297 0,249 
3 2 500 1,0 0,371 0,270 0,101 

Катодная поляризация 
2 1 1000 1,0 0,270 0,176 0,094 
4 3 500 1,0 0,223 0,183 0,040 
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Из данных табл. 4.4 следует, что анодная поляризация при плотности 
тока 1000 А/м2 в течение 15 минут в растворе № 1 приводит к возрастанию 
общего количества поверхностных оксидов в 1,5 раза, а карбоксильных – 
более, чем в 2 раза, т.е. количество активных гидрофильных центров суще-
ственно возрастает. Кроме того, поверхность пор вследствие улучшения 
смачиваемости становится более доступной для электроосаждения меди. 
Все это способствует возрастанию скорости ее осаждения при прочих рав-
ных условиях. При анодной обработке в щелочной среде количество ок-
сидных групп, по сравнению с исходным УВМ, не меняется. В ходе обра-
ботки происходит окисление углерода с образованием растворимых со-
единений, что отражается на показателях процесса. После катодной поля-
ризации АНМ количество поверхностных оксидных групп существенно 
уменьшается, возрастает гидрофобность поверхности, поры становятся не-
доступными для электрохимического процесса, поэтому процесс электро-
осаждения меди вытесняется на наиболее поляризованные края электрода. 
Кроме того, существенно увеличивается скорость параллельного процесса 
выделения водорода, что также способствует вытеснению процесса элек-
троосаждения меди на края электрода (рис. 4.1, б, кривые 2 и 4). 

Таким образом, в результате электродной поляризации происходит 
восстановление или окисление поверхности волокон АНМ. Это выражает-
ся в изменении характера распределения и локализации катодного осадка 
меди по толщине электрода в ходе ее электроосаждения на таких элект-
родах, показателей процесса и морфологии осадка меди. 

Представленные выше и приведенные в работах [14, 66] результаты 
свидетельствуют о существенном влиянии состояния поверхности угле-
родного волокнистого материала типа АНМ, подвергнутого предваритель-
ной электродной поляризации в сернокислых, сернокисло-сульфатно-
амониевых и щелочных растворах, на показатели процесса электроосаж-
дения меди из сернокислого и сернокисло-сульфатно-амониевого раство-
ров. Это влияние обусловлено изменением количественного и качествен-
ного состава поверхностных оксидов на волокнах УВМ. После анодной 
поляризации в сернокислом растворе увеличивается в ~2 раза общее со-
держание кислорода на поверхности волокон АНМ. Количество катионо-
обменных оксидных групп, ответственных за гидрофильные свойства ма-
териала, возрастает в 1,5 раза. Вследствие улучшения смачиваемости по-
верхность волокон становится более доступной для процесса электроосаж-
дения металла, в результате возрастают выход меди по току и скорость ее 
осаждения. Осадок локализуется на тыльной стороне электрода. Анодная 
поляризация в щелочном растворе сопровождается стравливанием поверх-
ностных слоев с образованием растворимых соединений, количество по-
верхностных оксидов не изменяется. Скорость электроосаждения меди на 
таких электродах и выход меди по току существенно уменьшаются при 
прочих равных условиях. После катодной поляризации в кислых и щелоч-
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ных растворах уменьшается как общее количество кислорода, так и содер-
жание, и состав поверхностных оксидов. Возрастает гидрофобность по-
верхности волокон, она становится менее доступной для электроосаждения 
меди, осадок локализуется в поверхностных слоях наиболее поляризован-
ных краев электрода.  

Приведенные выше и полученные нами ранее результаты исследова-
ний электроосаждения металлов на УВМ, в том числе на предварительно 
электрохимически активированные, позволяют сделать вывод о 
влиянии этих факторов на кинетику электроосаждения металлов, 
морфологию осадка, равномерность его распределения по толщине 
электрода, адгезию осадка к волокнам, скорость осаждения металла, 
его выход по току. Возможность управления процессом осаждения метал-
лов и их соединений на УВМ за счет их предварительной электрохимиче-
ской модификации (активации) будет показана в следующем разделе. 
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5. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ В ТРЕХМЕРНЫХ 
ПРОТОЧНЫХ ЭЛЕКТРОДАХ, МОДИФИЦИРОВАННЫХ 

ЭЛЕКТРОЛИЗОМ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ  

В данном разделе будет рассмотрено влияние предварительной моди-
фикации (активации и функционализации) углеродных волокнистых мате-
риалов, а также композиционных электродных материалов сотовой струк-
туры на окислительно-восстановительные электродные процессы. Необхо-
димо предварительно отметить следующее – изменение исходного поверх-
ностного состава углеродного материала может осуществляться за счет:  
1) реакций окисления, 2) реакций восстановления, 3) образования интерка-
ляционных соединений, 4) адсорбции поверхностно-активных веществ. 
Эти реакции могут реализоваться в основном при прохождении тока через 
систему от внешнего источника, а также за счет образующихся коротко-
замкнутых систем УМ – раствор электролита – металл (сплав металлов или 
соединения металла) на поверхности углеродного материала. Последний 
фактор реализуется при электроосаждении (электроизвлечении) металлов 
на проточные углеродные электроды [37, 49, 64, 68]. 

Дополнительным источником воздействия на поверхность углеродного 
материала может служить образующийся газообразный водород или пере-
кись водорода при катодных процессах, соответственно, восстановления 
ионов водорода или молекулярного кислорода, а также кислород, обра-
зующийся при анодном процессе.  

 

5.1. Электросорбция диоксида марганца на электрохимически  
активированные углеродные волокнистые материалы  

Углеродные материалы используются в химических источниках тока и 
электрохимических конденсаторах в качестве электродного материала или 
электропроводной добавки. В последние десятилетия для этих целей пред-
ложено использовать углеродные волокнистые материалы, которые при-
меняются самостоятельно или в составе композиционных материалов с ме-
таллами или их соединениями, наносимыми на поверхность волокон УВМ 
[138, 139]. 

Наряду с высокой химической стойкостью в агрессивных средах они 
обладают высокой реакционной поверхностью. Это позволяет существен-
но улучшить эксплуатационные характеристики химических источников 
тока и конденсаторов.  

Перспективным направлением в этом плане является применение ок-
сидов металлов, образующих нестехиометрические соединения – титана, 
никеля, рутения, марганца и др. Среди них марганец – один из перспек-
тивных, причем в последние годы изучению возможности нанесения окси-
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дов марганца на поверхность различных материалов уделяется большое 
внимание [27, 40, 62, 61, 70, 88, 147, 151, 165, 171, 175]. Исследуют воз-
можность прямого получения MnO2 восстановлением из растворов KMnO4 
графитовыми материалами (нанотрубки, ацетиленовая сажа) [150, 159], 
или электрохимическим осаждением оксидов марганца из различных раст-
воров окислением Mn2+ (сульфаты, нитраты, хлориды, ацетаты) на различ-
ные подложки (алюминий, титан, графит, электропроводная бумага, угле-
графитовая ткань) [88, 146, 153, 171, 172, 175]. 

Нами показана принципиальная возможность и изучены основные 
закономерности осаждения диоксида марганца на углеродные волок-
нистые материалы электросорбцией из его коллоидного раствора [27, 
40, 62, 61, 70]. 

Важным вопросом при создании электродных и композиционных ма-
териалов на основе УМ является повышение их адгезионных свойств. Для 
этого используются различные методы, как правило, химические или тер-
мические, позволяющие повысить лиофильные свойства поверхности уг-
леродных материалов. Наиболее гибким способом модификации поверх-
ностных свойств углеродных материалов является электрохимический 
[11, 20, 28, 29, 41, 48, 50, 63, 64, 71, 132, 133, 154]. 

Электрохимические методы являются более экологически безопасны-
ми и управляемыми за счет подбора среды, в которой проводится модифи-
кация свойств УВМ, и режимов ведения процесса электролиза. 

В настоящем разделе описаны результаты исследования влияния экспе-
риментальных факторов на электросорбцию диоксида марганца на волокна 
УВМ исходного и предварительно электрохимически активированного в 
растворе серной кислоты катодной или (и) анодной поляризацией.  

Осаждение диоксида марганца осуществляли тремя способами:  
1) электросорбцией из коллоидного раствора гидрата двуокиси марганца, 
синтезированного по методике [92]; 2) пропиткой УВМ коллоидным рас-
твором гидрата двуокиси марганца; 3) синтезом MnO(OH)2 непосредствен-
но на образце УВМ. После нанесения диоксида марганца на УВМ указан-
ными способами образцы высушивались при температуре 165–185 С, при 
этом количество воды, входящей в состав соединения, может быть различ-
ным. Поэтому образовавшееся соединение обозначим MnO(OH)х. 

Модификацию поверхности волокон УВМ перед нанесением диоксида 
марганца осуществляли электрохимической обработкой в 0,25 М растворе 
H2SO4 катодной или (и) анодной поляризацией. Схема электрохимической 
установки и электрохимическая ячейка, на которой проводились исследо-
вания, аналогичны приведенным выше. 

Синтез MnO(OH)2 непосредственно на образце АНМ осуществлялся 
пропиткой УВМ раствором KMnO4. Далее по каплям добавляли раствор 
H2O2 до появления коричневой окраски раствора.  
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Коллоидный диоксид марганца электросорбцией наносили на УВМ на  
установке, аналогичной приведенной на рис 1.1, в режиме непрерывного 
протока заданного, постоянного для всех экспериментов объема раствора 
сквозь УВМ.  

Морфологию поверхности волокон УВМ и морфологию осадка оксида 
марганца на УВМ изучали с использованием микроскопа Carl Zeiss EVO 50 
XVP. Микрорентгеноспектральный анализ поверхности волокон  УВМ и 
осадка двуокиси марганца выполняли с использованием приставки Oxford 
Instruments xAct.  

Коллоидный диоксид марганца, который наносили на УВМ, готовили 
согласно реакции [92]: 

2KMnO4 + 3H2O2 = 2MnO(OH)2 + 3O2 + 2KOH. 

Массу диоксида марганца, выделившегося на УВМ, определяли по 
разнице в массе образца УВМ до и после электролиза, после его высуши-
вания  при указанной выше температуре. Масса MnO(OH)х в табл. 5.2 – 5.5 
приведена относительно исходной массы УВМ. 

Исследование проводили на следующих углеродных волокнистых ма-
териалах: АНМ, КНМ, ВИНН-250, – свойства которых приведены в 
табл. 5.1 [21, 41, 64]. 

 
Т а б л и ц а  5 . 1  

Свойства углеродных волокнистых материалов 

Материал 
r, 
мкм 

т, 
См/с 

Sp,э, 
см2/г 

Sадс, 
м2/г ε 

АНМ 6,1 0,01 2200 800 0,97 
КНМ 6,1 0,009 2400 13,2 0,98 

ВИНН-250 4,5 0,100 4700 3,6 0,93 
 

Здесь r – радиус волокон УВМ;  – удельная электропроводность 
УВМ; Sp,э – удельная реакционная поверхность УВМ, определенная элек-
трохимическим методом, согласно [41, 47, 64]; Sадс – удельная поверхность 
УВМ, определенная адсорбционным методом; ε – пористость УВМ. 

Основные исследования выполнены на материале АНМ вследствие его 
высокой удельной адсорбционной поверхности и высокой пористости. 

Электродная обработка УВМ существенно влияет на морфологию по-
верхности волокон, составляющих материал. Как видно из данных, приве-
денных на рис. 3.3, происходит существенное «разрыхление» их поверхно-
сти. Результаты микрорентгеноспектрального анализа свидетельствуют о 
значительном увеличении доли кислорода с 11,33 вес. % (исходный мате-
риал) до 20,69 вес. % (катодно-анодно обработанный), что связано с обра-
зованием поверхностных кислородных соединений, в том числе карбок-
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сильных и фенольных. Эти данные качественно согласуются с приведен-
ными в [69]. 

 
Т а б л и ц а  5 . 2  

Результаты синтеза MnO(OH)2 непосредственно на образце АНМ 

Условия предварительной электродной 
поляризации УВМ 

Исходная 
концентрация 

KMnO4 

Содержание 
MnO(OH)х 

Поляризация i, А/м2 τ, мин С, моль/л весовые % 
Без электродной обработки 0,05 23 
Анодная 1000 15 0,1 23 

Катодная – анодная 500 
500 

15 
15 

0,05 23 

Анодная *) 1000 15 0,25 23 
 

* Реакция синтеза MnO(OH)х проводилась при ультразвуковой обработке образца 
УВМ. 

 
Одним из показателей эффективности способов нанесения MnO(OH)2 

на различные подложки является масса двуокиси марганца на УМ, по-
скольку от нее зависят эксплуатационные характеристики электродных ма-
териалов – химических источников электрической энергии, ионисторов.  

Результаты нанесения MnO(OH)2 многократной пропиткой образцов 
УВМ коллоидным раствором MnO(OH)2 и синтезом коллоидного 
MnO(OH)2 непосредственно на образце УВМ обобщены в табл. 5.1 и 5.2. 

Из данных, приведенных в табл. 5.1 и 5.2, следует, что высокого со-
держания MnO(OH)х этими методами достичь не удается. Поэтому даль-
нейшие исследования в этом направлении не проводились. 

 
Т а б л и ц а  5 . 3  

Нанесение MnO(OH)2 пропиткой АНМ коллоидным раствором.  
12-кратная пропитка, после каждой пропитки сушка при 110 C. 

Условия предварительной  
электродной поляризации 

Количество 
MnO(OH)х 

Предварительная 
поляризация 

i, А/м2 τ, мин весовые % 
Анодная 1000 15 38 
Катодная 
анодная 

500 
500 

10 
30 

38 

 
Электросорбцию проводили из коллоидных растворов, в зависимости 

от условий процесса: плотности тока, скорости протока раствора, исход-
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ной концентрации раствора. Результаты этих исследований обобщены в  
табл. 5.4–5.6.  

Т а б л и ц а  5 . 4  
Электросорбция MnO(OH)2 на электрохимически модифицированный 

АНМ, плотность тока 50 А/м2, концентрация диоксида  
марганца – 0,0025 моль/л 

Условия предварительной электродной поляризации 

Поляризация i, А/м2 τ, мин 

Сорбировано 
MnO(OH)х 
весовые % 

Без электродной поляризации 6,7 
Катодная 1000 15 12,7 
Анодная 1000 15 39,8 
Катодная 
анодная 

500 
500 

5 
15 

37,9 

 
Из данных табл. 5.4 следует, что на исходном или катодно поляризо-

ванном материале сорбируется наименьшее количество диоксида марган-
ца. Лучшие результаты получены на АНМ, предварительно электрохими-
чески поляризованном анодно или поледовательно катодно-анодно. 

 
Т а б л и ц а  5 . 5  

Зависимость электросорбции MnO(OH)2 на электрохимически  
модифицированных УВМ от условий электросорбции и исходной  

концентрации диоксида марганца (Сисх) 

Условия электросорбции 
Материал 

Сисх, 
моль/л i, А/м2 mv, мл/см2·с 

Сорбировано, 
MnO(OH)х, вес. 

% 
0,0025 50 0,035 39,5 

0,01 50 0,035 50,1 
0,01 100 0,035 76,1 
0,01 150 0,035 102,2 

 
 
 
АНМ 

0,01 100 0,024 113,1 
0,01 50 0,035 44,8 
0,01 100 0,035 41,1 
0,01 150 0,035 58,2 

 
 
КНМ 

0,01 100 0,038 54,2 
ВИНН-250 0,01 150 0,035 36,7 

 
Из табл. 5.5 следует, что как условия электросорбции при постоянном 

объеме раствора, так и вид УВМ существенно влияют на количество сор-
бированного диоксида марганца. 
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Применение углеродного волокнистого материала АНМ, обладающего 
существенно более высокой удельной адсорбционной поверхностью, по-
зволяет при равных условиях увеличить количество сорбированного диок-
сида марганца на 5–45%, в зависимости от плотности тока. Увеличение ис-
ходной концентрации коллоидного диоксида марганца также увеличивает 
количество сорбированного MnO(OH)х. 

Увеличивая плотность анодного тока сорбции в три раза, можно увели-
чить количество сорбированного MnO(OH)х в 2 раза – на АНМ и в 1,3 раза – 
на КНМ при прочих равных условиях. При уменьшении скорости протока 
раствора в 1,5 раза в условиях постоянной плотности тока на АНМ сорбиру-
ется в 1,5 раза больше диоксида марганца. В целом, на УВМ вида АНМ мож-
но сорбировать до 102–113 вес. % диоксида марганца. Изменять массу сор-
бированного MnO(OH)2 также можно снижением концентрации коллоидного 
раствора и регулированием времени процесса и объема пропускаемого рас-
твора. 

 

0
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Рис. 5.1. Зависимость массовой доли MnO2 в композите  
от плотности тока электросорбции 

Т а б л и ц а  5 . 6  
Распределение сорбированного осадка диоксида марганца по толщине  
образца УВМ. Концентрация диоксида марганца в растворе 0,01 моль/л 

 

Условия электросорбции 
Распределение осадка 

MnO(OH)х, вес %  Вид УВМ 
i, А/м2 mv, мл/см2 ·с тыльная  фронтальная 

50 0,035 57,7 42,3 
100 0,035 56,5 43,5 
150 0,035 50 50 

КНМ 

100 0,038 51,5 48,5 
ВИНН-250 150 0,035 49,8 50,2 



76 

Условия электросорбции диоксида марганца также влияют на распре-
деление его осадка по толщине электрода (табл. 5.6). Опыты проводили на 
электроде, составленном из двух слоев КНМ и ВИНН-250; сторона, приле-
гающая к токоподводу – тыльная, ближайшая к противоэлектроду – фрон-
тальная. 

Из табл. 5.6 следует, что при изученных условиях электросорбции рас-
пределение осадка MnO(OH)х по толщине электрода достаточно равномер-
ное, при этом с ростом плотности тока распределение осадка диоксида 
марганца по толщине улучшается, наиболее равномерное распределение 
достигается при плотности тока 150 А/м2. 

После электросорбции образцы УВМ с диоксидом марганца подверга-
лись термической обработке при температуре 165–185 С. Установлено, 
что после дегидратации удельная электропроводность образцов композита 
возрастает в 2–7 раз (табл. 5.7). 

 
Т а б л и ц а  5 . 7   

Влияние отжига на электропроводности композита MnO2·H2O – УВМ. 
Удельная электропроводность УВМ типа АНМ – 0,0018 См/см 

Условия отжига 
№ опыта 

t, ºС τ, ч 
κсорб,  
См/см 

κотжиг, 
См/см 

1 200 1 0,00024 0,00045 
2 200 2 0,00024 0,0010 
3 180 2 0,00037 0,0018 
4 180 2,5 0,00040 0,0010 
5 180 1,5 0,00010 0,0007 

 
На рис. 5.2 приведена микрофотография осадка диоксида марганца на 

УВМ. Микрорентгеноспектральный анализ различных участков сорбиро-
ваного диоксида марганца показал, что атомарное отношение кислорода к 
марганцу составляет 2,1–3,5.  

 

  
Рис. 5.2. Микрофотография УВМ с диоксидом марганца 
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Возможность использования композита УВМ – MnO(OH)х, полу-
ченного электросорбцией двуокиси марганца, для суперконденсаторов 
показана в наших публикациях [40, 62, 61, 70] и будет рассмотрена да-
лее в следующем разделе настоящей монографии. 

В заключение этого раздела следует указать следующее: 
1. На примере гидроксида марганца показана эффективность нанесения 

гидроксидов металлов на электрохимически активированные волокна 
УВМ различными методами: 1) электросорбцией MnO(OH)2 из его колло-
идного раствора, 2) синтезом MnO(OH)2 непосредственно на образце УВМ, 
3) пропиткой коллоидным раствором MnO(OH)2. 

2. Данных по электросорбции гидроксидов металлов на электро-
химически активированный УВМ нами в литературе не найдено. Это 
позволяет сделать заключение, что этот способ предложен и реализо-
ван Варенцовым В.К. и Варенцовой В.И. [40, 62, 61, 70].  

3. Предложенный и разработанный способ может быть использован 
для осаждения различных гидроксидов металлов на активированные угле-
родные материалы электросорбцией, в том числе на УВМ и наноуглерод-
ные материалы. 

4. Лучшие результаты получаются при электросорбции MnO(OH)2 на 
УВМ, подвергнутом предварительной анодной или катодной – анодной 
электродной поляризации. 

5. Количество электросорбированного диоксида марганца зависит от 
его исходной концентрации, плотности тока, вида используемого УВМ, 
вида предварительной электродной обработки УВМ.  

6. Данные микрорентгеновского анализа показали, что после высуши-
вания образца УВМ с сорбированным диоксидом марганца при температу-
ре 165–185 С отношение кислорода к марганцу составляет 2,1–3,5. 

 
 

5.2. Оценка возможности использования композита  
MnO2 – УВМ для суперконденсаторов 

Согласно литературным данным, основные исследования в создании 
нового поколения химических источников электрической энергии, супер-
конденсаторов с использованием соединений металлов связаны с решени-
ем следующих основных вопросов [139]: 

1. Подбор соединений металлов, обеспечивающих решение этой задачи. 
2. Подбор подложки, на которую наносится соединение металла, обес-

печивающего высокую емкость суперконденсатора. 
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3. Испытание полученных образцов с целью определения их характе-
ристик и ресурса работы. 

Ниже приведены результаты, направленные на решение этих вопросов. 
В качестве основы, на которую наносится соединение металла, выбран уг-
леродный волокнистый материал. При этом использованы результаты ис-
следований, приведенных в предыдущем разделе. 

Так как образующиеся наночастицы гидроксида марганца отрицатель-
но заряжены, то их электросорбции на предварительно электрохимиче-
ски активированном УВМ осуществляли на анодно-поляризованном 
электроде, согласно описанному выше методу. Образцы композиционных 
материалов MnO2 – УВМ исследовались вольтамперометрическим мето-
дом. Способ приготовления композита перед измерением описан выше и 
аналогичен способу, использованному для измерения емкости углеродных 
волокнистых материалов. Для улучшения электропроводности в композит 
добавляли ацетиленовую сажу.  

Скорость развёртки потенциала оказывает существенное влияние на 
величину удельной ёмкости образцов (табл. 5.8), что согласуется с литера-
турными данными, полученными на композиах с нанотрубками [172]. 

Видно, что увеличение скорости развёртки потенциала при снятии I – E 
кривых в 10 раз приводит к уменьшению рассчитанной удельной ёмкости 
образцов более, чем в 6 раз. 

 

Т а б л и ц а  5 . 8  

Влияние скорости развёртки потенциала (w) на величину удельной  
ёмкости (С) образца композита MnO2 – АНМ 

Условия синтеза 

i, А/м2 
mv, 

мл/см2·с 

w, мВ/с 
Ёмкость 

композита, 
Ф/г 

1 110 

2 80 

5 35 
50 0,035 

10 17 
 

На рис. 5.3–5.5 представлены циклические вольтамперные кривые, сня-
тые на образцах композита MnO2 – УВМ (АНМ и КНМ), синтезированных 
при различных условиях электросорбции. Форма вольтамперных кривых, 
приведенных на рис. 5.3–5.5, свидетельствует о протекании фарадеевских 
процессов на поверхности композита. 
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Рис. 5.3. Циклическая вольтамперная кривая, скорость развёртки  

потенциала 1 мВ/с, для композита состава АНМ: MnO2 = 0,62 : 0,38;  
масса образца – 0,0077 г 

В табл. 5.9 приведены величины удельной ёмкости образцов компози-
тов, синтезированных при различных условиях.  

 
Т а б л и ц а  5 . 9  

Удельная емкость образцов, полученных при различных условиях  
электросорбции из 0,01 М коллоидного раствора MnO2 

 

Условия  
электросорбции

Композит 
УВМ – 
MnO2 

№ 
опыта i, 

А/м2 
mv, 

мл/см2 ·с 

Массовая 
доля MnO2 

в компо-
зите 

Скорость 
развёртки 
потенциала, 

мВ/с 

Ёмкость 
композита,

Ф/г 

1 50 0,035 0,32 1 110 
2 100 0,035 0,37 1 180 
3 150 0,035 0,44 1 120 

АНМ 

4 100 0,024 0,5 1 100 
КНМ 5 

 
150 0,35 0,5 2 47* 

46** 

 

*Тыльная.  
** Фронтальная сторона электрода при электросорбции. 
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I, А/г

Е, В0.4

0.1

-0.1

0.8 1.2

 
 
 
 
 
 

 
 

Рис. 5.4. Циклическая вольтамперная кривая и электронно-микроскопический 
снимок композита состава АНМ : MnO2 = 0,56 : 0,44. Активная масса  

образца – 0,0085 г, скорость развёртки потенциала – 1 мВ/с 
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I, мкА

Е, В

800

0.4

-800

0.8 1.2-0.4

 
I, мкА

Е, В

800

0.4

-800

0.8 1.2-0.4

 

Рис. 5.5. Циклические вольтамперные кривые, при скорости развёртки  
потенциала 2 мВ/с, для композита состава КНМ : MnO2 = 0,5 : 0,5, на тыльной 

(вверху) и фронтальной (внизу) сторонах электрода из КНМ 

Из данных рис. 5.3–5.5 и табл. 5.9 следует, что величина удельной ём-
кости образцов существенно зависит от состава композита. С ростом мас-
совой доли MnO2 в композиционном материале величина удельной ёмко-
сти возрастает с 110 до 180 Ф/г композита, при дальнейшем увеличении 
массовой доли MnO2 величина удельной ёмкости уменьшается почти в  
3 раза. Существует оптимальный состав композита, характеризующийся 
максимальной ёмкостью.  

Эти результаты согласуются с литературными данными. Авторы [176] 
также наблюдали зависимости величин удельной ёмкости от состава ком-
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позита MnO2·H2O – нанотрубки. По их данным оптимальный состав ком-
позита нанотрубки : MnO2  = 4:6. 

Следует особо отметить, что при электросорбции MnO2·H2O на угле-
родный волокнистый электрод типа КНМ, состоящий их 2-х слоев, удель-
ная ёмкость композита на тыльной и фронтальной сторонах электрода 
одинакова (см. табл. 5.9). Формы вольтамперных кривых также близки, что 
свидетельствует о равномерности процесса электросорбции по всему объ-
ёму электрода из УВМ, а также аналогичном составе полученного осадка. 

 

 
Рис. 5.6.  Изменение удельной емкости образца композита   
АНМ : MnO2 = 0,61 : 0,39 в зависимости от количества  

циклов разряд – заряд 

Исследование работы образцов композита в условиях разряд – заряд 
проводилось на различных образцах композитов. Как правило, в процессе 
циклирования емкость несколько снижается. На одном из образцов состава 
АНМ : MnO2 = 0,61 : 0,39 получены противоположные результаты (рис. 5.7). 
Циклирование проводили в растворе 3,5 М H2SO4 в интервале потенциалов 
0–1100 мВ при скорости развертки потенциала 10 мВ/с. С увеличением ко-
личества циклов разряд – заряд емкость образца в исследованном интерва-
ле циклирования возрастает более чем на порядок, при этом значительно 
увеличивается электропроводность композита. Одной из возможных при-
чин такого поведения композита (как и наблюдавшееся нами уменьшение 
его емкости в процессе циклирования) может быть изменение валентного 
состояния марганца в процессе циклирования. По данным [165], окислен-
ное состояние марганца в заряженном композите MnO2: нанотрубки нахо-
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дится между +3 и +4, в разряженном композите – между +2 и +3 (по дан-
ным XANES spectra). 

Таким образом, показано, что количество электросорбированного 
диоксида марганца на предварительно электрохимически активиро-
ванные УВМ и равномерность его распределения по толщине элек-
трода зависят от плотности тока, скорости протока раствора, исходной 
концентрации коллоидного диоксида марганца и вида углеродного 
волокнистого материала. 

Удельная емкость композиционного материала УВМ – MnO2 зависит 
от массовой доли MnO2, достигая максимальной величины 180 Ф/г компо-
зита при массовой доле MnO2, равной 0,37. 

Циклические испытания в интервале потенциалов 0–1100 мВ образцов 
композита состава АНМ : MnO2 = 0,61 : 0,39 в течение 150 циклов разряд-
заряд в растворе 3,5 М H2SO4 привели к увеличению его удельной емкости 
более, чем на порядок (см. рис. 5.6). 

Для ряда образцов синтезированных композитов удельная ёмкость в 
растворе серной кислоты составила 200–350 Ф/г. 

 
 

5.3. Перспективы использования углеродных волокнистых  
электродов для интенсификации процессов непрямого  

электрохимического окисления (электрогенерации Ce(IV) 
в сернокислых растворах Cе(III) 

В последние 20–25 лет процессу непрямого электрохимического окис-
ления органических веществ уделяется большое внимание, как для целей 
синтеза органических соединений, так и для целей их деструкции в отра-
ботанных промышленных растворах [95, 146, 147, 156, 166, 170, 173]. 

Его использование позволяет решить ряд вопросов экологии и ресур-
сосбережения в производстве органических соединений. Непрямое элек-
трохимическое окисление органических веществ включает две стадии: 
электрохимическую генерацию окислителя и его использование в реакто-
рах для синтеза или деструкции органических соединений в отработанных 
растворах. Разработаны различные схемы организации процесса. Напри-
мер, авторы [156] исследовали процессы синтеза альдегидов, кетонов и 
хинонов из соединений ароматического ряда с использованием окисли-
тельно-восстановительной системы Ce(IV)/Cе(III). Показано, что про-
странственное разделение процесса электрохимической генерации иона 
окислителя и химического процесса с участием органических молекул по-
зволяет существенно повысить селективность процесса, его скорость и 
степень окисления, независимо оптимизировать каждую из реакций, а так-
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же создать замкнутую схему генерации – регенерации окислителя, умень-
шив при этом его потери и сброс в сточные воды. Процесс в смеси органи-
ческой и водной фаз осуществляется в реакторах стандартного типа в те-
чение 30–120 минут. После разделения фаз восстановленная форма окис-
лителя направляется на регенерацию. В работе [175] авторы предлагают 
использовать генерированный в электролизере окислитель для деструкции 
фенола в промышленных стоках, процесс регенерации окислителя пока не 
отработан. 

Предложены различные окислительно-восстановительные системы: 
Cr (VI) / Cr(III) (+1,33 B), Mn (III) / Mn (II) (+1,509 B), Co (III) / Co (II) 
(+1,808 B), Ce (IV) / Cе (III) (+1,65 B). Наибольшее применение получила 
система Ce (IV) /Cе (III) ввиду высокой устойчивости раствора церия при 
различных температурах, высокой скорости процессов с его участием и 
большой селективности для ряда процессов органического синтеза или де-
струкции органических соединений в растворах, подлежащих обезврежива-
нию. Окислительно-восстановительный потенциал системы Ce (IV) /Cе (III) 
зависит от природы аниона кислоты и составляет +1,28 B (HCI); +1,45 B 
(H2SO4); +1,61 В (HNO3) и +1,71 В (HCIO4) [111]. Электродная реакция, ха-
рактеризующая указанные потенциалы: 

Ce(SO4)3
2– + e– ↔ Ce3+ + 3 SO4

2–. 

Кинетика ее в растворе серной кислоты на платиновом электроде рас-
смотрена в монографии [137]. Установлено, что катодный и анодный про-
цессы лимитируются диффузией. Для процесса электрохимической гене-
рации Ce(VI) важную роль играет материал анода. Предложены аноды из 
диоксида свинца, платино-ниобиевой сетки на платине, титана, покрытого 
оксидами иридия и рутения, платины, графита в виде пластин или сеток. В 
работах [156, 164, 170, 173] наибольший выход по току Ce(IV) установлен 
для анодов из платины и диоксида свинца в сернокислых и метансульфо-
новых растворах, наименьший – для графита. При этом не указана чистота 
используемого графитового электрода, т.е. содержание в нем углерода. 
Поскольку процессы анодного окисления Ce(III) имеют диффузионную 
природу, увеличение поверхности анода – важный фактор повышения эф-
фективности процесса.  

Перспективными для этих целей являются электроды из углеродных во-
локнистых материалов. Они достаточно устойчивы в анодных процессах в 
кислых средах и имеют реакционную поверхность, в десятки-сотни раз пре-
вышающую таковую для плоских и сетчатых электродов [21, 41, 64]. Наря-
ду с эффективностью электроокисления Се(III), важную проблему пред-
ставляет устойчивость применяемых анодов в процессе электролиза. 
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В данном разделе исследована возможность применения электродов из 
УВМ для электрохимической генерации Ce(IV) из сернокислых растворов 
Се(III) и их устойчивости при различных условиях ведения процесса элек-
тролиза. 

Электрохимическую генерацию Ce(IV) проводили в гальваностатиче-
ских условиях в ячейке проточного типа с электродными зонами, разделен-
ными мембраной МК-40 (рис. 1.1, разд. 1.1), при циркуляции раствора меж-
ду электрохимической ячейкой и промежуточной емкостью со скоростью 
0,2 мл/см2·с, при соотношении габаритной площади анода и объема раство-
ра 1: 50. В качестве анодов использовали перфорированную пластину пла-
тинированного титана и УВМ с различным содержанием графита  
(табл. 5.10) c габаритной поверхностью 2 см2 и толщиной 1,7–3,5 мм, катода – 
платиновую проволоку, токоподвода к УВМ – перфорированную пластину 
платинированного титана. В графитированных УВМ (ВНГ-50, ВИНН-250, 
КБН-24, Б-1) содержание графита составляет 90–99,9 %, в карбонизованных 
(НТ-1, Б-2) его содержится 80–85 %. 

Использовали схему тыльной по отношению к противоэлектроду пода-
чи раствора в электрод с тыльным токоподводом. Анолит (100 мл) – 0,005–
0.05 М раствора Ce(III) в растворе 0,5–1,0 М H2SO4, католит (100 мл) – рас-
твор 0,25 М H2SO4. Растворы Ce(III) и Ce(IV) готовили растворением на-
вески соответствующих сульфатов в растворе 0,5–1,0 М H2SO4. Концен-
трацию Ce(III) определяли полярографически, Ce(IV) – титрованием рас-
твором соли Мора с индикатором ферроином [141]. 

 

Т а б л и ц а  5 . 1 0  

Свойства углеродных волокнистых материалов [41, 64, 71]  
 

Материал 
,  

См / см 
r,  
мкм 

Sр,  
см2/см3 Пористость 

ВНГ-50 0,52 6,0 281 0,92 
ВИНН-250 0,11 4,5 270 0,94 
КБН-24 0,61 3,5 757 0,87 
НТ-1 0,02 6,1 200 0,92 
Б-1 0,55 3,0 443 0,93 
Б-2 0,016 3,0 641 0,90 

 
П р и м е ч а н и е .  Здесь  – удельная электропроводность УВМ; r – радиус во-

локон, составляющих УВМ; Sр – доступная электролизу реакционная поверхность, оп-
ределенная весовым методом. 
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В процессе анодного окисления Ce(III) контролировали отношение 
концентраций окисленной и восстановленной форм церия по величине 
окислительно-восстановительного потенциала (ERed/Ox) [1]: 

EOx/Red = E0
Ox/Red + 0,059 lg(аOx/aRed), 

где      E0 –  стандартный электродный потенциал системы Ce(IV)/Cе(III), 
В;  

R –  универсальная газовая постоянная, 8,31 Дж /(моль·К);  
Т –  абсолютная температура;  
F – постоянная Фарадея, 96500 Кл /моль; 
z –  число электронов, участвующих в реакции;  

aOx и aRed –  активности окисленной и восстановленной форм церия соот-
ветственно.  

Ввиду использования малых концентраций Ce(IV) и Cе(III), активности 
приравнивали к концентрациям и для построения калибровочных графиков 
E0

Ox/Red – lg(n) использовали отношение концентраций n = Ce(IV)/Cе(III). Кон-
центрацию Cе(III) в момент времени τ (сτ) рассчитывали по уравнению  
сτ = со/(n + 1), где со – начальная концентрация Cе(III) в растворе. Среднее 
отклонение в величине концентрации Cе(III), определенной двумя метода-
ми, составляет ±(5…9) %. 

Степень электроокисления Cе(III) (α) оценивали по формуле  
α = (со – сτ)/со; выход церия (IV) по току (Вт) рассчитывали по уравнению 
Вт = (со – сτ) VF/IτМэкв; расход электроэнергии (W) – по формуле  
W = IUτ/(со – сτ)V, где V – объем раствора (л); I – ток (А); U – напряжение 
на ячейке, В; Мэкв – молярная масса эквивалента металла. Поляризацион-
ные кривые снимались в потенциодинамическом режиме на платиновом 
микроэлектроде диметром 0,5 мм с обновляемой в растворе поверхностью 
[93] от начального потенциала и +1 В со скоростью развертки 50 мВ/с на 
полярографе РА-2. Для изучения изменения массы и удельной электропро-
водности углеродного волокнистого электрода (УВЭ) электрод промывали 
дистиллированной водой и высушивали при комнатной температуре. 
Электрическую проводимость УВМ измеряли на установке и по методике, 
приведенным в [41, 64]. 

Анодная полярограмма окисления Ce(III) с образованием Ce(IV) на 
платиновом микроэлектроде характеризуется четко выраженной площад-
кой предельного диффузионного тока, высота ее пропорциональна концен-
трации Cе(III) в растворе. Полученные данные согласуются с литератур-
ными, приведенными в [137]. 

На рис. 5.7 представлены зависимости степени генерации Ce(IV) от 
времени электролиза в сернокислом растворе на различных электродах. 
Видно, что электроды из УВМ способны значительно интенсифицировать 
процесс электроокисления Ce(III) по сравнению с плоским перфорирован-
ным анодом из платинированного титана при прочих равных условиях. На 
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анодах из графитированных УВМ степень окисления достигает 99 % через 
10–40 мин электролиза в зависимости от типа УВМ, превышая более чем в 
8–45 раз аналогичный показатель, полученный на плоском платинирован-
ном аноде. Процесс генерации Ce(IV) характеризуется высокой скоростью 
уже в первые минуты окисления, превышая в 50–100 раз таковую для 
плоского платинированного электрода.  

 

 

 
Рис. 5.7. Зависимость степени электрогенерации Се(IV) в растворе 1,0 М H2SO4 
от времени электролиза (τ). Плотность анодного тока 500 А/м2, исходная кон-
центрация Се(III) 0,005 моль/л. Материал анода: а – платинированный титан (1), 

НТ-1 (2), ВИНН-250 (3); б – Б-2 (1), Б-1 (2), ВНГ-50 (3), КБН24 (4) 
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Исследовали влияние параметров электролиза (габаритной плотности 
тока, длительности процесса) и состава раствора (исходной концентрации 
Ce(III), концентрации серной кислоты) на показатели электрохимической 
генерации Ce(IV) – степень электроокисления Ce(III) (), выход по току 
(Вт), расход электроэнергии(W). 

На рис. 5.8 приведены зависимости электрогенерации Ce(IV) от времени 
электролиза на аноде из ВИНН-250 при различной плотности анодного тока 
и концентрации Ce(III) в исходном растворе 1,0 М H2SO4.  

 

 

 
Рис. 5.8. Зависимость степени электрогенерации Се(IV) от времени электролиза 

в растворе 1,0 М H2SO4 на аноде из ВИНН-250:  
а – плотность тока, А/м2: 150 (1), 250 (2), 500 (3) и 1000 (4);  

исходная концентрация Се(III) 0,005 моль/л;  
б – исходная концентрация Се(III) в растворе, моль/л: 0,005 (1); 0,01 (2); 

 0,02 (3), плотность тока 500 А/м2 
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Видно, что с ростом плотности тока эффективность процесса возрастает. 
Аналогичные зависимости получены и при концентрации серной кислоты 
0,5 моль/л. Увеличение содержания Ce(III) с 0,005 до 0,02 моль/л на харак-
тер зависимости степени электрогенерации от времени электролиза сущест-
венно не влияет, только в начальный период окисления наблюдается 
уменьшение наклона восходящей части кривой с ростом концентрации 
Ce(III) (см. рис. 5.8). Выход Ce(IV) по току, рассчитанный для 95 % степени 
окисления, зависит от вида УВМ, использованной анодной плотности тока, 
уменьшаясь с ростом плотности тока и начальной концентрации Ce(III) в 
растворе. С увеличением содержания Ce(III) в растворе в 4 раза выход 
Ce(IV) по току возрастает до 88 % (табл. 5.11). Наибольший выход Се(IV) 
по току установлен для УВМ с наибольшим содержанием графита (КБН-24 – 
99,93 %). Расход электроэнергии на электрогенерацию Ce(IV), рассчитан-
ный для 95% степени окисления, невысокий даже при низкой исходной 
концентрации Ce(III) (см. табл. 5.11). 

Из данных рис. 5.8–5.9 и табл.5.11 следует, что электроды из УВМ мож-
но эффективно использовать для электрохимической генерации Се(IV) в 
широком диапазоне плотностей анодного тока и исходной концентрации 
Ce(III). 

Наряду с эффективностью процесса электрогенерации Се(IV), важную 
проблему представляет устойчивость материала анода в анодном процессе. 
Ни в одной из рассмотренных нами работ эта проблема не изучена, за ис-
ключением [163], где исследован процесс электроокисления платиновых 
анодов в ходе анодной генерации Се(IV) с образованием α- и β-оксидов пла-
тины. 

Т а б л и ц а  5 . 1 1  
Выход по току Се(IV) (Вт) и расход электроэнергии на окисление 1 г 

Ce(III) (W) при различной плотности тока i и исходной  
концентрации Ce(III) (сисх) 

 

УВМ 
i, 

А/м2 
сисх, 

моль/л 
Вт, 
% 

W, 
Вт·ч/г

УВМ 
i, 

А/м2
сисх, 

моль/л 
Вт, 
% 

W, 
Вт·ч/г

ВИНН-
250 

150 0,005 61,8 0,56 КБН-24 500 0,005 89,8 0,53 

« 250 0,005 58,4 0,65 ВНГ-50 500 0,005 77,8 0,60 
« 1000 0,005 21,6 3,03 Б-1 500 0,005 64,9 0,72 
« 500 0,005 30,4 1,55 Б-2 500 0,005 38,9 1,21 
« 500 0,010 77,2 0,63 Платинированный 

титан 
500 0,005 1,7 18,0 

« 500 0,020 88,0 0,48      
 

В разд. 1.1.2 и в [29, 50] показано, что анодная обработка УВМ в кислых 
растворах приводит к изменению массы УВМ и к уменьшению их удельной 
электропроводности. В табл. 5.12 и 5.13 приведены результаты исследова-
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ния изменения массы и удельной электропроводности исследованных УВМ 
после анодного окисления Cе(III) при различных значениях плотности тока, 
длительности электролиза и состава раствора. 

Из данных табл. 5.12 следует, что масса карбонизованных УВМ возрас-
тает, что связано с образованием поверхностных оксидов [69], масса графи-
тированных – уменьшается, что может быть связано с механическими поте-
рями волокон при их разрушении. Только для материала типа ВИНН-250 с 
ростом плотности тока наблюдается  некоторое увеличение массы. Удель-
ная электропроводность уменьшается для всех типов УВМ, причем увели-
чение длительности электролиза влияет значительнее, чем увеличение 
плотности тока при прочих равных условиях (табл. 5.13).  

 
Т а б л и ц а  5 . 1 2  

Изменение массы (∆m) УВЭ после анодной генерации Ce(IV).  
Исходная концентрация Ce(III) 0,005моль/л 

 

∆m,% при плотности тока, А/м2 
150 250 500 1000 

за время обработки, мин 

20 20 60 20 60 20 40 

 
 
Материал 

0,5 М H2SO4, электролитическое окисление Ce(III) 
ВИНН-250 –0,2 –0,5 –1,9 –1,3   
НТ-1   +16,0 

–0,5 
   

1,0 М H2SO4, электролитическое окисление Ce(III) 
ВИНН-250 –1,4 –1,0 +2,1 +0,2 +0,5 +1,0 +3,0 
НТ-1  +15,0 +20,0 +15,0 +15,0  +23,0 
ВНГ-50  –1,0 –5,9 –1,5 –4,9   
КБН-24  –0,5 –0,6 –0,2 –0,8   
Б-1  +0,6  –0,9    

Б-2  +0,4  +1,1    

1,0 М H2SО4, анодная обработка 
ВИНН-250  +4,0 +1,4  +1,5   

НТ-1   +12,5  +14,4  +15,0 
ВНГ-50  –4,4 –3,7  –4,4   

КБН-24  +1,0 0,2  –1,9   

 
Наиболее подвержен окислению материал типа Б-2, уже при плотности 

тока 500 А/м2 и длительности электролиза 20 мин его удельная электро-
проводность уменьшается почти в 200 раз. Это может быть связано с ма-
лым диаметром составляющих его нитей и высокой удельной поверхно-
стью. Более стойкими являются графитированные материалы с высоким 
содержанием графита, но и для них наблюдается с ростом плотности  
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тока и времени электролиза уменьшение удельной электропроводности в 
20–50 раз.  

В табл. 5.13 приведены также данные изменения удельной электропро-
водности УВМ при анодной поляризации в растворе серной кислоты. Вид-
но, что удельная электропроводность материалов уменьшается более су-
щественно, т.е. в процессе анодной генерации Ce(IV) УВМ более устойчи-
вы, так как часть тока расходуется на окисление Ce(III). 

 
Т а б л и ц а  5 . 1 3  

Удельная электропроводность (, См /см) УВМ после анодного окисления 
в сернокислом растворе Ce(III). Концентрация Ce(III) 0,005 моль/л 

 

Удельная электропроводность, См /см,  
при плотности тока, А/м2 

150 250 500 1000 
за время обработки, мин 

Материал 

20 20 60 20 60 20 40 
0,5 М H2SO4, электролитическое окисление Ce(III) 

ВИНН-250 0,08 0,070  0,007    
НТ-1   0,004  0,002  0,0008 

1,0 М H2SO4, электролитическое окисление Ce(III) 
ВИНН-250 0,05 0,090 0,009 0,006 0,001 0,0008 0,0002 
НТ-1  0,004 0,007  0,002  0,0008 
ВНГ-50  0,450 0,090 0,190 0,028   
КБН-24  0,450 0,040 0,043 0,013   
Б-1  0,150  0,007    
Б-2  0,010  0,0000

5 
   

1,0 M H2SO4, анодная обработка 
ВИНН-250  0,030 0,001  0,001   
НТ-1  0,006 0,005  0,002  0,0008 
ВНГ-50  0,330 0,055  0,025   
КБН-24  0,190 0,025  0,012   

 
Это подтверждается результатами исследования влияния исходной кон-

центрации Ce(III) на устойчивость УВМ (табл. 5.14). Анализ табличных 
данных показывает, что ее увеличение приводит к возрастанию стойкости 
электродного материала. Например, при анодной обработке УВМ типа 
ВИНН-250 в растворе 1,0M H2SO4 его удельная электропроводность умень-
шается в ~110 раз, при окислении Ce(III) из раствора с его концентрацией 
0,05М удельная электропроводность материала уменьшается всего в 1,5 раза 
при прочих равных условиях.  
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Из данных табл. 5.11–5.14 следует, что свойства УВМ существенно из-
меняются в процессе электрогенерации Ce(IV). Поэтому необходимо было 
определить, как это изменение свойств повлияет на показатели процесса 
окисления Ce(III). Эксперименты проводили следующим образом: окисле-
ние Ce(III) проводили при постоянной плотности тока до достижения степе-
ни его окисления 90–99 %. Для ВИНН, Б-1, ВНГ-50 и КБН-24 это время со-
ставляет 25, 15, 10 и 10 мин соответственно. 

 
Т а б л и ц а  5 . 1 4  

Изменение массы (Δm) и удельной электропроводности (кон) УВМ типа 
ВИНН-250 после анодного окисления Ce(III) при различной его исходной 
концентрации (сисх). 1 М H2SO4, i = 500 А/м2, τ = 40 мин, исх = 0,11 См/см 

 

№ 
п/п 

Сисх, 
моль/л 

Δm, 
% 

кон, 
См/см 

№ 
п/п 

Сисх, 
моль/л 

Δm, 
% 

кон, 
См/см

1 – +1,4 0,001 4 0,020 0 0,018 
2 0,005 +0,5 0,001 5 0,050 +0,5 0,070 
3 0,010 –1,0 0,012     

 
Затем порцию раствора заменяли и вновь проводили анодное окисле-

ние Ce(III) и так до тех пор, пока показатели процесса не ухудшались. 
На рис. 5.9 приведены динамические зависимости процесса электро-

окисления Ce(III) на различных видах УВМ. Видно, что наибольшей ус-
тойчивостью обладают материалы типа ВНГ-50 и КБН-24. Только после 
проведения 25 и 18 циклов соответственно степень окисления Ce(III) не-
сколько снижается. При этом за время электролиза в пересчете на 1 кг 
УВМ переработано 21,5 и 18,3 м3 раствора с концентрацией Ce(III) 0,005 М 
на ВНГ и КБН соответственно. За время проведения опыта в расчете на 
1 м2 габаритной поверхности электрода возможно переработать 1400 м3  
сернокислого раствора Ce(III). Приведенные выше данные показывают, 
что устойчивость углеродных волокнистых материалов в процессе анодно-
го окисления Ce(III) в сернокислом растворе определяется содержанием 
графита в материале и исходной концентрацией Ce(III) в растворе. 

На рис. 5.10 приведены данные, показывающие влияние плотности то-
ка и исходной концентрации церия в растворе на выход по току Ce(IV), ко-
торые в совокупности с данными, приведенными в табл. 5.15, свидетельст-
вуют об эффективности использования УВМ для данного процесса. 

Наряду с этим показана высокая эффективность использования для 
рассматриваемого процесса УВМ, модифицированных электрохимически 
осажденными наночастицами платины. 
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Рис. 5.9. Зависимость степени электрогенерации Се(IV) от времени электролиза 
в растворе 1,0 М H2SO4 на различных видах УВМ при их многократном исполь-
зовании. Плотность тока 500А/м2, исходная концентрация Се(III) 0,005 моль/л:  
а – ВИНН-250 после 1- (1) и 5- (1´) кратного, КБН-24 после 10- (2) и 18- (2´) 
кратного использования; б – Б-1 после 1- (1) и 3-кратного (1´) и ВНГ-50  

после 8- (2) и 25- (2´) кратного использования 
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Рис. 5.10. Зависимость выхода Ce(IV) по току(а) от концентрации Ce(III)  
в 1М H2SO4 и (б) от плотности тока: а – 500А/м2, б – [Ce(III)] 0,005 моль/л   

Расход электроэнергии на электроокисление Ce(III) невысокий даже при 
его низкой исходной концентрации. С ростом концентрации Ce(III) от 0,005 
до 0,02 М расход электроэнергии уменьшается в 2,5–3,0 раза (табл. 5.15).  
 

Т а б л и ц а  5 . 1 5  
Расход электроэнергии (W) на электроокисление 1 г Ce(III)  

 
i,  

А/м2 
СCe(III),  
моль/л 

W,  
Вт·ч/г 

i, 
А/м2 

СCe(III),  
моль/л 

W,  
Вт·ч/г 

150 0,005 0,56 500 0,005 1,55 

250 0,005 0,65 500 0,010 0,63 

1000 0,005 3,03 500 0,020 0,48 
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Таким образом, аноды из углеродных волокнистых материалов можно 
эффективно использовать для интенсификации процесса электрохимиче-
ской генерации Ce(IV) в сернокислых растворах как для целей синтеза орга-
нических соединений, так и для деструкции токсичных органических со-
единений в промышленных растворах. 

Процесс электрохимической генерации Ce(IV) может быть осуществ-
лен на проточном трехмерном электроде из УВМ в электролизере, анало-
гичном приведенному в [43, 64, 65], согласно схеме (рис. 5.11) [170]. После 
окисления органических веществ и отделения органической фазы раствор, 
содержащий церий, может быть использован повторно. 

 

 
Рис. 5.11. Схема окисления органических соединений  

электрогенерированным Ce(IV) 

Представленные результаты свидетельствуют о том, что аноды из гра-
фитированных и карбонизованных УВМ можно эффективно использовать 
для интенсификации процесса электрохимической генерации Ce(IV) в сер-
нокислых (0,5–1,0 М H2SO4) растворах Ce (III) с целью последующего син-
теза органических соединений или деструкции токсичных органических 
соединений в отработанных промышленных растворах. По сравнению с 
плоским анодом, скорость окисления Ce(III) возрастает в 50–100 раз; луч-
шие результаты получены на графитированном УВМ. Изменяя плотность 
анодного тока от 150 до 1000 А/м2, можно достичь 90–99 % степени элек-
троокисления Ce(III) в растворах, содержащих 0,005–0,02 моль /л Ce(III) за 
20–40 мин. Выход по току Ce (IV), рассчитанный для 95 % степени элек-
троокисления, зависит от вида УВМ, анодной плотности тока, исходной 
концентрации Ce(III) и достигает 80–90 %. Процесс электрохимической 
генерации Ce (IV) на электродах из УВМ осуществляется с низким расхо-
дом электроэнергии, которая не превышает 0,5–1,5 Вт ч/г. Наиболее ус-
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тойчивы графитированные УВМ с высоким содержанием графита. Эти 
УВМ можно многократно использовать, эффективность процесса при этом 
сохраняется высокой.  

 

5.4. Проточные трехмерные электроды  
сотовой структуры из углеродных композитов  

в электрохимических процессах  

Разнообразие конструкций электрохимических реакторов обусловлено 
большим разнообразием промышленных электрохимических процессов, 
для которых перспективны проточные трехмерные электроды, и широким 
диапазоном концентрации электроактивных веществ в растворах. Напри-
мер, растворы, содержащие благородные и цветные металлы, из которых 
эти металлы могут извлекаться электролизом с ПТЭ, образуются в различ-
ных отраслях промышленности: гидрометаллургия, гальванотехника, ки-
но-фотокопировальная и другие отрасли промышленности [21, 35, 42, 43, 
52–55, 64, 65]. Диапазон изменения исходной концентрации металлов в 
этих растворах составляет от долей мг/л до 50–100 г/л. 

Важным при создании ПТЭ является материал, из которого изготавли-
ваются электроды. В электрохимических процессах широко используются 
графитовые и углеграфитовые электроды, в том числе на основе углерод-
ных композитов, поскольку изменение исходного состава материала и 
температуры получения изделия позволяет регулировать свойства такого 
рода электродов [139, 142]. В последние десятилетия на основе углерод-
ных композитов разработаны блочные изделия сотовой структуры, исполь-
зуемые в качестве катализаторов и сорбентов [82, 89]. Условия получения 
углеродных композитов, их свойства, с точки зрения использования их в 
качестве катализаторов и сорбционных материалов, приведены в [82]. Уг-
леродные изделия сотовой структуры могут быть изготовлены в виде 
блочных изделий различных форм (цилиндрической, квадратной и др.) с 
отверстиями различного размера и конфигурации (треугольной, прямо-
угольной, круглой и т.п.) (рис. 5.12). 

Углеродные композиты сотовой структуры могут быть использованы в 
качестве графитовых проточных электродов. Интерес к таким электродам 
обусловлен их регулярной структурой, что наряду с возможностью их 
практического использования важно для теоретических исследований про-
цессов в жидкостных проточных электродах, физико-математического 
описания и экспериментального изучения закономерностей протекающих 
в них процессов. Принципиальная возможность использования компози-
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ционных углеродных материалов сотовой структуры в качестве электродов 
была показана нами ранее [2].  

 

 
Рис. 5.12. Общий вид проточных электродов  регулярной структуры с отвер-

стиями  квадратной (а) и треугольной (б) конфигурации. 

В настоящем разделе рассмотрены результаты исследования электро-
химических свойств нового вида проточных электродов регулярной (сото-
вой) структуры (ЭСC). Образцы композиционных материалов сотовой 
структуры предоставлены Омским филиалом института катализа СО РАН. 

Оценена возможность использования этих электродов в электрохими-
ческих процессах, в частности, для электроосаждения металлов на их 
внутреннюю поверхность с  целью придания им каталитических свойств, а 
также использования ЭCС для извлечения металлов из растворов и анод-
ного окисления Се(III). 

Электрохимические характеристики проточных электродов регу-
лярной структуры. Основными параметрами, характеризующими свойст-
ва проточных трехмерных электродов с позиций использования их для 
электрохимических окислительно-восстановительных процессов, являют-
ся: удельная реакционная поверхность, удельная электропроводность и  

пористость [21, 41, 64]. Эти параметры, наиболее полно характеризующие 
ПТЭ с фиксированной матрицей, к каковым относятся и ЭСС, были изуче-
ны авторами настоящей монографии. 

Значительная часть электрохимических процессов, особенно в разбав-
ленных растворах, лимитируется диффузией. Поэтому величина реакцион-
ной поверхности ЭСС определялась двумя способами: 1) исходя из гео-
метрических параметров образца и составляющих его элементов, опреде-
ляющих внутреннюю структуру образца, и 2) из электрохимических изме-
рений [41, 64].  

Определение реакционной поверхности ЭСС на основании электрохи-
мических измерений по методике, описанной в [41, 47, 64], проводили на 
установке, приведенной на рис. 5.13. Раствор из емкости 1 с помощью пе-
ристальтического насоса 2 циркулировал через электролитическую ячейку 
3 с проточным электродом. Электропитание ячейки осуществлялось с по-
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мощью источника постоянного напряжения 4. Схема электролитической 
ячейки представлена на рис. 5.14.  

 

 
Рис. 5.13. Схема установки для изучения электрохимических процессов  

с электродами регулярной структуры (сотовой структуры) 

Корпус ячейки 1 (рис. 5.14) изготовлен из оргстекла или фторопласта, 
исследуемый проточный электрод 2 фиксируется с помощью специального 
вкладыша 3, перфорированного токоподвода 4 и полихлорвиниловой (или 
полипропиленовой) сетки 5, анод 6 в виде спирали из платины может быть 
отделен от катодного пространства ионообменной мембраной 7, для под-
вода напряжения  используются специальные токоподводы 8, подвод и от-
вод раствора в катодное и анодное пространства осуществлялся с помо-
щью штуцеров, соответственно, 9 и 10. 

 

 
Рис. 5.14. Электрохимическая ячейка для изучения электрохимических  
процессов с электродами регулярной структуры (сотовой структуры) 
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Исследования проводили на образцах малой толщины – 2–3 мм, с це-
лью обеспечения равномерности распределения электрохимического про-
цесса по всему объему электрода. Расчет удельной поверхности произво-
дили по известной формуле [7]:  

S = mv/Km[ln(свх/свых)], 

где      mv –  объемная скорость протока раствора, см3/с;   
Кm –  коэффициент массопереноса, см/с;  

свх и свых –  концентрация электроактивного вещества соответственно на 
входе и выходе из электрода, мг/л. 

Определение удельной поверхности этим методом проводили с ис-
пользованием раствора сернокислой меди (10–3 моль/л CuSO4 + 0,5 моль/л 
H2SO4) при скорости протока раствора 0,21 см3/с, значение Кm = 1,4·10–2 
см/с. Предварительно оценивали область плотностей токов, при которых 
весь объем электрода работал на предельном токе. Это необходимо для 
расчетов по приведенной формуле, т.к. она описывает работу электрода на 
предельном диффузионном токе. При этом предполагалось, что определя-
ется максимальная поверхность ЭСС, доступная для диффузионного про-
цесса.  

Реакционную поверхность ЭСС рассчитывали относительно объема и 
относительно веса электрода на основании геометрических параметров об-
разца и из электрохимических измерений соответственно: Sv, см

2/см3; Sv эл., 
см2/см3; Sр, см

2/г; Sр,эл, см
2/г. Для расчета реакционной поверхности опре-

деляли концентрацию меди в растворе вольтамперометрическим методом 
на электроде с обновляемой поверхностью [93]. 

Удельная электрическая проводимость является важной характеристи-
кой проточных трехмерных электродов, т.к. равномерность распределения 
электрохимического процесса по толщине электрода в значительной мере 
определяется соотношением электропроводностей твердой и жидкой фаз 
электрода. Удельную электрическую проводимость определяли для образ-
ца высотой h (см) с габаритной площадью Sг (см

2) по формуле 

 = h/RSг, 

где  –  удельная электрическая проводимость, Cм/см;  
R –  электрическое сопротивление образца, Ом. 
Измерение электрического сопротивления образцов проводили с по-

мощью моста переменного тока ВМ-502; медные электроды, с помощью 
которых производили измерения, прижимали с торцов образца. 

Пористость проточных трехмерных электродов связана с удельной по-
верхностью материала, в случае осаждения металла определяет его коли-
чество, осаждаемое на единицу веса или объема электрода. Пористость – 
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отношение объема пор к объему материала. Ее можно рассчитать из гео-
метрических размеров материала или по формуле  

 = 1 – р/v, 

где  р –  вес образца, г; 
v –  объем образца, см3;  
 –  удельная плотность материала, из которого изготовлен образец, 

г/см3. 
Исследования проводили на образцах цилиндрической формы (рис. 5.12). 

Внешняя стенка единичного углеграфитового элемента сплошная, сечение 
отверстий, проходящих сквозь объем элемента, прямоугольное (рис. 5.12,а) 
или треугольное (рис. 5.12, б). Образы ЭCС наряду с различным исходным 
составом, отличались геометрическими параметрами: габаритными разме-
рами и размером сечения отверстий. Одна серия образцов содержала в ка-
честве наполнителя окись кремния или окись алюминия. 

Свойства ЭCС цилиндрической формы, определенные по описанным 
выше методикам, приведены в табл. 5.16–5.17. 

Т а б л и ц а  5 . 1 6  
Свойства проточных электродов регулярной структуры  

из углеродных композитов 

№ Sг, см
2 , 

См/см 
Sv, 

см2/см3 
Sv,эл, 

см2/см3 
Sр,эл 

см2/г  Примечание * 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

1,23 
1,23 
1,23 
1,23 
2,83 
2,83 
4,9 

15,9 

1,1 
2,5 
5,2 
2,6 
3,02 
0,29 
1,52 
6,6 

22,1 
22,1 
22,1 
22,1 
13,6 
13,6 
25,5 
26,5 

45 
40 
43 
45 

19,8 
19,8 
49,0 
50,8 

32 
35,1 
51,4 
40,2 
21,6 
21,6 
62,2 
82,3 

0,42 
0,42 
0,42 
0,42 
0,678 
0,678 
0,673 
0,673 

уголь 200 м2/г 

уголь 200 м2/г 

сажа   500 м2/г 

сажа 30–50м2/г 

уголь 200 м2/г 

уголь 50 м2/г 

уголь 100 м2/г 

уголь 5–7 м2/г 
 

* Удельная поверхность исходного материала, измеренная адсорбционным методом. 
 

Т а б л и ц а  5 . 1 7  
Свойства проточных электродов регулярной структуры  

из углеродных композитов с наполнителями из SiO2  и Al2O3 

№ 
Sг, 
см2 

, 
См/см 

Sv, 
см2/см3 

Sv,эл, 
см2/см3 

Sр,эл 

см2/г  Содержание 
наполнителя 

1 
2 
3 
4 

1,13 
1,13 
1,13 
1,13 

1,56 
0,61 
0,77 
0,66 

20,3 
20,3 
20,3 
20,3 

45 
44 

44,4 
45 

27,1 
32,2 
25,4 
24,7 

0,39 
0,39 
0,39 
0,39 

25 % SiO2 

50 % SiO2 

30% Al2O3 
50 % Al2O3 
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Анализ данных, приведенных в таблицах, показывает следующее: 
1) все изученные образцы хорошо электропроводны; 2) пористость ма-

териалов достаточно высокая: 0,4–0,68; 3) введение в композит не прово-
дящих ток добавок (окислы кремния или алюминия до 50 %) снижает 
удельную электропроводность образцов; 4) реакционная поверхность (по-
верхность, доступная для электрохимических процессов, лимитируемых 
массопереносом) материалов значительно больше габаритной; 5) реакци-
онная поверхность, определенная из электрохимических измерений, ~ в 2 
раза больше, чем рассчитанная из геометрических параметров образцов 
материалов.  

Увеличение поверхности, доступной электрохимическим процессам, 
лимитируемым диффузией, обусловлено наличием на поверхности стенок 
отверстий, шероховатостей, величина которых больше толщины диффузи-
онного слоя.  Получены значительно более низкие значения реакционной 
поверхности, определенные электрохимическим методом, чем адсорбци-
онным, что хорошо согласуется с аналогичными данными, полученными 
для углеродных волокнистых материалов [21, 64]. Значения удельной по-
верхности, измеренной адсорбционным методом, для пористых углерод-
ных материалов, аналогичных изучаемым в настоящей работе, изменяются 
в пределах 1,0–100 м2/г [41]. 

Использования ЭCС в электрохимических процессах. С целью 
оценки возможности интенсификации процессов электроосаждения метал-
лов из растворов на ЭCС были проведены сравнительные эксперименты. 
Исследования проводились на установке, приведенной на рис. 5.13. Элек-
троосаждение меди осуществляли из раствора состава (г/л): 1) CuSO4  
0,65–0,92; H2SO4 – 10, (NH4)2SO4 – 80. Подвергаемый обработке раствор с 
помощью насоса циркулировал между электролитической ячейкой и емко-
стью с раствором, содержащим металл, со скоростью 0,18 см3/см2·с. Коли-
чество металла, осевшего на электрод, определялось по разнице веса об-
разца до и после электролиза. Концентрацию меди в растворе анализиро-
вали вольтамперометрически.  

В экспериментах использовали два типа электродов, имеющих сле-
дующие характеристики. ЭСС диаметром 1,23 см имеет 94 отверстия тре-
угольной формы, толщина перегородок между отверстиями ~1 мм, удель-
ная поверхность Sу Эл ~43 см2/см3. Для образца толщиной 2 см реакционная 
поверхность составляет 86 см2. УВЭ из углеродного волокнистого мате-
риала типа НТ-1 и ВИНН-250 [41, 64] диаметром 1,23 см, имеют реакци-
онную поверхность соответственно ~120 см2/см3 и ~200 см2/см3, толщина 
обоих электродов 3,5 мм. В табл. 5.18 обобщены результаты исследований, 
полученные на указанных выше электродах при времени электролиза, 
обеспечивающем извлечение меди на 90% (τ90). 

Из табл. 5.18 следует, что на ЭСС при выбранных условиях электроли-
за скорость электроизвлечения меди близка к таковой на УВЭ. Реакцион-
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ная поверхность образцов ЭСС меньше, чем УВЭ, следовательно, ЭСС ра-
ботает в данных условиях процесса электролиза более эффективно. На 
ЭСС осадок меди достаточно равномерно распределился по всей его тол-
щине, в то время как на УВЭ осадок меди локализовался на тыльной и 
фронтальной сторонах электрода (НТ-1) или на фронтальной стороне 
(ВИНН-250). Более эффективное использование реакционной поверхности 
ЭСС относительно УВЭ обусловлено, очевидно, более равномерным рас-
пределением электрохимического процесса по толщине ЭСС, что связано с 
большим размером пор и их регулярной структурой. 

 
Т а б л и ц а  5 . 1 8  

Зависимость τ90 и выхода меди по току Вт (% ) от вида электрода,  
плотности катодного тока i (А/м2) и начальной концентрации  

меди в растворе с (г/л) 

Вид  
электрода 

с, 
 г/л 

i, 
А/м2 

τ90, 
час 

mCu, 
г 

Вт,  
% 

Распределение осад-
ка меди на катоде  

ЭСС 0,65 600 3,0 0,150 69,0 Равномерное,  
компактный осадок 

ЭСС 0,92 600 4,75 0,207 61,0 На ¾ с фронтальной 
стороны, компактный

ЭСС 0,92 1200 4,0 0,204 35,6 На ¾ с фронтальной 
стороны, частично 

порошок 
НТ-1 0,65 600 3,35 0,145 60,5 На краях электрода, 

компактный 
ВИНН-250 0,65 600 3,35 0,145 60,5 На ¾ с фронтальной 

стороны, компактный
Плоский из 
Ti, перфори-
рованный  

0,65 600 15,0 0,144 13,5 порошок 

 
Полученные результаты были подтверждены на реальных растворах, 

используемых в гальванотехнике, состава (г/л): 1) медь сернокислая 6–15; 
серная кислота – 100, добавка БЭСМ или ЛТИ 5–10, в зависимости от кон-
центрации ионов меди в растворе, условий электролиза, структуры ЭСС. 

Таким образом, анализ полученных результатов позволил сделать сле-
дующие выводы: 1) ЭСС обеспечивают интенсификацию электрохимичес-
кого процесса за счет развитой реакционной поверхности, равномерное 
осаждение металла на большую глубину, по сравнению с электродами из 
углеродных волокнистых материалов при сравнимых условиях электроли-
за и исходной концентрации меди в растворе;  2) ЭСС обеспечивают эф-
фективное осаждение меди из растворов с более высокой концентрацией, 
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чем углеродные волокнистые электроды. Известно, что электроды из угле-
родных волокнистых материалов наиболее эффективно работают при кон-
центрации металла в растворе сотни мг/л.  

ЭСС позволяют интенсифицировать процесс осаждения металла по 
сравнению с электролизом на плоских электродах. Так, например, в одина-
ковых условиях проведения опытов степень извлечения меди 90% на ЭСС 
была достигнута за 3 часа с выходом меди по току 69%, тогда как на плос-
ком электроде – за 15 часов с выходом меди по току 13,5 % (см. табл. 5.18). 

С целью оценки возможности металлизации ЭСС, которые могут ис-
пользоваться в качестве катализаторов, осуществлялось осаждение в порах 
электрода серебра. Наряду с нанесением определенного количества сереб-
ра, не более 4–5 % от веса образца, необходимо было обеспечить его рав-
номерное осаждение на внутренней поверхности образца с размером кри-
сталлов 400–500 Å. Осаждение серебра  осуществлялось на образцах ци-
линдрической формы с внешним диаметром 1,23 см, конфигурация внут-
ренних отверстий – треугольная, толщина образцов 1,5–3,2 см. Оценка 
равномерности осаждения металлов по толщине образцов осуществлялась 
визуально.  

Осаждение серебра производилось из электролита следующего состава 
(г/л): дицианаргентат калия – 10 (по серебру), калий цианистый 15–20, ка-
лий углекислый – 30. Было приготовлено три электрода, осаждение сереб-
ра на первом и втором образцах вели при габаритной плотности тока  
1500 А/м2, концентрация серебра в растворе для первого образца была в 
три раза меньше указанной выше. Осаждение серебра на третьем образце 
вели при указанной плотности тока с его предварительной электрохи-
мической обработкой. 

Данные рентгенофазового анализа, выполненного в Омском филиале 
института катализа СО РАН, показали, что для первого и третьего образ-
цов размер частичек серебра равен 200–300 Å, для второго образца  
400–500 Å. Наиболее равномерно на внутренней поверхности электрода 
серебро осадилось на третьем образце.  Масса выделившегося серебра со-
ставила 4,6–3,5 грамма на грамм ЭСС. Полученные результаты показыва-
ют, что, варьируя условия электролиза и состав раствора, можно равно-
мерно осадить серебро на достаточно большой толщине ЭСС с определен-
ным размером частичек и заданным соотношением веса выделившегося 
металла к весу электрода. 

Следует отметить, что получить аналогичные результаты по равномер-
ности распределения металла по толщине электрода для углеродных во-
локнистых электродов (на толщине электрода 1,5–2 см) является весьма 
проблематичным.  

Экспериментально показана также возможность использования ЭСС в 
качестве анодов для электролитического окисления Ce(III). Этот процесс 
важен для непрямого электрохимического окисления органических соеди-



104 

нений как с точки зрения получения различных органических соединений, 
так и обезвреживания растворов, содержащих токсичные органические 
вещества [156]. Для исследований использовали два вида ЭСС: исходный и 
с нанесенной электролитически платиной. Состав исходного раствора 
Ce2(SO4)3 – 1 г/л (по Се), H2SO4 – 49 г/л, габаритная плотность тока изме-
нялась в интервале 250–1000 А/м2. Начало окрашивания раствора, свиде-
тельствующее о появлении в растворе Се(IV), наблюдалось через несколь-
ко минут после начала электролиза. Лучшие результаты получены на пла-
тинированном ЭСС, с ростом плотности тока в указанном интервале ско-
рость процесса окисления возрастает. Результаты окисления церия, полу-
ченные на ЭСС, близки к данным, полученным на анодах из углеродных 
волокнистых материалов, имеющих близкую с ними реакционную поверх-
ность. 

Приведенные выше результаты исследований и анализ литературных 
данных по композиционным материалам сотовой структуры позволяют 
сделать заключение о перспективности электродов на основе этих мате-
риалов, как для теоретических исследований, так и для решения различных 
задач прикладной электрохимии. Например, возможно создание электро-
дов с переменными по толщине свойствами: сечению и конфигурации от-
верстий, электропроводности, составу композита и др. Состав композита 
может существенно влиять на электрохимические свойства электрода, ки-
нетику электрохимического процесса. Поэтому, регулируя структуру 
(строение) и состав композиционного материала, можно создавать элек-
троды с различными заданными свойствами. Осаждая на внутреннюю по-
верхность металлы, сплавы, также можно регулировать свойства такого 
рода электродов. 

Несомненна перспективность ЭСС с точки зрения физико-математи-
ческого моделирования электрохимических процессов. Регулярность 
строения электродов позволяет достаточно корректно использовать уже 
известные подходы для теоретического изучения закономерностей работы 
трехмерных проточных электродов с учетом особенностей ЭСС. 

По данному разделу следует сделать следующие основные выводы: 
1. Исследованы характеристики нового вида углеродных композитов 

регулярной (сотовой) структуры с позиций использования их в качестве 
проточных трехмерных электродов: удельная реакционная поверхность, 
удельная электрическая проводимость, пористость. Показано, что по ука-
занным характеристикам ЭСС могут обеспечивать интенсификацию элек-
трохимических окислительно-восстановительных процессов. 

2. На примере осаждения меди из сернокислых растворов показано, что 
ЭСС эффективны для извлечения металлов из растворов, обеспечивают 
повышение скорости извлечения металла по сравнению с электролизом на 
плоских электродах, расширяют область применения ПТЭ в сторону более 
высоких концентраций металла. 
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3. На предварительно электрохимически активированном ЭСС 
осуществлено электроосаждение заданного количества серебра, равномер-
но распределенного по толщине электрода с определенным размером на-
ночастичек: 200–300 Å и 400 – 500 Å. 

4. Показана возможность использования ЭСС в качестве проточных 
анодов на примере окисления Ce(III) до Ce(IV) в растворе серной кислоты, 
в том числе на электроде, модифицированном электролитически осаж-
денной платиной. 

5. Полученные результаты свидетельствуют о перспективности ис-
пользования ЭСС для, во-первых, совершенствования теории жидкостных 
проточных электродов; во-вторых, для разработки новых и совершенство-
вания существующих электрохимических процессов; в-третьих, возможно-
сти создания новых конструкций электрохимических реакторов на основе 
ЭСС. 

 

5.5. Композиты и нанокомпозиты на основе электрохимически 
активированных трехмерных углеродных материалов 

Углеродные материалы широко используются в различных компози-
ционных материалах: конструкционных материалах, химических источни-
ках тока, катализаторах, электродных материалах и др. [83, 94, 125, 130, 
136, 139, 142]. В последнее время большое внимание уделяется наноком-
позиционным материалам. При этом следует, видимо, различать два ос-
новных направления создания наноуглеродных материалов – нанесение 
наночастиц на углеродные материалы (УМ), а также использование нано-
углеродных материалов в композитах.  

В настоящем разделе рассмотрены следующие трехмерные углеродные 
системы, на которых были проведены экспериментальные исследования: 
углеродные волокнистые материалы (УВМ), углеродные нанотрубки 
(УНТ) и нановолокна (УНВ), композиционные углеродные материалы со-
товой (регулярной) структуры (УМСС). При создании композитов на осно-
ве углеродных материалов важным является разработка такого процесса на-
несения наноразмерных частиц металлов и их соединений на поверхность 
частиц, составляющих трехмерную углеродную систему, который бы обес-
печивал и хорошую адгезию с поверхностью углеродного материала. 

Поверхность углеродных материалов (УМ) гидрофобна, поэтому для 
обеспечения хороших адгезионных свойств их подвергают предваритель-
ной специальной обработке, чаще всего окислительной, различными спо-
собами: высокотемпературным окислением в газовой среде, в горячих рас-
творах концентрированных кислот – азотной или серной или их смеси; 
различными окислителями: KMnO4, K2S2O8, K2Cr2O7 и др. Наиболее рас-
пространённые методы обработки УМ в кислотах приводят к значительной 
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потере массы УМ, особенно наноматериалов,  в результате их частичного 
разрушения. 

Перспективным методом, позволяющим модифицировать поверхност-
ные свойства углеродных материалов, как показано в разд. 1–4, является 
их электрохимическая обработка в водных растворах электролитов. Ос-
новные пути электрохимической модификации поверхности углеродных 
материалов – создание поверхностных оксидов (активация или функцио-
нализация поверхности) в растворах индифферентных электролитов, обра-
зование интеркаляционных соединений, нанесение поверхностно-актив-
ных веществ, нанесение металлов, сплавов или соединений металлов.  

Результаты выполненных нами исследований на УВМ показали, что их 
электродная обработка в растворах кислот, щелочей или индифферентных 
солей приводит к существенному изменению величины их стационарного 
электродного потенциала, удельной электропроводности, качественно и 
количественно изменяется поверхностный состав волокон материала. В за-
висимости от условий электролиза, состава раствора и вида УВМ возмож-
но создание заданного профиля электропроводности по толщине электро-
да. Последнее имеет принципиальное значение при использовании таких 
материалов в качестве электродов в электрохимических окислительно-
восстановительных процессах. В результате электродной обработки суще-
ственно изменяются морфология и состав поверхности волокон УВМ, по-
верхность волокон разрыхляется, изменяется соотношение и размер пор, в 
том числе микро- и мезопор, возрастает количество поверхностных оксид-
ных (фенольных, карбоксильных) групп, обуславливающих гидрофильные 
свойства УВМ. 

В отличие от химических методов, электрохимическая обработка осу-
ществляется в растворах с низкой концентраций реагентов в течение, не 
более 20–30 минут. При этом масса УМ, как правило, не уменьшается, в 
ряде случаев может увеличиваться. Все это открывает широкие возможно-
сти использования электрохимических методов для создания нанокомпо-
зиционных и композиционных материалов для различных целей на основе 
указанных выше углеродных материалов.  

Электрохимическая активация углеродных материалов, в том числе 
предшествующая нанесению металлов и их соединений, адсорбции по-
верхностно-активных веществ, осуществлялась в растворах различных 
электролитов следующими методами: 1) анодной поляризацией, 2) катод-
ной поляризацией, 3) циклической катодной, анодной или их различной 
комбинацией, 4) адсорбцией ПАВ.  

В данном разделе кратко рассмотрим некоторые вопросы и результаты 
исследований, направленные на создание композиционных и нанокомпо-
зиционных материалов на основе углеродных волокнистых, наноуглерод-
ных (нановолокон и нанотрубок) и углеродных материалов сотовой струк-
туры. 
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Электрохимическая активация трехмерных углеродных материалов 
связана с рядом следующих особенностей. В проточных трехмерных угле-
родных электродах электрохимический процесс распределен по толщине 
электрода. Это значит, что поверхность электрода по толщине, как прави-
ло, является неэквипотенциальной. Поэтому изменения поверхностных 
свойств по толщине электрода могут отличаться. Результаты исследова-
ний, приведенных в [29], показали, что профиль изменения электропро-
водности по толщине УВЭ, а, следовательно, и изменение его поверхност-
ных свойств при электрохимической обработке соответствует распределе-
нию потенциала. Это позволяет прогнозировать изменение свойств угле-
родного материала не только на основании экспериментальных результа-
тов исследований, но и на основании расчетов с использованием методов 
математического моделирования, рассмотренных в наших работах [26, 90, 
91, 98, 101–106, 108]. 

Создание электродных материалов всегда являлось важной задачей 
теоретической и инженерной электрохимии. Электродные материалы в 
традиционных областях их использования в процессах электролиза и хи-
мических источниках электрической энергии, а также для суперконденса-
торов должны быть химически и электрохимически стойкими в агрессив-
ных средах, обладать хорошей электропроводностью, развитой реакцион-
ной поверхностью и селективностью. Этим требованиям соответствуют 
углеродные волокнистые материалы (УВМ), состоящие на 85–99,9% из уг-
лерода. Свойства большинства отечественных УВМ, состоящих из волокон 
диаметром 5–15 микрон, с позиций использования их в электрохимических 
процессах, изучены в работах [21, 41, 64]. 

Нанесение на волокна УВМ металлов и их соединений, в частности, 
оксидов металлов, представляется перспективным для расширения объек-
тов использования получаемых композитов. Нами экспериментально рас-
смотрены вопросы нанесения оксидов металлов на УВМ (тканые, нетка-
ные, комбинированные), отличающиеся удельной электропроводностью, 
реакционной поверхностью, пористостью и др. (ВНГ, ВИНН-250, ВВП-66-95, 
КНМ, АНМ, НТ-1, АМТ, АУТ, трикотаж и др.). На первом этапе исследо-
ваний использовались исходные материалы, в дальнейшем предварительно 
электрохимически активированные, что позволило улучшить адгезионные 
свойства материалов.  

Следует особо отметить, что активация поверхности проточных 
трехмерных углеродных систем, рассматриваемых в данном разделе, 
может осуществляться «автоматически» за счет неравномерного рас-
пределения потенциала по толщине электрода в процессе электрохи-
мического осаждения металла, сплава или соединения металла, а так-
же в процессе циклического осаждения – растворения металла, на-
пример, на электроды из УВМ [14, 37, 39, 42, 53, 64, 68]. Изменение ис-
ходных свойств УВМ, в частности, электропроводности, отмечено при их 
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использовании в различных электрохимических процессах: например, вос-
становлении Cr+6 в сернокислых растворах; окислении Се+3 в сернокислых 
растворах; циклическом осаждении – растворении металлов в процессах их 
извлечения из растворов гальванотехники и др. Например, в зависимости 
от времени, плотности тока и продолжительности электролиза процесса 
электровосстановления церия, удельная электропроводность графитиро-
ванных углеграфитовых УВМ уменьшалась в 20–100 раз, карбонизованных 
в 200–350 раз. Электропроводность УВЭ при катодной поляризации в фо-
новых растворах электролитов электроосаждения золота и серебра, как 
следует из данных, приведенных в табл. 1.3 (разд. 1), также уменьшается в 
несколько раз. 

Специально проведенные исследования показали, что предварительная 
электродная обработка углеродных материалов с целью их активации в 
растворах кислоты, щелочи или индифферентной соли существенно влияет 
не только на возможность последующего эффективного осаждения метал-
ла или его оксида химическим или электрохимическим методом, но и на 
морфологию осадка металла и его распределение по толщине электрода 
(рис. 5.15), при этом улучшается сцепление осадка с поверхностью воло-
кон, увеличивается скорость осаждения металла и его выход по току. При 
электроосаждении меди на УВМ, как было детально показано выше, пред-
варительная электродная поляризация влияет также на кинетику, показате-
ли процесса [14, 66]. 

 
 

       
 

        
Рис. 5.15. Микрофотографии осадков меди на исходном (А, Б) и предварительно 

модифицированном УВМ марки АНМ (В, Г).  
А, В – тыльная; Б, Г – фронтальная сторона электрода 
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На рис. 5.16–5.19 приведены микрофотографии образцов УВМ с нане-
сенными на их поверхность различными металлами. Как видно из рис. 5.16, 
на поверхность волокон можно осаждать наноразмерные частички металлов 
или полностью «закрывать» поверхность волокон осадком различной толщи-
ны. Структура и морфология осадков в значительной мере зависят от состоя-
ния поверхности волокон, условий электролиза, состава электролита. 

Композиционные материалы из углеродных волокнистых материалов с 
нанесенными на волокна различными металлами и их соединениями пер-
спективны для использования в качестве электродов в химических источ-
никах электрической энергии, суперконденсаторах. На рис 5.17 приведены 
микрофотографии УВМ с электролитически нанесенными осадками нике-
ля, сплава олово-никель. 

 

 
Рис. 5.16. Микрофотографии осадков меди, различные стадии зарастания  

электрода металлом от исходного УВМ 
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Никель Олово-свинец 

Рис. 5.17. Микрофотографии осадков металлов, электроосажденных на УВМ 

Совместно с к.х.н. Салдадзе Г.К. были получены образцы УВМ с элек-
тролитически нанесенными на поверхность волокон платиной, серебром и 
сплавом платины с серебром. Полученный металлизированный углеродный 
волокнистый материал использован в качестве каталитически активного ма-
териала для окисления спиртов и альдегидов. На рис. 5.18 приведены микро-
фотографии УВМ с электролитически осажденными наночастичками плати-
ны. Испытания в лабораторных условиях показали, что полученный катали-
тически активный металлизированный УВМ значительно эффективней пла-
тинированного угля в указанном процессе. Полученные материалы были ис-
пытаны в специальных устройствах в системе жизнеобеспечения. 

 

  
 

  
Рис. 5.18. Микрофотографии осадков платины, электроосажденной на УВМ 
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Углеродные волокнистые материалы с электролитически нанесенными 
наночастичками платины показали каталитические свойства в процессах 
эектроокисления Се+3 и электровосстановления Fe+3 при электрорегенера-
ции электролитов железнения. 

Приведенные на рис. 5.18 микрофотографии УВМ с электролитически 
осажденной платиной показывают, что электролитически на поверхности 
УМ можно получать наноразмерные осадки или полностью «закрывать» 
поверхность волокон, составляющих УВМ. 

В качестве каталитически активных материалов могут использоваться 
УВМ с осадками золота, палладия, серебра, сплавами металлов. На 
рис. 5.19 приведены микрофотографии осадков золота, серебра и сплава 
золото-серебро на УВМ, электроосажденных из различных электролитов. 

 

 
Рис. 5.19. Микрофотографии осадков металлов, электроосажденных на УВМ:  

А – золото; Б, В – серебро; Г – сплав золото-серебро 

Поверхность наноуглеродных материалов наиболее гидрофобна. По-
этому их активация (функционализация) электрохимической обработкой, 
как показано в разд. 6, позволяет создавать на поверхности УНТ и УНВ 
кислородные соединения, улучшающие их адгезионные свойства. Это по-
зволяет наносить на поверхность углеродных наноматериалов металлы, 
сплавы и соединения металлов с хорошей адгезией. Ниже приведены мик-
рофотографии углеродных наноматериалов с осажденными электрохими-
чески металлами и их соединениями. Использование электрохимически 
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активированных УНВ и УНТ позволило улучшить свойства эпоксидных 
композитов (разд. 6). 

Результаты исследований нанесения металлов на углеродные нанома-
териалы рассмотрены в разд. 6. На рис. 5.20 для иллюстрации приведены 
микрофотографии осадков меди и никеля, осажденных на предварительно 
электрохимически обработанных углеродных наноматериалах. 

 

  
Рис. 5.20.  Микрофотографии осадков меди, электроосажденной на УНТ 

Получение нанокомпозитов на основе УВМ и наноуглеродных мате-
риалов (нановолокон и нанотрубок) осаждением металлов и их сплавов, в 
состав которых входят компоненты электролита, показано на примере 
осаждения никеля (из растворов химникелирования из фофорноватисто-
кислых электролитов) (рис. 5.21). Содержание фосфора в никелевом осад-
ке составляло до 10 %. 

 
 

     
Рис. 5.21. Микрофотографии осадков никеля,  

осажденного на УНТ 
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Рис. 5.22.  Микрофотографии осадка золота, электроосажденного из растворов, 

содержащих коллоидную кремниевую кислоту 

 

 
Рис. 5.23. Микрофотографии осадка золота, электроосажденного  

из цитратно-фосфатных растворов 

Интересны результаты исследования электроосаждения золота на УВМ 
из растворов высокотемпературной автоклавной десорбции металлов из 
активированных углей [57]. Как видно из рис. 5.22, осадки на начальной 
стадии осаждения имеют шаровидную форму. Имеющийся у нас большой 
экспериментальный опыт осаждения золота из различных по составу рас-
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творов гидрометаллургической добычи золота и электролитов золочения в 
гальванотехнике свидетельствует об отсутствии такой морфологии осадков 
золота на УВМ (рис. 5.23, 5.24) [16, 21, 23, 25, 36, 38, 42–44, 51–53, 57, 64, 67]. 

 

  
 

Рис. 5.24. Микрофотографии осадка золота, электроосажденного  
из сернокислых тиокарбамидных растворов 

Учитывая, что в растворах высокотемпературной автоклавной десорб-
ции золота в значительных количествах содержится в коллоидальной фор-
ме соединения кремния (предположительно в виде солей кремниевой ки-
слоты), можно предположить, что такая форма осадка обусловлена вклю-
чением этих соединений в осадок (в виде наночастиц). Были проведены 
специальные исследования, моделирующие осаждение золота из раство-
ров, содержащих кремниевую кислоту, в зависимости от условий электро-
лиза и содержания кремния в растворе. Установлено, что содержание 
кремния в электролитически осажденном золотом осадке может достигать 
15–20 % (результаты атомно-абсорбционного анализа растворов после рас-
творения осадков в растворе царской водки). 

Интересные результаты получены при осаждении кадмия на катоды из 
УВМ. Предварительная электродная обработка материала с последующей 
адсорбцией органических соединений, входящих в состав электролита 
кадмирования, значительно улучшает показатели процесса, морфологию 
осадка, его распределение по толщине электрода, структуру осадка кад-
мия. При этом выявлена роль предшествующей реакции восстановления 
кислорода в зависимости от направления подачи раствора в электрод 
(тыльная или фронтальная) [39]. 

Влияние предварительной адсорбции поверхностно-активных ве-
ществ на (электрохимически активированные) УВМ марки НТ-1 пока-
зано на примере электроосаждения кадмия из сульфатно-аммониевого 
электролита состава (г/л): 1 – CdSO4 50, (NH4)2SO4 150, H3BO3 25, pH 5;  
2 – CdSO4 50, (NH4)2SO4 250, уротропин 20, диспергатор НФ 75 мл/л, рН 6.  

Установлено, что как после катодной, так и после анодной поляриза-
ции в фоновом электролите № 2 масса УВЭ возрастает на 4,9–5%, после 
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катодной поляризации в фоновом растворе электролита №1 масса УВМ 
практически не изменилась. Удельная электропроводность НТ-1 изменяет-
ся незначительно (рис. 5.25). 

В процессе осаждения и последующего растворения кадмия УВЭ под-
вергается циклической катодной и анодной поляризации. Ранее показано, 
что свойства УВЭ при этом могут существенно изменяться [17, 29, 41, 50, 
64, 69]. 

Более существенные изменения свойств УВМ выявлены после прове-
дения 5 циклов электроосаждение – анодное растворение: масса УВЭ воз-
растает, удельная электрическая проводимость образцов уменьшается в  
6–12 раз в зависимости от состава электролита. Это обусловлено образова-
нием в анодном цикле на поверхности углеродных волокон поверхностных 
оксидных групп, а также возможной адсорбцией органических компонен-
тов электролита на поверхности волокон УВМ [39, 51]. 

Показатели процесса электроосаждения кадмия на таких электродах из 
электролита № 2 существенно улучшились: структуры осадка и его рас-
пределения по толщине электрода.  

 

 
 

Рис. 5.25. Микрофотография осадков кадмия на УВМ 

Это связано с тем, что эффективность электрохимического процесса в 
трехмерных проточных электродах характеризуется распределением по-
тенциала, поляризации, локальных плотностей токов по толщине электро-
да. Изменение этого распределения, обуславливающее изменение эффек-
тивности электроосаждения кадмия в циклическом процессе осаждение – 
растворение, может быть связано с наличием в электролите № 2 таких 
компонентов, как уротропин и диспергатор НФ. Их положительное влия-
ние на процесс электроизвлечения кадмия из аммиакатных электролитов 
связано, по-видимому, с взаимодействием этих компонентов с поверх-
ностью волокон УВЭ в период его циклической поляризации. С целью 
проверки этого предположения проведены специальные поляризационные 
исследования. Графитовый электрод предварительно подвергался катод-
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ной – анодной поляризации до пяти циклов в электролитах № 1 и № 2, со-
держащих 300 мг/л кадмия. 

 

 
Рис. 5.26. Поляризационные кривые, характеризующие электродные процессы 
восстановления кадмия на обновляемом графитовом микроэлектроде при его 
предварительной циклической катодно-анодной поляризации в электролитах  
№ 1 (1) и 2 (2, 3). Концентрация кадмия 300 мг/л. Кратность разбавления  

фонового электролита: 2 (1, 2) и 5 (3). Циклы: 1–5 (1), 1 (2), 2–5 (3) 

Приведенные на рис. 5.26 поляризационные кривые, снятые на микро-
электроде из УВМ с обновляемой поверхностью, наглядно показывают 
влияние электрохимической активации на процесс адсорбции органиче-
ских веществ на УВМ и последующее осаждение кадмия [39]. 

Из результатов, приведенных на рис. 5.26, следует, что в растворе, не 
содержащем уротропин и диспергатор НФ (электролит № 1), циклическая 
обработка УВЭ практически не влияет на вид поляризационной кривой 
(кривая 1). В растворе, содержащем эти компоненты, уже после первого 
цикла осаждение – растворение кадмия наблюдается смещение поляриза-
ционной кривой в сторону электроотрицательных потенциалов, заметно 
возрастает наклон второго участка поляризационной кривой (кривая 2), 
следовательно, возрастает поляризуемость. Обновление поверхности элек-
трода срезанием в растворе «возвращает» поляризационную кривую в ис-
ходное состояние, т.е. вид кривой аналогичен снятой на исходной поверх-
ности (кривая 1). Наиболее существенные изменения катодной ветви кри-
вой наблюдаются в первые три цикла поляризации (кривая 3).  

Весьма интересными являются углеродные трехмерные материа-
лы сотовой (регулярной) структуры, представленные на рис. 5.12. 
Строго определенная разнообразная конфигурация отверстий (треуголь-
ная, квадратная, прямоугольная и др.) открывает возможности прогнозиро-
вания использования их для реальных целей с предварительной электро-
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химической активацией их внутренней поверхности. Распределенный ха-
рактер электрохимического процесса по толщине проточного трехмерного 
электрода позволяет на различных участках реализовать различный потен-
циал, что позволяет по-разному активировать внутреннюю поверхность 
участков электрода. Нанесение металлов и их соединений, а также различ-
ных форм углеродных материалов (коллоидного графита, наноформ угле-
рода и др.) на внутреннюю поверхность позволяет создавать каталитиче-
ски активные материалы, материалы для аккумуляторов, суперконденсато-
ров и др. Высокая электропроводность этих материалов наряду с большой 
внутренней поверхностью и объемом позволяет иметь значительную ак-
тивную массу электродов – источников химической электроэнергии. Как 
было указано выше, четкая конфигурация внутренних отверстий таких 
электродных трехмерных систем позволяет использовать методы матема-
тического моделирования для теоретического изучения функционирования 
таких электродов в различных электрохимических процессах, оптимизиро-
вать структурные параметры электродной системы и самих процессов.  

Приведенные в разд. 5.4 результаты исследования показали возмож-
ность получения наноразмерных осадков электролитически осажденного 
металла – серебра с частичками определенного размера (200–300 Å) на 
проточные электроды регулярной структуры из углекомпозитов, в том 
числе, подвергнутых предварительной электрохимической активации. Эти 
электроды были испытаны в каталитических процессах в Омском филиале 
института катализа СО РАН. Каталитические свойства таких электродов с 
осажденной платиной показаны на примере электроокисления Се+3 (ре-
зультаты приведены в разд. 5.3).  

Рассмотрим вопрос получения композиционных материалов на 
основе УВМ, УНТ и УНВ нанесением на поверхность составляющих 
их волокон оксидов металлов. Нанесение оксидов металлов на УМ воз-
можно двумя способами: 1) непосредственное нанесение оксидов метал-
лов, например, электросорбцией из коллоидных растворов; 2) нанесение 
металлов или их соединений с последующим переводом в оксиды химиче-
ским или электрохимическим способом. 

Нанесение оксидов металлов осуществлялось из растворов различными 
способами: 1) электрохимическим восстановлением (MnO2, NiO), электро-
химическим окислением (MnO2, PbO2), электросорбцией коллоидов с по-
следующей термической обработкой (MnO2); 2) пропиткой УВМ раство-
ром соли или смеси солей с последующей термической обработкой (ОРТА, 
ОКТА); 3) получение коллоидного раствора непосредственно в объеме 
УВМ за счет химической реакции с последующей термической обработкой 
[26, 61, 62, 70]. При нанесении оксидных соединений металлов, например, 
получении ОРТА и ОКТА электродов термическим методом, активация 
поверхности волокон УВМ осуществляется за счет термической обработки 
исходного материала [15, 33]. 
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Следует отметить, что в зависимости от заряда сорбируемой коллоид-
ной частицы, электросорбция коллоидов может осуществляться как при 
анодной, так и при катодной поляризации ПТЭ из УМ.  

Результаты исследований получения композита УВМ – MnO2 нанесе-
нием коллоидных частиц оксида марганца указанными методами подробно 
описаны в разд. 5.2. Следует только отметить, что наиболее эффективным 
оказался предложенный нами способ электросорбции на электрохимически 
активированный УВМ [40, 61, 62, 70]. 

Диоксид марганца широко используется в композитных углеродсодер-
жащих электродных материалах. В качестве углеродного материала обыч-
но используют ацетиленовую сажу, углеродные волокнистые материалы 
получили меньшее распространение. Перспективно применение наноугле-
родных материалов – нанотрубок и нановолокон. Как было показано в  
разд. 5.2, в последние годы в литературе обсуждаются вопросы использо-
вания коллоидного диоксида марганца в суперконденсаторах.  

Одним из основных показателей эффективности перечисленных спосо-
бов является масса наносимого диоксида марганца на углеродный матери-
ал, поскольку от этого зависят эксплуатационные характеристики элек-
тродных материалов – химических источников электрической энергии и 
суперконденсаторов. Причем для суперконденсаторов, видимо, существует 
оптимальное количество, обеспечивающее его высокую емкость. Результа-
ты наших исследований осаждения диоксида марганца из коллоидного 
раствора электросорбцией на электрохимически активированный УВМ, 
приведенные в разд. 5.1, подтвердили эти данные. Причиной этого, оче-
видно, является макрокинетический характер процессов при работе супер-
конденсатора. 

Что касается электродов, для источников тока был рассмотрен вопрос 
осаждения диоксида марганца на электрохимически активированный УВМ 
электровосстановлением его из раствора KMnO4. Причем последний спо-
соб позволяет осадить наибольшее количество диоксида марганца на УВМ, 
при этом процесс может реализоваться как без наложения внешнего на-
пряжения, так и при прохождении через систему постоянного тока. Эти 
способы были использованы и при нанесении диоксида марганца на нано-
углеродные материалы. 

На микрофотографиях (рис. 5.27) показаны осадки диоксида марганца, 
полученные электросорбцией при анодной поляризации из коллоидного рас-
твора на УВМ и электровосстановлением из раствора KMnO4. Углеродные 
материалы предварительно подвергались электрохимической активации. 

Данные микрорентгеноспектрального анализа показали, что после вы-
сушивания образцов УВМ с осадком диоксида марганца при температуре 
175–185 С атомарное отношение кислорода к марганцу составляет 2,0–3,5 в 
зависимости от способа нанесения диоксида марганца. 
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Электросорбция   Электровосстановление 

Рис. 5.27. Микрофотографии осадков двуокиси марганца на УВМ 

Исследование применения полученных материалов для различных 
процессов показало их высокую эффективность. Композиты УВМ – MnO2 
с удельной емкостью 40–280 Ф/г (в зависимости от способа нанесения ок-
сида и вида используемого УВМ) являются перспективными ионисторами.  

Композиционные электроды УВМ – ОРТА и УВМ – ОКТА позволили 
значительно интенсифицировать процессы окисления роданид- и цианид-
ионов в растворах, образующихся при гидрометаллургической добыче зо-
лота [15, 33, 64]. Перспективно использование оксидных анодов для про-
цессов электролиза, а также в химических источниках тока. 

В данном разделе основное внимание было уделено возможности и 
перспективам получения композиционных и нанокомпозиционных мате-
риалов электрохимическими методами (электроосаждением, электросорб-
цией) на основе различных проточных углеродных систем: углеродных во-
локнистых материалов, наноуглеродных материалов (УНТ и УНВ), угле-
родных материалов сотовой (регулярной) структуры. Особенностью рас-
сматриваемых процессов является предварительная электрохимическая 
обработка (активация или функционализация) углеродных материалов пе-
ред нанесением на их поверхность металлов, сплавов металлов или их со-
единений. Преимущество электрохимических методов состоит в возмож-
ности управления процессом за счет параметров процесса электролиза. 
Например, можно осаждать металлы на УМ как в виде наноразмерных час-
тичек, так и покрывать их поверхность сплошным слоем. Композиционные 
материалы, полученные таким способом, перспективны для использования 
в различных целях: в качестве каталитически активных материалов, супер-
конденсаторов, электродов для химических источников электрической 
энергии и др. Наряду с электрохимическим методами нанесения на акти-
вированную поверхность УМ металлов и их соединений, возможно ис-
пользование других методов, например, химических, термических. 
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6. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ФУНКЦИОНАЛИЗАЦИЯ  
НАНОУГЛЕРОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ В ВОДНЫХ  

РАСТВОРАХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ 

6.1. Электрохимическая обработка в растворах  
индифферентных электролитов 

Применение углеродных нановолокон и нанотрубок в композиционных 
материалах (суперконденсаторах, катализаторах и др.) во многом опреде-
ляется состоянием поверхности их микроволокон, в частности, наличием 
кислородсодержащих групп. Исходные наноматериалы являются гидро-
фобными согласно технологии их получения. Поэтому применяются раз-
личные методы их функционализации, как правило, химические методы в 
присутствие окислителей в газовой фазе или в водных растворах: обработ-
ка кислотами, поверхностно активными веществами, высокотемпературное 
окисление и т.п. В большинстве случаев это связано с образованием на по-
верхности волокон углеродных наноматериалов функциональных кисло-
родсодержащих групп: карбоксильных, фенольных и др. 

Одним из принципиально важных вопросов функционализации угле-
родных нановолокон (УНВ) и углеродных нанотрубок (УНТ) является вы-
бор метода и окислителя, которые бы не разрушали исходную структуру 
наноуглеродного материала и обеспечивали высокую концентрацию функ-
циональных групп на поверхности нановолокон. 

Исходя из результатов выполненных нами исследований на углеродных 
волокнистых материалах [10–12, 20, 29, 41, 48, 50, 64], а также приведенных в 
предыдущем разделе, таким методом является электрохимическая модифи-
кация углеродных материалов в водных растворах электролитов. 

Следует отметить, что электрохимическая функционализация углерод-
ных материалов (УМ: УВМ, УНТ, УНВ), в отличие от химической функ-
ционализации, до настоящего времени широкого распространения не по-
лучила, несмотря на ее перспективность. Изменяя состав электролита, ус-
ловия электролиза (токовый и гидродинамический режимы), можно суще-
ственно влиять на поверхностные свойства УМ, в том числе на образова-
ние интеркаляционных соединений, управлять процессом модификации 
свойств УМ. 

Проведены сравнительные исследования химической и электрохими-
ческой функционализации УНВ и УНТ, выполненные совместно с к.т.н. 
Огневым А.Ю. и к.т.н. Банновым А.Г. [3, 4, 122, 123].  

 

6.1.1. Углеродные нановолокна 

При окислительной обработке углеродных нановолокон и нанотрубок 
используют термин функционализация, обусловленный образованием ки-
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слородсодержащих групп на поверхности волокон наноматералов. Ниже 
приведены результаты наших исследований электрохимическй функцио-
нализации УНВ и УНТ. 

Углеродные нановолокна получены на кафедре процессов и аппаратов 
НГТУ разложением метана с использованием в качестве катализатора  
Ni (90%) Al2O3 (10%). Углеродные нанотрубки (УНТ) получены с исполь-
зованием в качестве катализатора Fe в институте неорганической химии 
СО РАН. Поэтому рассмотрим отдельно результаты, полученные при 
функционализации УНВ и УНТ. 

Для сравнения окислительная обработка (функционализация) УНВ 
осуществлялась различными способами: 1) шаровым измельчением в цен-
тробежной планетарной мельнице АГО-2с, барабаны футерованы керами-
кой из диоксида циркония с последующей термической обработкой при 
температуре 500 С – 2 часа и 800 С – 2 часа; 2) химической обработкой в 
6,0 М растворе HNO3; 3) химической обработкой в концентрированной ук-
сусной кислоте. После химической обработки УНВ тщательно промывали 
дистиллированной водой и высушивали при температуре 80–100 С.  

Электрохимическую обработку УНВ проводили на установке (рис. 6.1) 
в специальной электрохимической ячейке в проточных электролитах двух 
типов: 1) 0,1 М (H2SO4, 2) 0,1 М (H2SO4 + (NH4)2SO4. При этом использован 
экспериментальный опыт, полученный в результате электрохимической 
модификации углеродных волокнистых материалов (УВМ) в различных 
растворах электролитов при катодной и анодной поляризации УВМ. 

Электрохимическую обработку проводили двумя способами: 1) анод-
ная поляризация, 2) последовательно катодная - анодная поляризация. 

После электрохимической обработки наноуглеродные материалы про-
мывали дистиллированной водой и высушивали при температуре  
80–100 С. УНВ после окислительной обработки использовали для приго-
товления эпоксидных композиционных материалов. УНВ измельчали в 
агатовой ступке, просеивали на сите, для приготовления композита ис-
пользовали порошок с размером частичек менее 100 мкм. Все образцы 
эпоксидных композитов содержали 8% УНВ. 

Композиты на основе УНВ исследовали на термоокислительную ста-
бильность в смеси азота и кислорода в диапазоне температур 40–700 С, 
скорость нагрева 10 К/мин. Изменение свойств углеродных нановолокон 
после окислительной обработки анализировали различными физико-
химическими методами. Структурные изменения УНВ исследовали с по-
мощью просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) и спектроско-
пии комбинационного рассеивания (Раман-спектроскопии). Эти методы 
позволяют оценить диаметр нанотрубок, их длину, количество слоев, де-
фектность, состояние поверхности, наличие примесных материалов в 
структуре и др. Исследование химического состава поверхностных слоев 
углеродных материалов проводили методами рентгеновской фотоэлек-
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тронной спектроскопии (РФЭС) на электронном спектрометре SPECS 
(Германия) с анализатором PHOIBOS – 150, глубина анализа – 8–10 нм. 
Сравнительные исследования потери массы УНВ исходных, химически и 
электрохимически обработанных в указанных выше условиях, проводили с 
помощью дифференциально-термического анализа (ДТА). 

 

 
Рис. 6.1. Общий вид установки для функционализации  

углеродных наноматериалов 

Просвечивающая электронная микроскопия. Исходные образцы 
УНВ – структура «вложенных конусов» диаметром 10–15 нм длиной до 
нескольких микрометров, содержатся включения металлического катали-
затора (Ni) (рис. 6.2).  

В результате обработки в планетарной мельнице происходит сильное 
разрушение волокон, образуются плотные агрегаты из этих волокон, 
структура «вложенных конусов» не обнаруживается (разрушается) 
(рис. 6.3). При химической обработке в растворе азотной и уксусной ки-
слоты происходит уменьшение длины волокон, исходная структура сохра-
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няется лучше, чем при механической обработке, частицы катализатора 
удаляются.  

 
а) 500 нм  (–) б) 50 нм (–) 

 
Рис. 6.2. Микрофотографии исходных УНВ 

 

а) 500 нм (–) 

 
 
б) 100 нм (–)  в) 20 нм(–) 

 
Рис. 6.3. Микрофотографии исходных УНВ после обработки  

в планетарной мельнице 

Электрохимическая обработка не приводит к агломерации волокон, со-
храняется ориентация графеновых слоев, волокна остаются достаточно 
длинными, удаляются частички катализатора (рис. 6.4). Из использован-



124 

ных методов электрохимическая обработка воздействует на УНВ наименее 
агрессивно. 

 
а) 500 нм (–) б) 20 нм (–) 

 

 
Рис. 6.4. Микрофотографии УНВ после электрохимической обработки 

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС). Наряду с 
углеродом и кислородом в образцах, подвергнутых механическому из-
мельчению, обнаружен никель (катализатор) в окисленном состоянии. В 
образцах, подвергнутых электрохимической обработке, – сера. Электрохи-
мически обработанные образцы характеризуются наибольшим содержани-
ем углерода в sp2 гибридизации (т.е. С–С связи в структуре графена), дос-
таточно большое содержание кислорода О/С = 0,062, что наряду с окисле-
нием, вероятно, обусловлено включением серы в виде сульфатных групп. 
Можно предположить, что кислород находится в виде СОх фрагментов и 
сульфатных групп, не исключено образование интеркаляционных соеди-
нений. Сравнительный анализ спектров С1s исходных и функционализи-
рованных образцов УНВ позволяет сделать вывод о том, что химически 
связанный кислород на поверхности волокон может быть обусловлен на-
личием эфирных, спиртовых и кетонных форм углерода [157]. 

Раман-спектроскопия. Результаты исследований с помощью Раман-
спектроскопии свидетельствуют о преимуществах электрохимической 
функционализации УНВ с позиций разупорядочивания структуры мате-
риала. Наибольшая деструкция УНВ характерна для механически обрабо-
танных образцов. Значительно разупорядочивает структуру нановолокон 
обработка в азотной кислоте. Электрохимическая обработка наиболее 
«мягко» воздействует на структуру УНВ, обеспечивая значительное коли-
чество функциональных групп. Важным вопросом является выход мате-
риала после соответствующей обработки. Так при мехактивации он со-
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ставляет 50 %, при обработке в азотной кислоте – 84 %, при электрохими-
ческой модификации – 100 %.  

Термоокислительная стабильность эпоксидуглеродных компози-
ционных материалов на основе УНВ. Результаты исследования термиче-
ской стабильности эпоксидуглеродных композитов показали, что добавле-
ние обработанных химически и электрохимически функционализирован-
ных УНВ значительно повышает их термоокислительную стабильность. 
Причем образцы композитов с необработанными и обработанными меха-
нически УНВ резко теряют массу после 300 С, в то время как образцы с 
химически и электрохимически активированными УНВ более стойки. Оче-
видно, функционализация поверхности нановолокон и их высокоразвитая 
поверхность приводят к образованию химических связей между поверхно-
стными группами УНВ и молекулами эпоксидной смолы.  

В заключение следует отметить, что из 4-х видов обработки наноугле-
родных волокон (мехактивация, химическая в азотной и уксусной кисло-
тах, электрохимическая) наиболее эффективной является электрохимиче-
ская. Электрохимическая функционализация в растворах серной кислоты, 
а также в растворе серной кислоты с добавлением сульфата аммония наря-
ду со значительным увеличением кислорода на поверхности волокон (за 
счет спиртовых, эфирных, кетонных и сульфатных групп) обеспечивает 
100%-й выход материала, практически не разрушая материал, не разупоря-
дочивает структуру УНВ, значительно повышает термическую стабиль-
ность эпоксидных композитов с добавлением УНВ. 

Наряду с результатами, представленными выше, были проведены до-
полнительные исследования по функционализации УНВ электрохимиче-
ским методом в растворах, содержащих (NH4)2SO4. Результаты исследова-
ния УНВ после электрохимической активации представлены в табл. 6.1. 
Для сравнения в таблице представлены данные по химической обработке 
УНВ в растворах азотной и уксусной кислот, полученные ранее, а также 
результаты обработки УНВ в сернокислом растворе Ce(SO4)2. Выбор по-
следнего реагента обусловлен большим окислительно-восстановительным 
потенциалом Ce+4/Ce+3, а также результатами наших исследований по 
окислению Ce+3, которые представлены  в разд. 5.3. В результате исследо-
ваний установлено существенное влияние церия на модификацию свойств 
УВМ (низко- и высококарбонизованных) – существенное уменьшение 
электропроводности, увеличение массы, что свидетельствует об образова-
нии поверхностных кислородсодержащих групп на поверхности волокон 
УВМ. 

Таблица обработки УНВ: химическая в HNO3, CH3COOH, Се(SO4)2, 
анодная в CH3COOH, анодная в H2SO4, анодная в (NH4)2SO4, катодная – 
анодная в H2SO4 + (NH4)2SO4. По количеству образовавшихся кислородных 
соединений (функциональных групп) способы обработки расположены в 
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следующей последовательности: химическая обработка в CH3COOH, хи-
мическая обработка в HNO3, химическая обработка в Се(SO4)2, анодная 
обработка в H2SO4, катодная – анодная обработка в H2SO4 + (NH4)2SO4. 
Величина потери массы образцов углеродных материалов при нагревании 
(ДТА анализ) свидетельствует о количестве функциональных групп, обра-
зовавшихся при химический и электрохимический обработке (УВМ УНТ 
УНВ). Катодная – анодная обработка приводит к наибольшему изменению 
массы УНВ, следовательно, наибольшему количеству образовавшихся 
функциональных групп (табл. 6.1). 

 

Т а б л и ц а  6 . 1  

Сравнение различных методов обработки углеродных материалов 
 

Образец 
Потери массы при 
нагревании в инерт-
ной среде, масс. % 

I(D)/I(G) 

УНВ, исходный 1,01 0,99 
УНВ, анодная обработка в 0,1 н рас-
творе H2SO4 

3,77 1,254 

УНВ, анодная обработка в 0,1 н рас-
творе HNO3 

– 1,344 

УНВ, химическая обработка в 6 М 
растворе HNO3,120 мин 

2,88 1,514 

УНВ, химическая обработка в концен-
трированной CH3COOH, 120 мин 

2,16 – 

УНВ, анодная обработка в (NH4)2SO4 – 1,466 
УНВ, катодная + анодная обработки в 
растворе (NH4)2SO4 + H2SO4 

4,6 
1,481 

 
УНВ, обработка в 0,05 н растворе 
Cs(SO4)2, без поляризации 

2,92 – 

 
Как видно из таблицы, наибольшее количество групп образовалось в 

образце с использованием комбинации анодной и катодной обработок 
(увеличение количества групп на ~3,6 масс. %). 

По спектрам комбинационного рассеивания следует отметить, что 
электрохимическая обработка, в большинстве своем, более эффективна – 
образуется большое количество групп при незначительном увеличении 
уровня дефектности. Для сравнения – простая химическая модификация 
азотной кислотой приводит к повышению уровня дефектности при незна-
чительном образовании поверхностных групп. 

Интересны также свойства КР (РАМАН) спектров электрохимически 
обработанных образцов (табл. 6.2). 
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Следует отметить, что пик G всех электрохимически обработанных об-
разцов сдвинут вправо относительно исходного образца; пики G химиче-
ски обработанных образцов сдвинуты, как правило, влево. Очевидно, этот 
эффект связан с различным воздействием химической и электрохимиче-
ской функционализации на изменение структуры и дефектности материала 
УНВ, что подтверждает приведенные выше результаты. Т.е. химическая 
обработка оказывает более деструктивное воздействие на УНВ. 

 
Т а б л и ц а  6 . 2  

Результаты анализа комбинационного рассеивания различных  
методов обработки углеродных материалов 

 

Образец 

Поло-
жение 
пика D, 
см–1 

Положе-
ние пика 
G, см–1 

Пло-
щадь 
пика D 

Пло-
щадь 
пика G 

Шири-
на  

пика D 

Шири-
на пи-
ка G 

I(D/(G)

УНВ, исход-
ный 

1343,98 1571,03 2116,36 1629,81 59,44 45,47 0,9934

УНВ, химиче-
ская обработка 
в 6 М растворе 
HNО3, 120 мин 

1341,73 1,514 3,70 1562,52 645,45 121,88 66,58 

УНВ, анодная 
обработка в 
0,1 н растворе 
H2SO4 

1345,17 1574,83 2034,26 1182,47 84,13 61,36 1,254 

УНВ, анодная 
обработка в  
0,1 н растворе 
HNO3 

1343,58 1575,75 1960,04 1163,45 66,57 53,11 1,344 

УНВ, катодная 
+ анодная об-
работки в рас-
творе 
(NH4)2SO4+ 
+H2SO4 

1341,49 1576,47 3655,54 1791,53 85,38 61,98 1,481 

УНВ, анодная 
обработка в 
(NH4)2SO4 

1342,22 1575,52 21622,4 
11959,6

7 
77,26 62,64 1,466 

 
Интересны результаты определения химическим методом функцио-

нальных (поверхностных) групп электрохимически активированных нано-
углеродных волокон (табл. 6.3). Предварительно УНВ были обработаны в 
растворе концентрированной серной кислоты в течение трех часов при 
температуре 180 С. При этом общее количество поверхностных групп со-
ставляло 0,034 мг-экв/г материала. Учитывая сложность определения 
функциональных групп химическим методом, были проведены выбороч-
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ные специальные опыты на основании ранее полученных результатов ме-
тодами Раман-спектроскопии, рентгеновского микроанализа. Условия про-
ведения опытов – составы растворов, токовый режим выбирались, исходя 
из многочисленных результатов, полученных нами при электрохимической 
модификации УВМ, в том числе описанных в настоящей монографии в 
разд. 1.1–1.4.  

Сложность определения состояла в отделении электрохимически обра-
ботанных наноуглеродных волокон от раствора (использовались специаль-
ные фильтры, в том числе биологические) и последующего титрования по-
лученного раствора. Определение поверхностных кислородсодержащих 
групп на исходных УНВ и образовавшихся в результате электрохимиче-
ской обработки осуществлялось по описанной выше методике (разд. 3).  

 
Т а б л и ц а  6 . 3  

Количество и состав поверхностных групп (n), определенных химическим 
методом, после электродной поляризации УНВ  

 

Условия электродной  
поляризации 

n,  
мг-экв/г Номер 

опыта 
Поляризация i, А/м2 t, мин Общее 

Карбо-
ксильные 

1 Исходный образец 0,034 0 

10 
Катодная 
Анодная 

1000 
5 

20 
0,391 0,10 

11 
Катодная 
Анодная 

1000 
5 

20 
0,24 0,15 

12 
Катодная 
Анодная 

1000 
 

5 
20 

0,14 
 

0,012 
 

13 
Катодная 
Анодная 

1000 
1000 
500 

5 
20 
10 

0,20 0,054 

 
П р и м е ч а н и е . Опыты 10, 11 – электродная обработка в растворе H2SO4 – 25 г/л; 

(NH4)2SO4  – 80 г/л; опыты 12, 13 – электродная обработка в растворе CH3COONH4 – 
100 г/л. 

 
Результаты определения поверхностных групп химическим методом 

показали, что: 1) электрохимическая обработка способствует значительно-
му образованию функциональных групп (более чем на порядок), образу-
ются карбоксильные группы, которые в исходных образцах не обнаруже-
ны; 2) общее количество функциональных групп и доля в них карбоксиль-
ных зависят от состава исходного раствора и условий электролиза (габа-
ритной плотности тока и времени электролиза); 3) наибольший эффект по-
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лучен при циклической катодно-анодной поляризации УНВ в растворе 
H2SO4 + (NH4)2SO4. Таким образом, химический анализ функциональных 
групп ( фенольных и карбоксильных) хорошо согласуется в результатами, 
полученными физическими методами, приведенными выше, и подтвер-
ждает высокую эффективность электрохимической функционализации на-
ноуглеродных материалов. 

 

6.1.2. Углеродные нанотрубки 

В данном разделе рассмотрены результаты, полученные на наноугле-
родных трубках, для изготовления которых в качестве катализатора ис-
пользовались частички железа. С целью функционализации поверхности 
углеродных нанотрубок (УНТ), они обрабатывались в смеси концентриро-
ванных кислот H2SO4 : HNO3 = 3 : 1 при ультразвуковом перемешивании с 
последующей выдержкой при температуре 90 С. После дальнейшей тща-
тельной промывки в дистиллированной воде нанотрубки высушивали в ва-
куумной печи при 100 С.   

Электрохимическую обработку осуществляли в 0,25 М растворе H2SO4 
в течение 20–25 минут. После промывки в дистиллированной воде до рН, со-
ответствующей этой воде, УНТ высушивали при комнатной температуре до 
постоянного веса. Следует отметить, что в отличие от химической обработки, 
масса УНТ при электрохимической обработке возрастала на (5–10) %.   

Анализ исходных и функционализированных нанотрубок осуществля-
ли методом Раман-спектроскопии, а также с помощью электронной микро-
скопии и рентгеновского микроанализа. С использованием функционали-
зированных нанотрубок были изготовлены эпоксидноуглеродные компо-
зиты, и проведены их прочностные испытания.  

Равномерное распределение углеродных нанотрубок в композите осу-
ществляли ультразвуковым перемешиванием полимерной массы, получен-
ную смесь подвергали вакуумированию с целью удаления газовых пузырь-
ков. Содержание нанотрубок в композите составляло 0,2 % (масс.). 

Данные Раман-спектроскопии показали, что исходные УНТ характе-
ризуются наличием графеновой составляющей, малым количеством одно-
слойных нанотрубок, наличием аморфных и деструктурированных фаз 
(неупорядоченных структур).  

Электронно-микроскопические исследования показали, что исход-
ные УНТ характеризуются большим разбросом их диаметров от единиц до 
сотен нанометров, что подтверждает наличие, наряду с многослойными, 
однослойных нанотрубок. Во внутренних полостях отмечено наличие час-
тичек катализатора (Fe) (рис. 6.5). 
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Рис. 6.5. Исходные нанотрубки: структура и их окончания 

После химической обработки нанотрубки подвергаются разрушению, 
наиболее значительно – крупные нанотрубки. Растворяются окончания на-
нотрубок, причем количество аморфной фазы намного возрастает относи-
тельно сходных образцов (рис. 6.6).  

 

    
  

Рис. 6.6. Химически функционализированные нанотрубки и их окончания,  
содержащие аморфизированные участки 

Интересные результаты отмечены при электрохимической обработ-
ке. Происходит «перестраивание» слоев с образованием своеобразных «ко-
сичек», которые остаются в составе единой нанотрубки и окачиваются 
замкнутыми полусферами (рис. 6.7). Химическая обработка приводит к 
увеличению числа открытых нанотрубок. Электрохимическая обработка 
«залечивает» открытые концы нанотрубок, которые смыкают поврежден-
ные слои. 
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Рис. 6.7. Электрохимически функционализированные нанотрубки  
и их окончания, содержащие «косички» и «залеченные» края 

Микрорентгеновский анализ свидетельствует о появлении кислорода и 
серы на поверхности УНТ. Это является доказательством образования по-
верхностных соединений углерода с кислородом и возможности образова-
ния интеркаляционных соединений с сульфогруппами. Аналогичные дан-
ные были получены на УВМ и УНВ, при этом выявлено образование кар-
боксильных групп, улучшающих адгезионные свойства УМ. 

Прочностные испытания эпоксидноуглеродных композитов на ос-
нове исходных УНТ и модифицированных химическим и электрохимичес-
ким методами показали, что: 1) использование химически модифициро-
ванных УНТ приводит к уменьшению предела прочности композита; 
2) использование электрохимически модифицированных УНТ повышает 
прочностные показатели композита. Структурные исследования УНТ исход-
ных и функционализированных химическим и электрохимическим методами, 
а также прочностные испытания эпоксидноуглеродных композитов на основе 
УНТ показали, что поверхностные свойства УНТ зависят от способа их обра-
ботки и значительно влияют на свойства композитов на их основе. 

Результаты исследований свидетельствуют о перспективности элек-
трохимической функционализации УНВ и УНТ по пути расширения ис-
пользования различных электролитов и режимов процесса. Очевидно, что 
использование электрохимической функционализации может оказать 
влияние не только на прочностные свойства композитов с наноуглеродны-
ми материалами. 
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6.2. Нанесение на поверхность электрохимически  
активированных наноуглеродных материалов металлов  

и их соединений 

Углеродные нановолокна (УНВ) и углеродные нанотрубки (УНТ) на-
ходят применение в процессах, связанных с нанесением на их поверхность 
металлов и их соединений: суперконденсаторы, катализаторы, компози-
ционные материалы [125, 136, 139]. 

Одним из возможных методов нанесения металлов и их соединений на 
поверхность УНВ и УНТ является электрохимический. Преимущество 
электрохимических методов заключается в возможности тонкого управле-
ния процессом за счет режима электролиза, состава электролита, токового 
и гидродинамического режимов, а также конструкционного оформления 
электродной системы. 

Серьезной проблемой при нанесении металлов на углеродные материа-
лы, в том числе на нанотрубки и нановолокна или при непосредственном 
использовании их в композиционных материалах, является обеспечение 
хорошей адгезии с поверхностью углеродного материала. Для этих целей 
используют различные методы активации их поверхности, в том числе хи-
мические методы. При этом применяют сильные окислители, например, 
концентрированные кислоты (серную, азотную или их смеси), что приво-
дит к значительной потере массы углеродных наноматериалов. Как пока-
зано выше и следует из [30, 136, 139], представляет научный и практиче-
ский интерес применение электрохимических методов не только с целью 
электродной обработки углеродных наноматериалов, но и нанесения на их 
поверхность металлов и их соединений. Электрохимические методы пока-
зали свою перспективность для решения аналогичных задач с электродами 
из углеродных волокнистых материалов [14, 15, 28, 29, 34, 39, 40, 50, 62, 
64, 66]. 

Исследования по электрохимической модификации и нанесению ме-
таллов проводились на нановолокнах и нанотрубках. С целью предвари-
тельной активации поверхности наноматериалов они подвергались элек-
трохимической функционализации с использованием результатов исследо-
ваний, приведенных в предыдущем разделе. После электрохимической по-
ляризации образцы УНВ и УНТ тщательно отмывались дистиллированной 
водой от фонового электролита. Осаждение металлов осуществлялось из 
электролитов, применяемых в гальваническом производстве со значитель-
но более низкой концентрацией ионов металлов в растворе.  

Результатами выполненных исследований показана возможность нане-
сения на УНВ и УНТ меди, никеля, дигидроксида марганца электролизом 
и электросорбцией из водных растворов электролитов.  Приведенные на 
рис. 6.8 и 6.9 микрофотографии осадков меди и никеля свидетельствуют об 
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эффективности использования электрохимических методов для осаждения 
металлов на УНТ. 

 

  
Рис. 6.8. Микрофотографии нанотрубок с электролитически осажденной медью 

 

  
Рис. 6.9. Микрофотографии нанотрубок с осадком никеля 

Как видно из рис. 6.8 и 6.9, осадок металла может полностью или час-
тично закрывать поверхность наноматериала. Хорошее сцепление осадка с 
поверхностью УНТ обеспечивается за счет предварительной функционали-
зации поверхности УНТ электролизом в растворе электролита.  

Интересным представляется сравнение морфологии осадка меди, оса-
жденной электролитически на УНТ и углеродный волокнистый материал 
(УВМ) (рис. 6.10). На УВМ четко видны кристаллы меди различных раз-
меров, в то время как на УНТ кристаллической меди не обнаруживается. 
Это, видимо, свидетельствует о существенном влиянии размера углерод-
ного материала, на который электролитически осаждается металл, на мор-
фологию осадка. 
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Рис. 6.10. Микрофотографии УНТ и углеродного волокнистого материала  

с электролитически осажденной медью 

Функционализация поверхности УНВ и УНТ электролизом в растворе 
серной кислоты позволила существенно увеличить содержание кислорода 
на поверхности наноматериалов (данные микрорентгеноспектрального 
анализа), что и обеспечило хорошее сцепление осадка с поверхностью уг-
леродного материала. Наряду с повышением содержания кислорода обна-
ружено присутствие серы, что свидетельствует об образования интеркаля-
ционных соединений в поверхностном слое УНР.  

Очевидно, что для получения осадков различных металлов и их соеди-
нений определенных размеров и сплошности покрытия на поверхности 
УНВ и УНТ необходимо проведение специальных теоретических исследо-
ваний, включающих физико-математическое моделирование как самого 
электрохимического процесса, так и конструкции электрохимического ре-
актора, проведение электрохимических исследований с целью изучения за-
кономерностей электрохимических процессов на УНВ и УНТ, определение 
особенностей электродных процессов на УНВ и УНТ в совокупности с 
конструкционным оформлением электрохимического процесса. 

Результаты уже проведенных исследований свидетельствуют о пер-
спективности электрохимического воздействия на УНВ и УНТ как с целью 
нанесения на их поверхность металлов и их соединений, так и функциона-
лизации их поверхности и получения интеркаляционных соединений [4, 
30, 40, 62, 63, 70, 122]. 

Электроды из нановолокон и нанотрубок, используемые в виде элек-
тродов, представляют собой трехмерную электродную систему. Для теоре-
тического описания окислительно-восстановительных процессов в проточ-
ных трехмерных электродах, в частности, электродах из волокнистых уг-
леродных материалов, используются методы физико-математического мо-
делирования. Приведенные в [26, 90, 91, 98, 99, 101–104, 106, 108] и на-
стоящей монографии математические модели могут быть использованы 
для исследования процессов электроосаждения металлов на наноуглерод-
ные материалы. Очевидно, что при решении этих задач, а также задач оп-
тимального управления этими процессами необходимо учитывать специ-
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фику УНВ и УНТ, обусловленную их малыми размерами, что, очевидно, 
может сказаться на кинетике и гидродинамике электродных процессов. 

Таким образом, применение электрохимических методов для элек-
трохимической  активации и функционализации (УНВ) и (УНТ), а 
также нанесения на их поверхность металлов и их соединений являет-
ся перспективным направлением, связанным с разработкой современ-
ных наноматериалов. Процессы нанесения на УНВ и УНТ меди, никеля, 
дигидроксида марганца посредством электролиза и электросорбции из 
водных растворов электролитов, принципиальная возможность кото-
рых показана в данном разделе, позволяют получать наноматериалы с 
заданными свойствами, а разработка и использование математических 
моделей – оптимизировать процессы их получения. 
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7. ИССЛЕДОВАНИЕ ДИНАМИКИ ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ 
МЕТАЛЛОВ НА ПРОТОЧНЫЕ ТРЕХМЕРНЫЕ  

ЭЛЕКТРОДЫ ИЗ УГЛЕРОДНЫХ  
ВОЛОКНИСТЫХ МАТЕРИАЛОВ 

Одним из важных вопросов теории и практики электрохимических 
процессов с ПТЭ является изучение закономерностей электролиза в дина-
мике, что особенно актуально при электроосаждении металлов. При этом 
происходит неоднородное изменение свойств электродного материала 
(электропроводности, реакционной поверхности, пористости) и условий 
электролиза в результате изменения локальных скоростей протока раство-
ра, поляризации, локальных плотностей парциальных токов. Наряду с об-
ширными исследованиями, выполненными на электродах с постоянной по 
толщине электрода исходной электроповодностью, крайне мало уделялось 
внимания процессам на электродах с переменной по толщине электрода 
исходной электропроводностью. 

Основная часть работ, выполненных на УВЭ с непостоянной по тол-
щине исходной электропроводностью, были расчётными с использованием 
методов математического моделирования, экспериментальные исследова-
ния выполнены на ферри-ферроцианидной системе, без осаждения метал-
ла. В данных работах не учитывалось изменение параметров ПТЭ и усло-
вий электролиза в результате осаждающегося металла, рассмотрен малый 
набор условий ведения процесса электролиза и исходных профилей элек-
тропроводности электрода [90, 103, 104, 117, 118]. Поэтому изучение ди-
намики электроосаждения металлов на ПТЭ из УВМ как с постоянной по 
толщине электрода исходной электропроводностью, так и на электродах с 
переменной по толщине электрода исходной электропроводностью  
(с градиентом электропроводности) представляет несомненный научный и 
практический интерес [13]. 

Одной из первых экспериментальных работ по осаждению металлов на 
УВМ с переменной по толщине электропроводностью, видимо, следует 
считать нашу работу [25]. Показано, как при электроизвлечении золота из 
оксалатных растворов, применяемых в электронной промышленности, ис-
пользуя электроды с градиентом электропроводности по толщине электро-
да, можно существенно влиять на показатели процесса: равномерность 
осаждения металла по толщине электрода, его выход по току и степень из-
влечения. 

Осаждение металла или электродная обработка УВМ (без осаждения 
металла в индифферентном электролите), как было показано выше, приво-
дит к образованию профиля электропроводности по толщине электрода. 

Очевидно, что только наличие экспериментальных и расчетных данных 
о динамике электроосаждения металлов на электроды с постоянной и пе-
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ременной по толщине электропроводностью позволит более квалифициро-
ванно рассматривать вопросы оптимального управления функционирова-
нием таких электродов. Естественно также, что такие исследования пред-
полагают варьирование условий электролиза (габаритной плотности тока, 
скорости протока раствора сквозь объем электрода, взаимного расположе-
ния векторов тока и скорости протока раствора), использование УВМ с 
различными исходными свойствами. Приведенные ниже результаты экс-
периментальных исследований выполнены при электроосаждении меди, 
что обусловлено рядом причин, одна из которых – близкие значения пере-
напряжения выделения меди и водорода на углеродных материалах. Это 
позволило свести к минимуму влияние этого фактора, важного при элек-
троосаждении металлов на УВМ. Рассмотрена также динамика совместно-
го электроосаждения золота и серебра их сернокислого тиомочевинного 
раствора, используемого в гидрометаллургии золота и серебра и в ювелир-
ной промышленности. 

 
 

7.1. Динамика электроосаждения одного металла  
на электроды из углеродных волокнистых материалов 

7.1.1. Электроды с исходной постоянной электропроводностью  

по толщине электрода  

Эффективность электрохимических процессов с использованием элек-
тродов из УВМ зависит от свойств материала, состава раствора и условий 
ведения процесса электролиза (габаритной плотности тока, скорости про-
тока раствора, взаимного расположения векторов тока и скорости протока 
раствора) и схемы организации процесса [10–12, 14, 21, 23–26, 29, 31, 36, 
38–43, 47, 50–54, 60, 61, 64, 66–69, 71, 72, 84–87, 90, 91, 97–104, 106–110]. 
Осаждение металла на УВМ сопровождается изменением его исходных 
свойств (реакционной поверхности, пористости); происходит изменение 
линейной скорости протока раствора через электрод и коэффициента мас-
сопереноса. Поэтому важным и детально не изученным вопросом является 
исследование влияния изменения этих параметров на динамику электро-
осаждения металла, его распределение по толщине электрода, и показатели 
процесса электролиза (выход металла по току и скорость осаждения ме-
талла) в зависимости от времени электролиза.  

В данном разделе приведены результаты экспериментальных исследо-
ваний динамики осаждения меди и показателей процесса электролиза (рас-
пределения металла по толщине электрода, выхода металла по току и ско-
рости его осаждения) на примере электроосаждения меди из сернокислого 
электролита на углеродные волокнистые электроды с постоянными по 
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толщине исходными свойствами, в зависимости от габаритной плотности 
тока и скорости протока раствора. 

В работе использована следующая схема организации процесса элек-
тролиза: подвергаемый электролизу раствор, содержащий (г/л): Cu – 0,16; 
H2SO4 – 25; (NH4)2SO4 – 80, объёмом 250 мл, циркулировал с постоянной 
скоростью между ёмкостью и электролитической ячейкой, последователь-
но проходя через катодное и анодное пространства ячейки. Удельная элек-
трическая проводимость раствора 0,1 См/см. Для поддержания концентрации 
ионов меди в растворе в заданном интервале (СCu = 0,16±0,03 г/л) в процессе 
электролиза в ёмкость добавляли основной электролит меднения (г/л): 
CuSO4·5H2O – 170; H2SO4 – 25; (NH4)2SO4 – 80, – через каждые 3–90 минут, 
в зависимости от скорости осаждения меди. Общий объём электролита при 
этом поддерживали постоянным. Максимальное время электролиза для 
большинства экспериментов определялось заполнением части электрода 
осаждающимся металлом, приводящим к существенному снижению скоро-
сти протока раствора. Концентрацию ионов меди в растворе определяли 
полярографическим методом на установке с электродным датчиком с об-
новляемым в исследуемом растворе графитовым микроэлектродом [93]. 

Электроосаждение меди проводили в гальваностатических условиях. 
Катод толщиной 6 мм состоял из 5 слоёв УВМ, анод – платиновая прово-
лока, токоподвод – пластина из перфорированного титана, покрытая тон-
ким слоем меди. Использовали схему тыльной, по отношению к противо-
электроду, подачи раствора в электрод с тыльным токоподводом. Сторона 
электрода, прилегающая к перфорированному токоподводу, называется 
далее тыльной, близлежащая к аноду – фронтальной. Конструкция элек-
трохимической ячейки аналогична приведенной на рис. 5.14. 

Электрод до и после электролиза промывали дистиллированной водой 
и высушивали до постоянной массы. Массу металла, выделившегося на 
каждый слой, определяли по разнице в массе слоя УВЭ до и после элек-
тролиза. Для каждого эксперимента набирали новый электрод. Динамику 
электроосаждения меди на углеродные волокнистые электроды изучали в 
зависимости от: 1) удельной электрической проводимости электрода 
(См/см: 0,015; 0,1; 0,46), которая была меньше, равна и больше проводимо-
сти раствора; 2) габаритной плотности тока (i, А/м2: 500, 1500, 2500);  
3) объёмной скорости протока раствора (mv, мл/с·см2: 0,1; 0,4; 1,0). Свойст-
ва материалов, составляющих УВЭ, приведены в табл. 7.1. Все исследова-
ния выполнены на отечественных материалах. Процесс электроосаждения 
меди на электрод характеризовался следующими параметрами: масса вы-
делившейся меди, отнесённая к массе слоя электрода (mCu/mУВМ), скорость 
осаждения меди (Vос, мг/мин·см2; уравнение (7.1)), выход её по току  
(ВТ, %; уравнение (7.2)), среднеквадратичное отклонение (Нск; уравнение 
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(7.3)) – величина, характеризующая распределение осадка меди по толщи-
не электрода. 
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где  mCu –  масса меди, выделившаяся на электроде, мг; 
 τ –  время электролиза, мин;  

Sэл –  габаритная площадь сечения электрода, равная 1 см2;  
F –  постоянная Фарадея, равная 96485 Кл/моль; 
I –  ток, при котором вели электролиз, А;  

Mэк –  молярная масса эквивалента меди, равная 31,8 г/моль;  
mCu ср –  масса меди, в среднем выделившаяся на слой электрода, мг;  
mCu i –  масса меди на каждом слое электрода, мг. 
Соотношение электрических проводимостей электрода (κэ) и раствора 

(κр) влияет на распределение потенциала, следовательно, на распределение 
электрохимического процесса по толщине электрода. Металл, осаждаясь 
на УВЭ, с первых минут электролиза меняет проводимость электрода, что 
может оказать влияние на дальнейшее распределение металла и показатели 
процесса электролиза. Кристаллы меди (рис. 7.1) постепенно разрастаются 
и соединяются между собой, образуя непрерывный высокоэлектропровод-
ный слой металлического осадка. 

 

Т а б л и ц а  7 . 1  

Свойства углеродных волокнистых материалов [41, 64] 

Удельная  
реакционная  
поверхность, 

Марка  
материала 

Удельная  
электрическая 
проводимость, 

,  
См/см 

Радиус 
волокна

r,  
мкм 

отнесён-
ная к 

массе об-
разца,  

Sp m, см2/г 

отнесён-
ная к 
объёму 
образца, 
Sp v, см

2/г 

Порис-
тость, 
ε 

Удель-
ный 
вес, 
Р, 

г/см3 

Плот-
ность 
волок-
на, 
ρ, 

г/см3 
 

АНМ 1,5·10–2 6,1 2500 210 0,91 0,152 1,6 
ВИНН-250 0,1 4,5 3000 270 0,92 0,110 1,8 
ВНГ-50 0,46 6,0 1900 280 0,92 0,169 1,9 
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Рис. 7.1. Микрофотографии УВМ последовательно от исходного  
состояния до «зарастания» металлом 

Наряду с этим растущие островки металла, заполняя пространство ме-
жду волокнами, соединяются между собой и образуют дополнительные 
пути для прохождения тока. Всё это приводит к увеличению электричес-
кой проводимости отдельных частей электрода и, в конечном итоге, – к 
увеличению проводимости электрода в целом. При осаждении более 3 г 
меди на 1 г УВМ электрическая проводимость электрода становится боль-
ше проводимости раствора, что должно влиять на профиль потенциала, со-
ответственно, осадка меди по толщине электрода. 

Эффективность процесса электроосаждения металла на УВЭ зависит от 
толщины слоя электрода, на котором ионы металла разряжаются на пре-
дельном диффузионном токе. Эта толщина зависит от свойств системы 
электрод – раствор (электрической проводимости УВЭ и раствора, концен-
трации электроактивного компонента), условий электролиза (габаритной 
плотности тока, скорости протока раствора), конструкции электродной 
системы (взаимного расположения векторов тока и скорости протока рас-
твора). Потому рассчитана толщина слоя электрода, на котором ионы меди 
восстанавливаются на предельном диффузионном токе (Lт, см) [64, 86], в 
зависимости от массы меди, выделяющейся на УВЭ, с учётом изменения в 
процессе электролиза электрической проводимости (κэ), реакционной по-
верхности (Sp), пористости УВМ (ε), линейной скорости протока раствора 
(ν), коэффициента массопереноса (Km) (рис.7.2) [110]. 
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Рис. 7.2. Зависимость толщины электрода, на которой ионы меди  

восстанавливаются на предельном диффузионном токе, от массы выделившейся 
меди при различной объёмной скорости протока раствора (мл/с·см2).  

УВМ – АНМ 

Из приведённых на рис. 7.2 данных следует, что при mv = 0,1 мл/с·см2 

на протяжении всего процесса электролиза эта толщина будет превышать 
толщину электрода, выбранную для исследования (6 мм). В этих условиях 
Кm·Sp > mv (табл. 7.2), поэтому  при отсутствии предшествующей и/или па-
раллельной разряду ионов меди реакции следует ожидать локализацию 
осадка меди на тыльной стороне электрода. При скорости протока раство-
ра 0,4 мл/с·см2 к моменту «забивки»1 электрода металлом Lт уменьшается 
на ~ 30% (в начале электролиза Lт = 0,33 см), а при скорости протока рас-
твора 1,0 мл/с·см2 – на ~15% (в начале электролиза Lт = 0,08 см).  

Основываясь на литературных данных [26, 42, 43, 64, 104] о распреде-
лении электрохимического процесса по толщине пористого электрода, при 
условиях электролиза, аналогичных использованным в настоящей работе, 
можно предположить, что в начале электролиза (при mCu/mУВМ < 2,5 г/г) на 
низкоэлектропроводном электроде (κэ < κр) следует ожидать локализацию 
осадка на тыльной стороне электрода, а при при mCu/mУВМ > 3 г/г – смеще-
ния осадка к фронтальной стороне электрода. Если исходная κэ > κр, то 
осадок меди с начала электролиза будет смещён к фронтальной стороне 
электрода.  

 
1 Забивка электрода наступает, когда прекращается проток раствора через электрод 

или существенно снижается его скорость. 
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Т а б л и ц а  7 . 2  

Зависимость КmS от линейной скорости протока раствора 

Скорость протока раствора, мл/с·см2 Материал электрода 
0,01 0,1 0,4 1 3 

ВНГ-50 1,1 2,4 3,9 5,3 9,4 
ВИНН-250 1,0 2,3 3,7 5,1 9,1 

АНМ 1,2 2,6 4,3 5,9 10,4 
КНМ-450 0,9 2,1 3,5 4,8 7,1 

 
В зависимости от состава раствора, на катоде из УВЭ могут протекать 

две и более параллельных реакции. В нашем случае, в зависимости от 
профиля потенциала по толщине электрода, на катоде могут реализовы-
ваться следующие реакции: 

– восстановление кислорода:  O2 + 2H+ + 2ē → H2O2;  (А) 
– восстановление ионов меди:  Cu2+ + 2ē → Cu;   (Б) 
– восстановление ионов водорода: 2Н+ + 2ē → H2.   (В) 
Восстановление ионов меди и кислорода может осуществляться на 

предельном диффузионном токе по всей толщине электрода или на его 
части. Очевидно, что более электроположительная реакция (в нашем слу-
чае, реакция А) протекает при входе раствора в электрод. На аноде проис-
ходит реакция окисления воды: 

2H2O → O2 + 4H+ + 4ē. (Г) 

Так как исследуемый раствор циркулирует между электролитической 
ячейкой и ёмкостью, то за счёт реакции (Г) концентрация кислорода в рас-
творе может возрасти относительно равновесной с кислородом воздуха, 
следовательно, может увеличиться доля тока, приходящаяся на реакцию 
(А).  Концентрация кислорода в растворе будет зависеть от скорости про-
тока раствора и габаритной плотности тока. Из катодных поляризационных 
кривых, характеризующих электродные процессы на графитовом дисковом 
электроде в растворе, циркулирующем между ячейкой и ёмкостью, следует, 
что величина плотности тока, соответствующая площадке предельного тока 
восстановления кислорода, изменялась в интервале 0,75–1,1 мА/см2, относи-
тельно 0,7 мА/см2 для исходного раствора. 

Реакция восстановления кислорода (А) может влиять как на характер 
распределения осадка меди по толщине электрода, так и на количествен-
ные показатели процесса электроосаждения меди. Поэтому была рассчита-
на толщина электрода, на которой восстанавливается весь растворённый в 
электролите кислород (LO2) в зависимости от скорости протока раствора и 
габаритной плотности тока (рис. 7.3). Если принять концентрацию раство-
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рённого в электролите кислорода ~10 мг/л [137], то увеличение mv от 0,1 до 
1,0 мл/с·см2 и уменьшение габаритной плотности тока от 2500 до 500 А/м2 

увеличивает LO2 от 0,3 до 6 мм и больше, при этом кислород восстанавли-
вается на предельном диффузионном токе. 

 

 
Рис. 7.3. Изменение концентрации кислорода в электролите за проход раствора 

через электрод, при различной скорости протока (мл/с·см2).  
Габаритная плотность тока (А/м2): а – 500; б – 1500; в – 2500 

Восстановление ионов водорода (В) также может влиять как на рас-
пределение осадка меди по толщине электрода, так и на количественные 
показатели целевой реакции (Б). Водород, выделяющийся в большинстве 
случаев на фронтальной части УВЭ, снижает электрическую проводимость 
раствора, пузырьки газа могут блокировать часть поверхности электрода и 
затруднять восстановление ионов меди. 

Рассмотрим результаты исследования динамики электроосаждения ме-
ди на УВЭ: изменение распределения осадка меди по толщине электрода, 
скорости электроосаждения меди (Vос) и её выхода по току (ВТ) в процессе 
электролиза на электродах из УВМ марок ВНГ-50, ВИНН-250 и АНМ. 

Скорость протока раствора 0,1 мл/с·см2. Результаты эксперимен-
тальных данных электроосаждения меди на УВЭ при скорости протока 
раствора 0,1 мл/с·см2 свидетельствуют о том, что, независимо от марки ма-
териала, габаритной плотности тока и времени электролиза, при данной 
скорости протока раствора осадок меди смещён к тыльной стороне элек-
трода. Это объясняется тем, что вследствие низкой скорости протока рас-
твора бóльшая часть ионов меди восстанавливается на первых слоях элек-
трода со стороны подачи раствора (концентрация ионов меди за проход 
раствора через электрод снижается на 60–80 %, в зависимости от условий 



144 

электролиза). Наряду с уменьшением концентрации ионов меди по толщи-
не электрода, возрастает доля тока, идущая на процесс восстановления ио-
нов водорода. Результаты расчётов, приведённые выше (см. рис. 7.2), сви-
детельствуют о том, что при данной скорости протока раствора по всему 
объёму электрода ионы меди восстанавливаются на предельном диффузи-
онном токе. Полученные экспериментальные данные подтверждают теоре-
тические выводы о локализации осадка металла со стороны подачи раство-
ра в электрод при соотношении КmS > mv в случае разряда ионов металла 
по всей толщине электрода на предельном диффузионном токе при раз-
личном исходном соотношении электрических проводимостей электрода и 
раствора. 

Процесс электроосаждения меди на УВЭ марки ВНГ-50 характеризу-
ется показателями, представленными в табл. 7.3. К моменту «забивки» 
электрода осаждающимся металлом на первом слое электрода выделяется 
~ 9–11,6 г, на пятом – 0,2–1,5 г меди на 1 г УВЭ, в зависимости от габарит-
ной плотности тока. Чем выше габаритная плотность тока, тем меньше 
осадка выделяется на пятом слое электрода вследствие увеличения доли 
тока, приходящейся на параллельный процесс восстановления ионов водо-
рода на данном слое. При электроосаждении меди на УВЭ марки ВИНН-
250 масса меди, выделяющаяся на УВЭ к концу эксперимента, увеличива-
ется с увеличением габаритной плотности тока от  4,3 г/г (500 А/м2) до  
5,3 г/г (2500 А/м2). При габаритной плотности тока 1500 А/м2 медь распре-
деляется наиболее равномерно, Нск = 8,7. УВЭ из материала марки АНМ 
интересен тем, что при скорости протока раствора 0,1 мл/с·см2, независимо 
от габаритной плотности тока, на нём получены близкие значения массы 
выделившейся меди на первом слое (10,7–11,4 г/г), а на пятом слое меди 
выделяется менее 0,5 г/г.  

Среднее значение скорости процесса осаждения меди для всех рас-
смотренных электродов с увеличением габаритной плотности тока изменя-
ется в достаточно узком интервале (0,5–0,8 мг/мин·см2). 

Зависимости выхода меди по току от времени электролиза имеют сле-
дующую особенность: при габаритной плотности тока 500 А/м2 выход ме-
ди по току значительно выше (60–80 % в зависимости от материала УВЭ), 
чем при 1500 (22–30 %) и 2500 А/м2 (10–14%). Более низкое значение ВТ 
при 1500 и 2500 А/м2 обусловлено увеличением доли тока, приходящейся 
на реакцию восстановления ионов водорода. Если при габаритной плотности 
тока 500 и 1500 А/м2 наблюдается изменение выхода меди по току в ходе 
электролиза, то при 2500 А/м2, ВТ постоянен в течении всего процесса. 
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Т а б л и ц а  7 . 3  
Показатели электролиза, характеризующие процесс электроосаждения  
меди на различные марки УВЭ в зависимости от условий электролиза 

mCu/mУВМ 

Марка 
материала 
электрода 

Скорость 
протока 
раствора, 
мл/с·см2 

Габарит-
ная  

плотность 
тока, А/м2

Скорость
осажде-
ния, 

мл/мин·с
м2 

Выход 
меди 
по  

току, 
% 

max 
для 
слоя 
элект-
рода 

среднее 
для  

элект-
рода 

Нск 

500 0,8 76 10,42 4,12 54,9 
1500 0,8 28 11,63 3,61 70, 0,1 
2500 0,5 10 8,94 3,28 39,9 
500 0,8 79 7,16 4,67 22,9 
1500 1,8 58 13,06 10,34 45,4 0,4 
2500 2,4 48 17,26 13,35 44,3 
500 0,8 85 6,09 3,26 29,2 
1500 2,2 73 10,22 4,96 44,2 

ВНГ-50 

1,0 
2500 2,6 53 15,18 8,65 61,7 
500 0,6 62 14,75 4,33 65,3 
1500 0,7 24 6,37 1,6 8,7 0,1 
2500 0,7 14 10,19 5,3 28,4 
500 0,3 30 6,31 1,79 32,3 
1500 2,1 55 27,46 12,54 106,1 0,4 
2500 2,2 44 22,42 15,46 75,4 
500 0,3 26 5,81 1,83 22,0 
1500 1,4 47 22,90 9,09 100,7 

ВИНН-250 

1,0 
2500 2,3 47 12,86 5,98 63,1 
500 0,8 80 10,66 4,11 64,3 
1500 0,7 23 11,38 3,19 66,2 0,1 
2500 0,7 14 11,33 4,45 49,6 
500 0,5 51 3,43 2,81 10,4 
1500 1,9 65 20,72 14,88 58,2 0,4 
2500 2,2 46 17,21 12,52 64,5 
500 0,1 12 1,96 0,55 11,2 
1500 1,6 53 12,48 9,11 33,9 

АНМ 

1,0 
2500 2,8 57 9,20 7,38 44,7 

 
Скорость протока раствора 0,4 мл/с·см2. При скорости протока рас-

твора 0,4 мл/с·см2 природа УВЭ и габаритная плотность тока оказывают 
большее влияние на характер распределения осадка меди по толщине элек-
трода и показатели процесса электролиза, чем при низкой скорости прото-
ка раствора. Данные рис. 7.3 свидетельствуют о том, что реакция восста-
новления кислорода будет протекать на большей толщине электрода. Зна-
чит, следует ожидать более заметного влияния данной реакции на распре-
деление меди по толщине электрода и показатели процесса электролиза. 
Поэтому рассмотрим динамику распределения меди и изменение показате-
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лей процесса электролиза при скорости протока раствора 0,4 мл/с·см2 для 
каждого УВЭ более подробно. 

Электрод из УВМ марки ВНГ-50 имеет исходную электрическую про-
водимость больше проводимости раствора. Согласно литературным дан-
ным [43, 45, 64], с начала электролиза максимум потенциала реализуется 
на фронтальной стороне электрода, поэтому следует ожидать смещения 
осадка меди к фронтальной стороне электрода, что подтверждается приве-
дёнными на рис. 7.4 данными. В процессе электролиза электрод по всей 
толщине покрывается осадком меди, и электрическая проводимость слоёв 
изменяется, меняется и распределение осадка меди по толщине электрода. 

 

    
Рис. 7.4. Зависимости отношения массы меди к массе УВМ (mCu/mУВМ)  

от толщины электрода (L, мм) при плотности тока (i, А/м2): а –500; б – 1500;  
в – 2500 и времени электролиза: 60 (1), 120 (2), 180 (3), 390 (4), 420 (5) мин. 

T – тыльная сторона электрода. УВМ – ВНГ-50 

На электрод из УВМ марки ВИНН-250 в начале электролиза для всех 
плотностей тока медь на первых слоях УВЭ не осаждается (500 А/м2) или 
осаждается в малом количестве (1500 и 2500 А/м2) (рис. 7.5). Вероятно, на 
такое распределение меди по толщине электрода оказывает влияние реак-
ция восстановления кислорода, протекающая по всей толщине электрода 
при низкой габаритной плотности тока, либо на первых слоях УВЭ при бо-
лее высокой габаритной плотности тока (рис. 7.5). К тому же, возможно, 
при низкой габаритной плотности тока на участке электрода, где медь не 
осаждается, не достигается потенциала её осаждения. К моменту «забив-
ки» одного из слоёв электрода металлом, осадок меди смещён к фронталь-
ной стороне электрода при габаритной плотности тока 500 и 1500 А/м2, к 
тыльной – при 2500 А/м2. Такое отличие в конечном распределении меди 
по толщине УВЭ марки ВИНН-250, очевидно, связано с влиянием парал-
лельных реакций восстановления кислорода и ионов водорода. С увеличе-
нием габаритной плотности тока доля тока, приходящаяся на реакцию вы-
деления водорода, возрастает, при этом снижается выход меди по току: ВТ 
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равен ~ 55% (1500 А/м2) и ~ 44% (2500 А/м2) (табл. 7.3). Водород будет 
восстанавливаться на фронтальной стороне электрода, и блокировать часть 
поверхности электрода, что обуславливает осаждение большей части ме-
талла на тыльной стороне электрода. При плотности тока 1500А/м2 на 
фронтальном слое электрода выделилось ~27,5 г меди на 1 г УВЭ, а при 
2500 А/м2 в среднем на слой осаждается по 15,5 г/г – это максимальные ве-
личины, полученные в данной работе (табл. 7.3). К тому же при 1500 А/м2 

на данном электроде при скорости протока раствора 0,4 мл/с·см2 получены 
высокие значения выхода меди по току (55%) и скорости её осаждения – 
2,1 мл/с·см2, что лишь немного уступает величине Vос, полученной при га-
баритной плотности тока 2500 А/м2 – 2,2 мг/мин·см2. 

 

  
Рис. 7.5. Зависимость отношения массы меди к массе УВМ (mCu/mУВМ)  
по толщине электрода (L, мм) для различного времени электролиза.  

Габаритная плотность тока (i, А/м2): а –500; б –1500; в – 2500.  
УВМ – ВИНН-250 

Электрод из УВМ марки АНМ имеет исходную электрическую прово-
димость меньше проводимости раствора, следовательно, в начале электро-
лиза профиль потенциала будет смещён к тыльной стороне электрода. 
Экспериментальные данные осаждения меди на УВЭ марки АНМ при ско-
рости протока раствора 0,4 мл/с·см2 и габаритной плотности тока 500 А/м2 

(рис. 7.6) свидетельствуют о том, что в первые 180 минут электролиза оса-
док смещён к тыльной стороне электрода – металл распределяется соглас-
но предполагаемому профилю потенциала. С увеличением времени элек-
тролиза растёт масса осадка на электроде, соответственно, увеличивается 
электрическая проводимость УВЭ. Это приводит к осаждению меди на 
фронтальной стороне электрода. При габаритной плотности тока 1500 А/м2 

до 180 минут электролиза медь осаждается достаточно равномерно 
(рис. 7.6, б), при этом на каждый слой электрода выделяется по ~ 4 г меди 
на 1 г УВМ, электрическая проводимость электрода становится больше 
проводимости раствора. 
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Рис. 7.6. Зависимости отношения массы меди к массе УВМ (mCu/mУВМ)  

от толщины электрода (L, мм) при плотности тока (i, А/м2): а – 500; б – 1500;  
в – 2500 и времени электролиза: 60 (1); 120 (2); 180 (3); 420 (4); 540 (5) мин. 

УВМ – АНМ 

В этих условиях профиль потенциала смещён к фронтальной стороне – 
это объясняет дальнейшее распределение металла со смещением к фрон-
тальной стороне электрода. Данные условия электролиза позволяют вести 
процесс более длительное время до момента существенного снижения объ-
ёмной скорости протока раствора, с выходом меди по току выше (~65%), 
чем для рассмотренных ранее УВЭ при сравнимых условиях электролиза. 
Распределение осадка меди по толщине электрода марки АНМ при габа-
ритной плотности тока 2500 А/м2 к концу процесса (рис. 7.6, в) аналогично 
распределению меди на ВИНН-250 при аналогичных условиях электроли-
за. По-видимому, причины такого распределения следующие: увеличение 
габаритной плотности тока приводит к возрастанию доли тока, приходя-
щуюся на параллельную реакцию восстановления ионов водорода, проте-
кающую на фронтальной стороне и затрудняющую разряд ионов меди на 
этой части электрода. Это подтверждает более низкое значение выхода ме-
ди по току при данных условиях ~ 46 %. 

Скорость протока раствора 1,0 мл/с·см2. При данной скорости про-
тока раствора, независимо от марки материала и габаритной плотности то-
ка, основная часть выделившейся меди локализована на фронтальной сто-
роне электрода. При высокой скорости протока раствора толщина электро-
да, на которой ионы меди будут разряжаться на предельном диффузион-
ном токе, минимальна и составляет, в зависимости от марки УВЭ, 13–38 % 
от толщины электрода. Следовательно, распределение металла по толщине 
электрода в этом случае в значительной мере определяется профилем по-
тенциала, а также долей тока, идущей на параллельные реакции восстанов-
ления кислорода и ионов водорода. Из рис. 7.3 следует, что толщина элек-
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трода, на которой протекает реакция восстановления кислорода при дан-
ной скорости протока раствора, максимальна: при габаритной плотности 
тока 500 А/м2 растворённый в электролите кислород не успевает восстано-
виться за время нахождения раствора в УВЭ; с ростом габаритной плотно-
сти тока весь кислород восстанавливается на первых четырёх (1500 А/м2) 
либо трёх (2500 А/м2) слоях УВЭ. В процессе электролиза концентрация 
кислорода в растворе будет увеличиваться за счёт анодной реакции разло-
жения воды, при этом концентрация кислорода в растворе тем выше, чем 
выше габаритная плотность тока. Следовательно, с увеличением концен-
трации кислорода в растворе при электролизе увеличивается толщина 
электрода, на которой протекает параллельная реакция восстановления ки-
слорода, при габаритной плотности тока 1500 и 2500 А/м2. Поэтому, при 
высокой скорости протока раствора данная реакция оказывает более за-
метное влияние на распределение металла по толщине электрода, чем при 
более низкой, осадок в значительной мере смещается к фронтальной сто-
роне электрода. Значения выхода меди по току и скорости её осаждения 
при электроосаждении на УВМ марок ВИНН-250 и АНМ при высокой 
скорости протока раствора (табл. 7.3) подтверждают существенное влия-
ние реакции восстановления кислорода. Наиболее высокие значения ВТ и 
Vос характерны для электролиза при габаритной плотности тока 2500 А/м2, 
меньшие – для 1500 А/м2 и наиболее низкие – для 500 А/м2. По-видимому, 
это связано с увеличением толщины электрода, на которой ионы меди вос-
станавливаются на предельном диффузионном токе. Причём при габарит-
ной плотности тока 500 А/м2 получены более низкие значения ВТ и Vос, чем 
при скорости протока раствора 0,1 и 0,4 мл/с·см2. 

Таким образом, установлено, что в ходе электроосаждения металла на 
УВЭ с постоянной электрической проводимостью меняется профиль осад-
ка меди по толщине электрода, характерный для каждого набора условий 
электролиза и марки УВЭ, что приводит к изменению показателей, харак-
теризующих процесс электроосаждения меди (равномерности распределе-
ния по толщине электрода, скорости осаждения меди, выхода её по току).  
Основное влияние на динамику распределения осадка по толщине элек-
трода и показатели процесса электроосаждения при изученных условиях 
электролиза оказывают скорость протока раствора и габаритная плотность 
тока. Наиболее заметное влияние исходной электрической проводимости 
УВМ проявляется при малом времени электролиза и низкой габаритной 
плотности тока. Смещение осадка к тыльной стороне при низкой скорости 
протока раствора объясняется тем, что в этих условиях ионы меди восста-
навливаются по всей толщине электрода на предельном диффузионном то-
ке, КmS > mv, поэтому бóльшая часть ионов меди успевает восстанавли-
ваться на тыльном участке электрода со стороны подачи раствора. При 
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средней скорости протока раствора (0,4 мл/с·см2) на распределение метал-
ла в значительной степени оказывает влияние электрическая проводимость 
УВЭ: от её величины зависит распределение металла в начале электролиза, 
которое влияет на дальнейшую динамику осаждения металла и показатели 
процесса электролиза. От величины габаритной плотности тока зависит 
масса меди, которая осаждается на каждый слой УВЭ и на электрод в це-
лом, значения выхода меди по току и скорости её осаждения.  

При высокой скорости протока раствора металл локализован у фрон-
тальной стороны электрода независимо от марки материала и условий 
электролиза. Вероятно, это обусловлено высокой ролью реакции восста-
новления кислорода. 

 
 

7.1.2. Электроды с исходной переменной электропроводностью  

по толщине электрода (с градиентом электропроводности  

по толщине электрода) 

Углеродные волокнистые материалы, как было указано выше, исполь-
зуются в процессах осаждения на поверхности волокон металлов в ходе 
извлечения металлов из растворов переработки минерального и техноген-
ного сырья, при создании композиционных, электродных и каталитически 
активных материалов. Разработка этих процессов связана с решением раз-
личных задач, обусловленных особенностями использования УВМ: равно-
мерное осаждение заданного количества металла на волокнах материала, 
осаждение максимального количества металла на единицу массы УВМ, 
максимальное извлечение металла из раствора. Для осуществления этих 
процессов используются УВМ с различной удельной проводимостью. 
Большинство работ, посвящённых осаждению металлов на углеродные во-
локнистые электроды (УВЭ), выполнено на материалах с постоянной по 
толщине электрода исходной электрической проводимостью. В то же вре-
мя немногочисленными экспериментальными и теоретическими исследо-
ваниями показана возможность влиять на показатели процесса осаждения 
металлов, используя УВЭ с градиентом электрической проводимости по 
толщине электрода.  

Одни из первых экспериментальных данных осаждения металлов на 
углеродные волокнистые электроды приведены в работах [25, 64]. Резуль-
таты электроизвлечения золота из оксалатных растворов на проточные 
трехмерные электроды из УВМ различных марок, приведены в табл. 7.4. 
Показано, что использование УВЭ с переменной по толщине электропро-
водностью влияет, как на степень извлечения, так и распределение золота 
по толщине электрода, и зависит не только от используемых УВМ (КНМ – 
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низкоэлектропроводный, нетканый, ВИНН – высокоэлектропроводный, не-
тканый, трикотаж – высокоэлектропроводный, тканый [25]), но и их вза-
имного расположения по толщине электрода. 

 

Т а б л и ц а  7 . 4  

Влияние вида и расположения УВЭ на показатели электроизвлечения  
золота из оксалатного электролиза [25] 

УВМ / количество 
слоев 

Начальная 
концентрация 
золота, мг/л 

Степень 
извлечения
золота, % 

Выход 
золота 
по то-
ку, % 

Количество  
выделившегося 

золота, % 

КНМ/2 380 99,84 6,45 
Ф* – 18,10 
Т – 81,90 

КНМ+ВИНН/2+1 460 99,90 7,82 
Ф – 12,30, 45,58 
Т – 42,12(ВИНН)

ВИНН+КНМ/1+/2 500 99,90 8,50 
Ф – 39,65(ВИНН),
41,30(КНМ) 
Т – 19,05 

КНМ+ВИНН+КНМ 520 99,71 8,82 
Ф – 19,90(КНМ) 
60,98(ВИНН) 
Т – 19,12(КНМ) 

КНМ+Трикотаж+ 
КНМ/1+1+1 

510 99,71 8,65 
Ф – 36,67(КНМ) 
21,32(трикотаж) 
Т – 41,10(КНМ) 

КНМ+Трикотаж 500 99,98 8,49 
Ф – 67,62 (КНМ) 
Т –32,38 (три-
котаж) 

 

* Ф, Т – соответственно, фронтальная и тыльная стороны электрода относительно 
токоподвода. 

 
Результаты указанных исследований не охватывают возможных исход-

ных условий процесса и свойств системы электрод – раствор. Поэтому 
представляется интересным изучить влияние различных профилей элек-
трической проводимости углеродного волокнистого электрода на распре-
деление металла по его толщине, выход металла по току и скорость его 
осаждения в зависимости от габаритной плотности тока и объёмной скоро-
сти протока раствора. Рассмотрение процесса в динамике, т.е. изменение 
показателей электролиза во времени, позволит расширить представление о 
закономерности электроосаждения металлов на проточные электроды из 
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УВМ и использовать полученные результаты для теоретических исследо-
ваний и решения практических задач. 

Электроосаждение меди проводили в гальваностатическом режиме из 
раствора состава (г/л): Cu – 0,16; H2SO4 – 25; (NH4)2SO4 – 80, – по методи-
ке, описанной в предыдущем разделе, на электрохимической ячейке, при-
веденной на рис. 5.14, с тыльным, относительно противоэлектрода, токо-
подводом и тыльной подачей раствора в электрод. Раствор циркулировал 
между электрохимической ячейкой и емкостью, проходил последовательно 
через катодную и анодную камеры и возвращался в емкость, в которую пе-
риодически добавляли раствор, обеспечивающий поддержание концентра-
ции ионов меди на уровне (0,16±0,03) г/л. Катод из УВМ, толщиной 6 мм и 
габаритной площадью 1 см2, формировали из 5 слоёв, представляющих со-
бой различные УВМ, и помещали в специальный вкладыш в электрохими-
ческой ячейке. С тыльной стороны (Т) электрод зажимали титановым, по-
крытым тонким слоем меди, перфорированным токоподводом, с фрон-
тальной (Ф), обращенной к аноду, – токонепроводящей сеткой. До и после 
электролиза образцы, составляющие катод, промывали дистиллированной 
водой и высушивали до постоянной массы при температуре 120 С. Для 
каждого эксперимента набирали новый электрод.  

В работе использовали отечественные УВМ, свойства которых приве-
дены в табл. 7.5. С использованием этих материалов были составлены 
электроды с различным профилем электрической проводимости: 

а – «убывающий»: См/см: 0,46; 0,2; 0,076; 0,015; 0,008 (ВНГ-50; НТМ-
200; НТМ-100; АНМ; КНМ);  

б – «возрастающий»: См/см: 0,008; 0,015; 0,076; 0,2; 0,46 (КНМ; АНМ; 
НТМ-100; ВИНН-250-2; ВНГ-50); 

в – «парабола»: См/см: 0,46; 0,101; 0,015; 0,101; 0,46 (ВНГ-50; ВИНН-
250; АНМ; ВИНН-250; ВНГ-50); 

г – «обратная парабола»: См/см: 0,015; 0,101; 0,46; 0,101; 0,015 (АНМ; 
ВИНН-250; ВНГ-50; ВИНН-250; АНМ).  

Процесс электроосаждения меди характеризовался следующими пара-
метрами: относительная масса меди, выделившаяся на каждый слой УВЭ и 
на электрод в целом (mCu/mУВМ); скорость осаждения меди (Vос, мг/мин·см2); 
выход меди по току (ВТ, %); среднеквадратичное отклонение (Нск) – вели-
чина, характеризующая равномерность распределения осадка меди по 
толщине электрода. Уравнения для расчета этих параметров приведены в 
предыдущем разделе. 

Динамику электроосаждения меди на приведенные выше углеродные 
волокнистые электроды изучали в зависимости от габаритной плотности 
тока (i, А/м–2: 500, 1500, 2500) и скорости протока раствора через электрод 
(мл/с·см2: 0,1; 0,4; 1,0). 
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Т а б л и ц а  7 . 5  
Свойства углеродных волокнистых материалов [41, 64] 

Удельная  
реакционная  
поверхность 

Марка  
материала 

 
Удельная 
электри-
ческая 
проводи-
мость, κТ, 
См/см 

Радиус 
волокна, 

r, мкм 

отнесена 
к массе 
образца, 

Sp m,  
см2/г 

отнесена 
к объёму 
образца, 

Sp v, 
см2/см3 

Порис-
тость,  
ε 

Плот-
ность  

волокна,
г/см3 

 

КНМ 0,008 6,1 2100 200 0,94 1,5 
АНМ 0,015 6,1 2500 210 0,94 1,5 
НТМ-100 0,076 5,4 2400 250 0,93 1,6 
ВИНН-250 0,101 4,5 3000 270 0,93 17 
НТМ-200 0,2 4,5 3000 270 0,93 1,7 
ВНГ-50 0,46 6,0 2200 265 0,92 1,8 

 
Материалы, из которых формировали профиль электрической прово-

димости по толщине УВЭ, помимо электрической проводимости, отлича-
лись удельной реакционной поверхностью (Sp) и пористостью () (табл. 7.5). 
Различный диаметр волокон УВМ и различная пористость материала при-
водят к различию в линейной скорости протока раствора (v) через каждый 
слой электрода, что влияет на значение коэффициента массопереноса (Km). 
В процессах электроосаждения металлов Sp меняется в ходе электролиза: 
волокна материала покрываются осаждающимся металлом, и реакционная 
поверхность увеличивается, затем, когда волокна начинают срастаться, она 
может снижаться. Поэтому реакционная поверхность в каждой точке УВЭ 
зависит от времени электролиза, габаритной плотности тока и скорости 
протока раствора. Осаждающийся на волокна УВМ металл обуславливает 
изменение пористости материала, линейной скорости протока раствора че-
рез электрод и коэффициента массопереноса. Поэтому были рассчитаны 
изменения Sp, , v и Km от массы выделившейся меди с учётом условий 
электролиза и свойств системы УВЭ – раствор, изучаемых в настоящей ра-
боте с использованием аналитических зависимостей, приведенных в [41, 
64, 110]. 

Установлено, что при осаждении 30 г меди (масса меди, при которой 
наступает «забивка» электрода металлом) на 1 г УВЭ равномерным плот-
ным слоем по толщине и по волокну УВЭ, без учёта возможного «сраста-
ния» нитей УВЭ, Sp увеличивается на 250–280 %, ε уменьшается на ~ 50 %, 
линейная скорость протока раствора увеличивается в ~2 раза; Km, с учётом 
изменения диаметра волокон и линейной скорости протока раствора, 
уменьшается на ~25 %. В процессе электролиза металл распределяется не-
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равномерно по толщине электрода, следовательно, изменения Sp, , v и Km 
будут происходить также неравномерно по толщине электрода.  

Распределение металла по толщине пористого электрода определяется 
профилем поляризации и локальных плотностей тока возможных электро-
химических реакций, протекающих на катоде. В нашем случае, при элек-
троосаждении меди из сернокислого раствора при комбинированной схе-
ме2 организации процесса электролиза, на катоде возможны реакции вос-
становления кислорода, ионов меди и водорода. Растворённый в электро-
лите кислород восстанавливается из сернокислых растворов по реакции: 
O2 + 2H+ + 2ē → H2O2, (А) при этом концентрация его в процессе электро-
лиза повышается за счёт реакции окисления воды, протекающей на аноде: 
2H2O → O2 + 4H++ 4ē. На участке электрода, где потенциал отрицательнее 
равновесного потенциала восстановления ионов меди, происходит целевая 
реакция: Cu2+ + 2ē → Cu, (Б). На участке катода, где потенциал отрица-
тельнее равновесного потенциала восстановления ионов водорода, проте-
кает реакция: 2Н+ + 2ē → H2, (В). Реакции (А) и (Б) могут протекать по 
всей толщине УВЭ при условии наличия в электролите исходных компо-
нентов. Восстановление ионов водорода по реакции (В) происходит, в ос-
новном, на фронтальной стороне электрода, что подтверждается микрофо-
тографиями тыльного и фронтального слоёв УВЭ с осаждённой медью 
(рис. 7.7).  

 

  
Рис. 7.7. Микрофотографии волокон с осаждённой медью на тыльной (а)  

и фронтальной (б) сторонах электрода 

На рис. 7.7, б видны чёрные непокрытые медью участки волокна – мес-
та выделения водорода. На параллельные процессы восстановления кисло-
рода и ионов водорода может приходиться значительная доля тока, что 

 
2 Комбинированная схема – схема организации процесса электролиза, при которой раствор циркулирует между 

емкостью и электролизёром и периодически в емкость вносится более концентрированный по ионам извлекаемого 
металла раствор. 
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приведет к снижению скорости восстановления ионов меди и ее выходу по 
току. Поэтому при анализе экспериментальных данных динамики электро-
осаждения меди на УВЭ с градиентом электрической проводимости по 
толщине электрода наряду с изменением Sp, , v и Km, необходимо учиты-
вать влияние реакций восстановления кислорода и ионов водорода. 

 
УВЭ с «убывающей» электрической проводимостью 

В начальной фазе электролиза (до 60 минут) при скорости протока рас-
твора 0,1 мл/с·см2 наибольшее отношение mCu/mУВМ наблюдается в цент-
ральной части электрода. В конечной фазе электролиза (420 минут) макси-
мальное количество меди выделилось на тыльной стороне электрода, неза-
висимо от плотности тока. Более высокое значение потенциала на тыльной 
стороне электрода обеспечивает высокую долю тока на входе раствора в 
электрод реакции восстановления кислорода в начале электролиза. 

 

 
Рис. 7.8. Исходный профиль электропроводности по толщине электрода:  

убывающий от тыльной стороны электрода к фронтальной 

По мере осаждения металла и изменения соотношения электрических 
проводимостей твердой и жидкой фаз электрода меняются профиль потен-
циала, удельная поверхность исходного материала, что способствует осаж-
дению наибольшего количества меди на тыльной стороне электрода.  
С ростом плотности тока возрастает влияние реакции восстановления ио-
нов водорода на распределение меди, показатели процесса электролиза, 
что приводит к снижению выхода меди по току с 74% (500 А/м2) до 15 % 
(2500 А/м2) (табл. 7.6). 
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Т а б л и ц а  7 . 6  
Показатели электроосаждения меди на УВЭ с исходной переменной  

электрической проводимостью для максимального времени электролиза 

mCu/mУВМ Профиль 
электропро-
водности: 
УВМ 

i,  
А/м2 

m
v, 
м
л/
с·
см

2  

V
ос

, 
м
г/
м
ин

·с
м

2  

В
Т
, %

 

max для 
слоя элек-
трода 

среднее для 
электрода 

Нск 

τ,
 м
ин

 

0,1 0,7 74 9,02 4,27 46 420 

0,4 0,7 74 7,21 5,00 26 420 500 

1 0,2 18 3,01 0,92 18 420 

0,1 0,6 19 7,33 3,46 44 420 

0,4 1,5 52 11,57 8,85 47 420 1500 

1 1,8 60 23,13 9,90 82 420 

0,1 0,7 15 7,98 3,90 44 420 

0,4 1,9 38 20,99 12,57 52 420 

У
бы

ва
ю
щ
ий

: 
В
Н
Г

-5
0+
В
И
Н
Н

-2
50

+
 

Н
Т
М

-2
00

+
А
Н
М

+
К
Н
М

 
 

2500 

1 2,6 53 12,83 7,48 63 180 

0,1 0,7 72 4,65 3,92 10 420 

0,4 0,8 86 6,23 4,43 25 330 500 

1 0,4 37 3,65 2,22 14 420 

0,1 0,7 25 5,66 4,05 19 420 

0,4 1,8 58 19,60 11,59 77 420 1500 

1 1,8 61 7,69 4,79 24 170 

0,1 0,7 15 5,25 4,04 18 420 

0,4 2,2 44 18,40 12,05 67 420 

В
оз
ра
ст
аю

щ
ий

: 
К
Н
М

+
А
Н
М

+
Н
Т
М

-2
00

+
 

В
И
Н
Н

-2
50

+
В
Н
Г

-5
0 

 

2500 

1 2,4 49 9,71 6,52 41 180 

0,1 0,7 82 6,34 3,71 25 420 

0,4 0,8 79 9,39 5,15 45 420 500 

1 0,1 13 2,23 0,63 11 420 

0,1 1,1 39 14,88 7,19 84 420 

0,4 1,8 61 18,58 11,15 49 420 1500 

1 1,7 65 12,82 6,36 68 300 

0,1 1,3 23 14,15 7,66 71 420 

0,4 2,6 46 21,92 12,90 50 300 

П
ар
аб
ол
а:

 
В
Н
Г

-5
0+
В
И
Н
Н

-2
50

+
 

А
Н
М

+
В
И
Н
Н

-2
50

+
В
Н
Г

-5
0 

 

2500 

1 2,7 55 12,94 7,44 65 180 

0,1 0,6 55 5,95 3,06 31 420 

0,4 0,5 50 6,50 2,76 31 420 500 

1 0,1 14 3,25 0,80 17 420 

0,1 0,9 30 10,20 6,16 35 420 

0,4 2,0 68 19,97 10,22 61 300 1500 

1 1,6 54 8,10 3,74 44 180 

0,1 1,3 26 18,44 8,05 97 420 О
бр
ат
на
я 
па
ра
бо
ла

: 
А
Н
М

+
В
И
Н
Н

-2
50

+
 

В
Н
Г

-5
0+
В
И
Н
Н

-2
50

+
А
Н
М

 
 

2500 
0,4 1,9 39 10,86 6,46 26 210 
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При скорости протока раствора 0,4 мл/с·см2 (рис. 7.9; здесь и далее: 
тыльная сторона электрода слева) осадок меди смещен к фронтальной сто-
роне электрода, независимо от плотности тока и времени электролиза. Для 
конечной фазы электролиза характерны следующие особенности распре-
деления осадка по толщине электрода. При 500 А/м2 масса меди монотон-
но возрастает от тыльной к фронтальной стороне электрода. При плотно-
сти тока 1500 А/м2 также наблюдается возрастание массы меди от тыльной 
к фронтальной стороне электрода, при этом на последних двух слоях (4-м 
и 5-м) отношения mCu/mУВМ близки. Отличие распределения осадка при 
плотности тока 2500 А/м2 от рассмотренных случаев в том, что на послед-
них двух фронтальных слоях mCu/mУВМ заметно меньше, чем в средней час-
ти электрода. На основании этих результатов можно предположить, что 
существенное влияние на осаждение меди оказывает процесс восстановле-
ния кислорода на входе раствора в электрод. Влияние реакции восстанов-
ления ионов водорода возрастает с ростом плотности тока, что подтвер-
ждается снижением выхода меди по току с увеличением плотности тока 
(табл. 7.6). 

 

 
Рис.7.9. Зависимость отношения массы меди к массе УВМ (mCu/mУВМ)  

от толщины электрода (L, мм) для различного времени электролиза; i (А/м2):  
а –500; б – 1500; в – 2500. mv = 0,4 мл/с·см2.  

УВЭ с «убывающим» профилем электропроводности 

Для скорости протока раствора 1,0 мл/с·см2 при всех плотностях тока 
осадок меди смещён к фронтальной стороне электрода. На тыльной сторо-
не электрода осаждается незначительное количество меди. Лишь при 
плотности тока 2500 А/м2 масса меди, выделившаяся на пятом (фронталь-
ном) слое, меньше, чем на четвертом слое – это связано с реакцией восста-
новления ионов водорода. Такой характер распределения осадка меди по 
толщине электрода обусловлен тем, что, очевидно, несмотря на изменение 
профиля потенциала по толщине электрода и плотностей тока парциаль-
ных реакций, наиболее поляризованной стороной остается фронтальная 
сторона электрода. С увеличением габаритной плотности тока значительно 
(в 12 раз) увеличивается скорость осаждения меди, однако, осадок при 
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этом осаждается менее равномерно, о чём свидетельствует большее значе-
ние Нск (в табл. 7.6). При габаритной плотности тока 1500 А/м2 к концу 
эксперимента на пятом слое выделилось 23,1 г меди на 1 г УВЭ – это самая 
высокая величина mCu/mУВМ (табл. 7.5), полученная на электродах с пере-
менной по толщине электрода исходной электрической проводимостью.  

 
УВЭ с «возрастающей» электрической проводимостью 

Характер распределения осадка меди по толщине электрода при скоро-
сти протока раствора 0,1 мл/с·см2 существенно отличается от данных, по-
лученных на электроде с «убывающей» электрической проводимостью, как 
в начальной, так и в конечной стадии электролиза. До 60 минут электроли-
за наблюдается (500 А/м2) минимум осадка меди в центральной части 
электрода, смещение осадка к тыльной стороне электрода – при 1500 и 
2500 А/м2 (рис. 7.10). 

 

 
Рис. 7.10. Профиль исходной электропроводности по толщине электрода:  

возрастающий от тыльной стороны электрода к фронтальной 

Далее происходит выравнивание массы осадка меди по толщине элек-
трода. В конечной фазе электролиза (420 минут) максимальное количество 
меди локализовано в центральной части электрода (рис. 7.11). При этом на 
фронтальной части меди выделилось меньше всего, наименьшее количест-
во осадка зафиксировано при плотности тока 2500 А/м2 (табл. 7.6). Оче-
видно, такой характер распределения осадка по толщине электрода обу-
словлен значительным влиянием реакции восстановления ионов водорода, 
при этом концентрация ионов меди за проход раствора через электрод 
снижается на 40–70 %. Влияние выделяющегося водорода на осаждение 
меди при выходе раствора из электрода увеличивается с ростом габарит-
ной плотности тока, при этом снижается выход меди по току. Независимо 
от габаритной плотности тока, за 420 минут электролиза на УВЭ выделяет-
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ся практически равное количество меди: ~ 4 г меди на 1 г УВЭ (табл. 7.5). 
Близки и зависимости скорости извлечения меди от времени электролиза. 
Выход меди по току максимален при габаритной плотности тока 500 А/м2 
(~72 %), при более высокой габаритной плотности тока его значение за-
метно ниже. 

 

 
Рис. 7.11. Зависимость отношения массы меди к массе УВМ (mCu/mУВМ)  
от толщины электрода (L, мм) для различного времени электролиза.  

i (А/м2): а –500; б – 1500; в – 2500; mv = 0,1 мл/с·см2.  
УВЭ с «возрастающим» профилем электропроводности  

При скорости протока раствора 0,4 мл/с·см2 на протяжении всего вре-
мени электролиза заметно отличие в динамике осаждения меди от резуль-
татов, полученных при 0,1 мл/с·см2. В конце электролиза общим является 
меньшее количество осадка меди на последнем пятом слое по сравнению с 
четвертым слоем. С ростом плотности тока эта разница увеличивается. Это 
объясняется обеднением раствора ионами меди ко времени подхода рас-
твора к пятому слою и возрастанием доли тока, приходящейся на реакцию 
восстановления ионов водорода, протекающей на пятом слое. Другой харак-
терной особенностью является наименьшее количество меди на тыльной сто-
роне электрода (~1,5; 4; 8 г/г, соответственно, при 500, 1500 и 2500 А/м2). За-
метное снижение концентрации ионов меди в растворе, значительная по-
ляризация катодного процесса на фронтальной стороне электрода обуслав-
ливают, как и ранее, усиление влияния реакции выделения водорода. Как и 
для рассмотренных выше результатов, роль реакции выделения водорода 
возрастает с увеличением габаритной плотности тока, что сказывается на 
выходе меди по току (табл. 7.6). 

Наибольшая масса меди при скорости протока раствора 1,0 мл/с·см2 
получена на фронтальной стороне электрода. Очевидно, это обусловлено 
соответствующим профилем поляризации восстановления ионов меди 
большим значением Spv фронтальных слоев электрода, большими значе-
ниями Кm и линейной скорости протока раствора. Очевидно, по мере осаж-
дения меди разница этих параметров между тыльной и фронтальной час-
тями электрода будет увеличиваться. С ростом габаритной плотности тока 
увеличивается максимальная масса меди, полученная на одном слое к кон-
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цу эксперимента с 3,5 г (500 А/м2) до 10 г (2500 А/м2) на 1 г УВЭ 
(табл. 7.6). При габаритной плотности тока 500 А/м2 ВТ и Vос минимальны 
на протяжении всего процесса – это связано с реакцией восстановления 
кислорода, которая протекает по всей толщине электрода при данных ус-
ловиях электролиза. 

 
УВЭ с профилем электрической проводимости «парабола» (рис. 7.12). 

 

 

Рис. 7.12. Профиль исходной электропроводности электрода: «парабола»,  
при этом κmax/κmin = 31 

Динамика распределения меди по толщине УВЭ при скорости протока 
раствора 0,1 мл/с·см2 и габаритной плотности тока 500 А/м2 характеризу-
ется экстремальными значениями на графике распределения осадка меди 
(рис. 7.13) на протяжении всего процесса электролиза: максимальная масса 
меди выделяется на втором и четвёртом слоях, а минимальная – на первом 
и пятом.  

Такое распределение металла, возможно, определяется следующим: 
при низкой скорости протока раствора основная часть кислорода восста-
навливается на первом слое электрода и здесь наблюдается низкое значе-
ние массы меди. На фронтальном слое электрода, вероятно, не достигается 
потенциала, при котором ионы меди разряжаются с высокой скоростью, 
что также приводит к низкому значению массы меди на этом участке УВЭ. 
Второй и четвёртый слои электрода имеют исходную удельную реакцион-
ную поверхность несколько выше, чем третий, поэтому на этих слоях ско-
рость осаждения меди выше. Бóльшая масса меди, выделившаяся на вто-
ром и четвёртом слоях, по сравнению с третьим, увеличивает различие в 
реакционной поверхности и пористости этих слоёв, следовательно, линей-
ной скорости протока раствора и коэффициенте массопереноса. Это при-
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водит к различному изменению скорости осаждения меди на этих слоях 
электрода. Совокупность этих факторов объясняет экстремальные значе-
ния на графике распределения осадка меди по толщине электрода при дан-
ной габаритной плотности тока. При габаритной плотности тока 1500 и 
2500 А/м2 осадок меди локализован на тыльной стороне электрода со сто-
роны подачи раствора, что, очевидно, обусловлено соответствующим про-
филем поляризации и плотности тока реакции восстановления ионов меди. 
Самое высокое значение выхода меди по току (~82 %) получено при плот-
ности тока 500 А/м2, а скорости её излечения (1,3 мг/мин·см2) – при плот-
ности тока 1500 А/м2 (табл. 7.6). 

 

 
Рис. 7.13. Зависимость отношения массы меди к массе УВМ (mCu/mУВМ)  

от толщины электрода (L, мм) для различного времени электролиза; i (А/м2):  
а – 500; б – 1500; в – 2500; mv = 0,1 мл/с·см2. УВЭ с «параболическим»  

профилем электропроводности  

При скорости протока раствора 0,4 мл/с·см2, по-видимому, в начале 
электролиза профиль потенциала распределён таким образом, что высокое 
значения локальной плотности тока реакций восстановления ионов меди 
находятся на фронтальном участке электрода, т.к. металл распределяется 
со смещением к фронтальной стороне. В процессе электролиза профиль 
потенциала меняется, и к концу эксперимента на фронтальном слое на-
блюдается снижение массы меди по сравнению с четвёртым слоем, кото-
рое связано с восстановлением ионов водорода на пятом слое. Аналогич-
ная картина распределения осадка меди по толщине электрода получена на 
УВЭ с «возрастающей» электрической проводимостью при 0,4 мл/с·см2. 
Чем выше габаритная плотность тока, тем больше разница в массе – с уве-
личением габаритной плотности тока возрастает доля тока, приходящаяся 
на восстановление ионов водорода. Самое высокое значение выхода меди 
по току (~80 %) получено при плотности тока 500 А/м2, скорости её извле-
чения (2,6 мг/мин·см2) – при плотности тока 2500 А/м2 (табл. 7.6). 

При высокой скорости протока раствора (1,0 мл/с·см2) осадок меди по 
толщине УВЭ с «параболическим» профилем исходной электрической 
проводимости распределяется со смещением к фронтальной стороне элек-
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трода, как и на выше рассмотренных электродах. По-видимому, причины 
такого распределения металла аналогичные. При плотности тока 1500 А/м2 
получен высокий показатель выхода меди по току (~ 65%), скорость осаж-
дения меди максимальна (~ 2,7 мг/мин·см2) при плотности тока 2500 А/м2 
(табл. 7.6). 

 
УВЭ с профилем электрической проводимости «обратная парабола»  

(рис. 7.14). 

 

 
Рис. 7.14. Профиль исходной электропроводности электрода:  

«обратная парабола», при этом κmax/κmin = 31 

Характер распределения металла на такой УВЭ при скорости протока 
раствора 0,1 мл/с·см2 и габаритной плотности тока 1500 и 2500 А/м2 анало-
гичен распределению осадка меди, полученному на электроде с параболи-
ческим профилем электрической проводимости. При габаритной плотно-
сти тока 500 А/м2 на протяжении всего электролиза медь в центральной 
части УВЭ не осаждается, максимум количества выделившейся меди на-
блюдается на фронтальном участке УВЭ. Отсутствие осадка в центре элек-
трода обусловлено тем, что на третьем слое в течение всего времени элек-
тролиза не достигается потенциала выделения меди. Максимумы на вто-
ром и четвёртом слоях объясняются влиянием реакций восстановления ки-
слорода и ионов водорода. Эти слои также имеют более высокую реакци-
онную поверхность (на ~30 %), чем первый и пятый, поэтому, вероятно, на 
этих слоях скорость осаждения меди выше. Скорость осаждения меди на 
УВЭ максимальна при габаритной плотности тока 2500 А/м2 в начале элек-
тролиза (1,3 мг/мин·см2), затем несколько снижается. Выход меди по току 
в процессе электролиза меняется незначительно, максимальное значение 
(55 %) получено при плотности тока 500 А/м2 (табл. 7.6).  
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Рис. 7.15. Зависимость отношения массы меди к массе УВМ (mCu/mУВМ)  
от толщины электрода (L, мм) для различного времени электролиза;  

i (А/м2): а –500; б – 1500; в – 2500; mv =1,0 мл/с·см2.  
УВМ с профилем электропроводности «обратная парабола» 

С увеличением скорости протока раствора до 0,4 мл/с·см2 более чётко 
проявляется минимум осадка меди в центральной части электрода на про-
тяжении всего времени электролиза. Наблюдается снижение массы меди 
на фронтальных слоях электрода, возможно, связанное с влиянием реакции 
восстановления ионов водорода, где доля тока увеличивается с ростом га-
баритной плотности тока. На величину выхода меди по току также оказы-
вает влияние реакция восстановления кислорода. При габаритной плотно-
сти тока 1500 А/м2 получены наиболее высокие значения выхода меди по 
току (68 %) и скорости её осаждения (2,0 мг/мин·см2) (табл. 7.6). 

При скорости протока раствора 1,0 мл/с·см2 влияние параллельной ре-
акции восстановления кислорода на электроосаждение меди максималь-
ное, как и на рассмотренных выше УВЭ. Чем ниже плотность тока и выше 
скорость протока раствора, тем заметнее это влияние – это объясняет сни-
жение массы меди на тыльной стороне электрода (рис. 7.15). В централь-
ной части электрода при всех плотностях тока осадок отсутствует. Причи-
ной этого может быть наличие анодной зоны относительно процесса элек-
тровосстановления ионов меди на этом участке электрода. Максимальная 
масса меди в процессе электролиза выделяется на фронтальном слое. Ло-
кализация меди на этой стороне электрода, вероятно, связана со смещени-
ем профиля потенциала к фронтальной стороне электрода при высокой 
скорости протока раствора, как на выше рассмотренных УВЭ. Наиболее 
высокое значение выхода меди по току (54%) получено при плотности то-
ка 1500 А/м2, а скорость её осаждения (2,6 мг/мин·см2) – при 2500 А/м2 
(см. табл. 7.5).  

На примере электроосаждения меди из сернокислого раствора показа-
но, что в зависимости от исходного профиля электропроводности ПТЭ из 
УВМ и условий электролиза (габаритной плотности тока и скорости про-
тока раствора) можно обеспечить заданные показатели процесса: равно-
мерное осаждение металла по толщине электрода как в процессе электро-
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лиза, так и к моменту зарастания пор УВЭ осаждающимся металлом, вы-
сокие значения массы металла на электроде, большую скорость осаждения 
метала и выхода его по току (табл. 7.7). 

 
Т а б л и ц а  7 . 7  

Влияние условий электролиза на показатели процесса электроосаждения 
меди для электродов с различным исходным профилем  

электропроводности 
Равномерность распре-
деления металла по тол-

щине электрода 

Профиль 
электропро-
водности, 
марка УВМ 

в процессе 
опыта 

к концу 
опыта 

Масса меди, 
отнесенная  

к массе УВМ, 
г/г 

Скорость  
осаждения  
меди, 

мг/мин·см2 

Выход  
меди  

по току, % 

Постоянный  
(ВНГ-50) 

НСК = 14,  
180 мин,  
0,4 мл/с·см2, 
1500 А/м2 

НСК = 45,  
0,4 мл/с·см2, 
1500 A/м2  
(420 мин),  

13,4 г/г:  
0,4 мл/с·см2, 
2500А/м2, 
390 мин 

2,7 г/мин·см2: 
1,0 мл/с·см2, 
1500 А/м2 

92%: 
0,4 мл/с·см2, 
500 А/м2 

Постоянный 
(ВИНН-250) 

НСК=14,  
180 мин,  
0,4 мл/с·см2,  
2500 А/м2 

НСК=9, 
 420 мин,  
0,1 мл/с·см2, 
1500 А/м2  

15,5 г/г:  
0,4 мл/с·см2, 
2500А/м2,  
420 мин 

2,3 г/мин·см2: 
1,0 мл/с·см2, 
2500 А/м2 

62%: 
0,1 мл/с·см2, 
500 А/м2 

Постоянный 
(АНМ) 

НСК=11,  
180 мин,  
0,4 мл/с·см2, 
1500 А/м2  

НСК=58,  
540 мин,  
0,4 мл/с·см2, 
1500 А/м2  

14,9 г/г: 
 0,4 мл/с·см2, 
1500А/м2,  
540 мин 

2,8 г/мин·см2: 
1,0 мл/с·см2,  
2500 А/м2 

80%: 
0,1 мл/с·см2, 
500 А/м2 

Убывающий   12,6 г/г:  
0,4 мл/с·см2, 
2500А/м2, 
420 мин 

2,6 г/мин·см2: 
1,0 мл/с·см2, 
2500 А/м2 

74%:  
0,1 мл/с·см2, 
500 А/м2 

Возрастаю-
щий 

  12,1 г/г 
0,4 мл/с·см2, 
2500А/м2,  
300 мин 

2,4 г/мин·см2: 
1,0 мл/с·см2, 
2500 А/м2 

86%:  
0,4 мл/с·см2, 
500 А/м2 

 
Таким образом, установлено, что на УВЭ с «убывающим» профилем 

электрической проводимости при скорости протока раствора 0,1 мл/с·см2 к 
концу электролиза осадок меди локализован на тыльной стороне электро-
да, при 0,4 и 1,0 мл/с·см2 – на фронтальной стороне. Максимальный выход 
меди по току получен при габаритной плотности тока 500 А/м2 и скорости 
протока раствора 0,1 мл/с·см2 (75%), наибольшее значение скорости осаж-
дения меди получено при габаритной плотности тока 2500 А/м2 и скорости 
протока раствора 1,0 мл/с·см2 (2,6 мг/мин·см2). 
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На УВЭ с «возрастающим» профилем электрической проводимости 
при скорости протока раствора 0,1 мл/с·см2 нет чётко выраженного сме-
щения осадка меди в процессе электролиза к тыльной стороне электрода, 
при скорости протока раствора 0,4 и 1,0 мл/с·см2 максимальная масса 
осадка локализуется на фронтальной стороне, независимо от габаритной 
плотности тока. Наивысший показатель ВТ получен при габаритной плот-
ности тока 500 А/м2 и скорости протока раствора 0,4 мл/с·см2 (86 %), наи-
большее значение скорости осаждения меди – при габаритной плотности 
тока 2500 А/м2 и скорости протока раствора 1,0 мл/с·см2 (2,4 мг/мин·см2). 

На электроде с «параболическим» профилем электрической проводи-
мости при скорости протока раствора 0,1 мл/с·см2 основная часть меди в 
течении всего времени электролиза локализована на тыльной стороне элек-
трода (кроме распределения меди при 500 А/м2). При скорости протока 
раствора 0,4 и 1,0 мл/с·см2 осадок меди смещён к фронтальной стороне 
электрода. Однако на данном электроде при этих значениях скорости про-
тока раствора в центральной части электрода меди выделяется больше, чем 
на других УВЭ. Максимальные показатели, как и на УВЭ с «убывающим» 
профилем электрической проводимости, получены: выход меди по току – 
при габаритной плотности тока 500 А/м2 и скорости протока раствора 
0,1 мл/с·см2 (82 %), скорость осаждения меди - при габаритной плотности 
тока 2500 А/м2 и скорости протока раствора 1,0 мл/с·см2 (2,7 мг/мин·см2). 

При электролизе на УВЭ с профилем электрической проводимости 
«обратная парабола» на графиках распределения меди встречается ярко 
выраженный минимум массы меди или отсутствие осадка в центральной 
части электрода и максимумы на втором и четвёртом слоях. На локализа-
цию максимума массы меди в большой степени оказывает скорость прото-
ка раствора, особенно это заметно при скорости протока раствора 0,4 и 
1,0 мл/с·см2 – максимум наблюдается на фронтальной стороне электрода. 
Скорость осаждения меди максимальна, как и на других электродах, при 
габаритной плотности тока 2500 А/м2 и скорости протока раствора 
1,0 мл/с·см2 (2,6 мг/мин·см2), ВТ наивысший при габаритной плотности 
тока 1500 А/м2 и скорости протока раствора 0,4 мл/с·см2 (68 %). 

Результаты приведенных выше исследований, а также наши ранее 
опубликованные данные численных и экспериментальных исследова-
ний показывают, что исходный профиль электропроводности проточ-
ного трехмерного электрода из УВМ в совокупности с условиями экс-
перимента оказывает существенное влияние на показатели процесса 
электроосаждения металла (скорость осаждения, выход по току, рав-
номерность распределения осадка по толщине электрода) от начала до 
конца процесса (на протяжении всего процесса) – до зарастания элек-
трода осадком металла. 
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7.2. Динамика электроосаждения двух металлов на электроды  
из углеродных волокнистых материалов 

Очевидно, что расширение объектов применения ПТЭ, в том числе из 
углеродных волокнистых материалов, использование их для обработки 
сложных по составу многокомпонентных промышленных растворов, а 
также создание различных конструкций электрохимических реакторов 
требует углубленной теоретической проработки вопросов, связанных с 
функционированием ПТЭ, в зависимости от исходных свойств системы 
электрод – раствор, конструктивного решения электродной системы и тех-
нологического оформления процесса в целом. Учитывая распределенный 
характер во времени и пространстве окислительно-восстановительных 
процессов в ПТЭ, необходимо теоретическое изучение процесса в динами-
ке. Основные подходы и пути решения этих вопросов были изложены на-
ми ранее [26], последующие исследования, как и изложенные ниже резуль-
таты, направлены на углубленное раскрытие этой программы. 

Электрохимические процессы при электроосаждении металлов на про-
точные трехмерные электроды из УВМ, как правило, сопровождаются по-
бочными электрохимическими реакциями, например, выделением водоро-
да, восстановлением кислорода или совместным восстановлением ионов 
нескольких металлов на электроде. 

Материальный баланс в потоке заряженных частиц, принимающих 
участие в электродном процессе, в отсутствие гомогенной электрохимиче-
ской реакции описывается уравнением [107, 121]: 

).)(grad(div vCEFCz
t

С
iiii

i 



 (7.4) 

Здесь и далее zi, Ci (моль/см3), μi – соответственно заряд, концентрация 
и подвижность i-го электроактивного компонента в гомогенной или псев-
догомогенной среде; F (Кл/моль) – число Фарадея; )(grad E  – градиент по-
тенциала электрического поля E (В); v – вектор скорости конвективного 
переноса электролита; div – дивергенция вектора. 

Из уравнения (7.4) следует, что концентрационные изменения в потоке 
определяются величиной градиента потенциала E и вектором скорости 
протока раствора v, которые непосредственно не зависят от концентраций 
и плотностей тока парциальных электрохимических реакций. Эти функции 
являются определяющими по отношению к распределению электрохими-
ческого процесса в проточном трехмерном электроде. В соответствии с 
этим положением сформулированы математические модели распределения 
поляризации, плотности тока и концентрации веществ, принимающих уча-
стие в электродной реакции для электрохимических систем с двумя и бо-
лее электроактивными компонентами. Так, в работе [6] представлена ма-
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тематическая модель электроосаждения металла на ПТЭ с учетом реакции 
выделения водорода:  
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где   Sv (см
2/см3) –  удельная реакционная поверхность;  

JM (А/см2/см) –  плотность поляризующего тока по металлу;  
JH (А/см2/см) –  плотность поляризующего тока по водороду;  
κT, κж (См/см) –  удельная электропроводность твердой и жидкой фаз 

системы;  
x –  координата по толщине электрода.  

В данном разделе рассмотрено построение математических моделей 
электрохимических процессов в проточном трехмерном электроде при од-
новременном осаждении нескольких металлов из многокомпонентных 
электролитов, с учетом электродных реакций восстановления молекуляр-
ного кислорода и ионов водорода, изменения электропроводности элек-
трода, скорости протока раствора и других параметров системы электрод – 
раствор по толщине электрода в локальном объеме электродной системы в 
процессе электролиза. В цель работы входило сопоставление результатов 
численных расчетов и экспериментальных исследований процессов совме-
стного электроосаждения золота и серебра из тиомочевинных растворов на 
ПТЭ из углеродных волокнистых материалов с учетом восстановления ио-
нов водорода и молекулярного кислорода. Исследования закономерностей 
электроосаждения золота и серебра выполнены на модельных и реальных 
сернокислых тиомочевинных растворах золотодобывающего предприятия. 

 

7.2.1. Математическая модель процесса электролиза  

из многокомпонентного раствора 

Повторяя преобразования уравнения (7.4), приведенные в работе [107], 
получим следующую систему дифференциальных уравнений:  
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где  JSi (см
2/см3) –  плотность поляризующего тока по i-му компоненту;  

n –  направление движения электролита; 
κ (См/см) –  величина, характеризующая электропроводные свойст-

ва системы. 
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Систему уравнений (7.7) – (7.8) необходимо дополнить поляризацион-
ными кинетическими уравнениями [26], связывающими значения плотно-
стей тока и потенциала в точке x: 
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начальными и граничными условиями, накладываемыми на неизвестные 
функции: 
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где J (А/см2) –  габаритная плотность тока, проходящего через электрод; 
L –  толщина электрода; 
α –  коэффициент переноса; 

j0i –  плотность тока обмена i-й реакции;  
φi –  стационарный потенциал;  

Kmi –  коэффициент массопереноса. 
Система уравнений (7.7) – (7.10) замкнута относительно неизвестных 

функций E(t, x), Ci(t, x) и может быть решена методом, описанным в работе 
[105], с использованием алгоритмов расчета распределения изменяющихся 
при электролизе электрохимических параметров процесса и электрода, та-
ких как электропроводность электрода, удельная реакционная поверх-
ность, пористость УВМ, скорость протока раствора и других параметров 
[100–102]. Однако при численной реализации модели возникают сущест-
венные трудности, связанные с определением равновесных потенциалов φi 
и коэффициентов массопереноса Kmi. 

При проведении расчетов значения равновесных потенциалов выбира-
лись нами из известной справочной литературы [131] и затем уточнялись 
методом, описанным в работе [112], основанном на специальных преобра-
зованиях вольтамперометрических кривых. Такой подход не вызывает су-
щественных затруднений при проведении расчетов, так как процедура 
уточнения значений φi не приводит к величинам, чрезмерно отличающим-
ся от величин, приведенных в литературных источниках.  

Существенные различия в результатах расчетов, как между собой, так 
и от результатов экспериментов, наблюдаются при использовании уравне-
ний поляризационных характеристик (7.9) даже при незначительных  
(в пределах 10 %) изменениях величин Kmi. 
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Точный расчет значений коэффициентов массопереноса затрудните-
лен, так как в формулы для определения этих величин [109],  
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входят ai, bi – константы, отражающие свойства электрода, электролита и 
гидродинамические условия процесса и могут меняться в достаточно ши-
роких пределах: 1·10–3 ≤ a ≤ 1,9·10–2; 0,33 ≤ b ≤ 0,71 [41, 64]. В формуле 
(7.11) ρ – плотность металлического осадка, M(x, t) – количество осажден-
ного металла в слое единичного сечения в точке  х в момент времени  t.  

Естественно предположить, что при достаточных значениях скорости 
протока раствора, близких к реально используемым на практике 
(0,1 ≤ |v| ≤1 см/с), диффузионная составляющая переноса вещества к угле-
графитовым нитям электрода из УВМ будет менее значительна, чем кон-
вективная составляющая. Это позволяет применить подход к определению 
вида поляризационной зависимости с учетом гидродинамики процесса, со-
гласно которому перенос i-го электроактивного вещества в элементарном 
объеме, отождествляемом с точкой (x) гомогенного пространства, описы-
вается уравнением [80] 

Pe (  div)i i ic v c  . (7.12) 

где  Δ –  оператор Лапласа;  
Реi –  число Пекле для i-го электроактивного компонента.  
В первом приближении уравнение (7.12) имеет вид: 
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где w  – линейная координата в выбранном элементарном объеме; 
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ПТЭ, которая отождествляется с выбранным элементарным объемом поро-
вого пространства – точкой x на электроде толщиной L, 0 ≤ x ≤L; rb – ради-
ус волокна. 

Уравнение (7.13) дополняется условием изменения концентрации iC  на 
поверхности нити УВМ, то есть при 0w : 
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Коэффициент kiS соответствует константе скорости i-й поверхностной 
электрохимической реакции, а kiS, fiS – безразмерные функции, соответст-
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вующие скорости i-й поверхностной электрохимической реакции, которые 
в безразмерном виде задаются формулами: 
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Решение уравнения (7.13), при условии (7.14) имеет вид:  
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Подставляя все найденные величины в известное выражение для поля-
ризационной кривой [6], получим уравнение: 
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Уравнение (7.17) можно записать в другом виде, если ввести в рас-

смотрение величину ,)(,
b

ixii
dci r

CFDz
xj   которая в первом приближении 

отражает величину предельного диффузионного тока: 
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Уравнение (7.17) не содержит трудно определяемых динамических па-
раметров: коэффициента диффузии, толщины диффузионного слоя и др., в 
явном виде и использовалось при проведении расчетов, результаты кото-
рых приведены в следующем разделе.  
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Рассмотренная математическая модель позволяет изучать распределе-
ние электрохимического процесса в поликомпонентных системах в про-
цессе электролиза (потенциала, локальных плотностей тока, поляризации, 
скорости протока раствора, электропроводности электрода, концентрации 
электроактивных компонентов), в зависимости от исходных свойств сис-
темы, условий электролиза с учетом их изменений в локальном объеме 
электрода. 

 

7.2.2. Проверка адекватности математических моделей 

Для проверки работоспособности математических моделей и алгорит-
мов изучены процессы совместного электроосаждения золота и серебра из 
сернокислого тиомочевинного раствора состава: H2SO4 – 0,5 моль/л, тио-
мочевина – 50 г/л, золото – 28 мг/л, серебро – 76 мг/л (рис. 7.16) и золото – 
22,4 мг/л, серебро – 141 мг/л (рис. 7.17). Исследования проводились при 
фронтальной (со стороны противоэлектрода) подаче раствора в электрод.  
В первом случае электрод был составлен из 12 слоев УВМ и 6 слоев –  
во втором. Характеристики УВМ (ВВП-66-95): удельная поверхность –  
255 см2/см3, удельная электропроводность – 0,03 См/см, пористость – 0,95 
[41, 64]. Удельная электропроводность раствора – 0,1 См/см, время элек-
тролиза – 60 мин. Режим электролиза прямоточный – раствор однократно 
проходил сквозь объем электрода. Значения электрохимических парамет-
ров, использованные при проведении расчетов, результаты которых пока-
заны на рис. 7.16–7.19, приведены в табл. 7.8. 

 

 
Рис. 7.16. Распределение осадка металла по толщине электрода: а – золота;  
б – серебра; d – отношение массы металла к массе УВМ; 1 – эксперимент;  

2 – расчет; n – номер слоя; T – тыльная сторона электрода. Толщина  
электрода – 2 см, плотность тока – 0,7 А/м2, скорость протока  

раствора – 0,56 см/с 
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Т а б л и ц а  7 . 8  
Численные значения электрохимических параметров 

Компонента 
раствора 

Стационарный 
электродный 

потенциал, φ, В

Ток  
обмена, 
j0, А/см2 

Коэффициент 
переноса, α 

Коэффициент 
диффузии, 

D, см/с 
Золото 0,2 1·10–4 0,5 7·10–6 
Серебро 0,1 3,5·10–4 0,5 3,2·10–6 
Кислород 0,4 2·10–5 0,5 3·10–6 
Водород 0 1·10–5 0,5 – 

 

 
Рис. 7.17. Распределение осадка металла по толщине электрода: а – золота;  
б – серебра; d – отношение массы металла к массе УВМ; 1 – эксперимент; 2 – 

расчет; n – номер слоя; T – тыльная сторона электрода; толщина  
электрода – 1 см; плотность тока – 0,2 А/м2, скорость протока  

раствора – 0,56 см/с 

Рис. 7.18–7.19 характеризуют расчетные зависимости некоторых показа-
телей электролиза при фронтальной и тыльной подаче раствора в электрод. 

 

 
Рис. 7.18. Распределение потенциала по толщине электрода:  

а – в начале электролиза (360 с); б – в конце (3600 с);  
1 – тыльная подача раствора; 2 – фронтальная подача раствора;  

n – номер расчетного слоя; T – тыльная сторона электрода 
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Рис. 7.19. Распределение по толщине электрода: а – скорости;  

б – электропроводности; 1 – тыльная подача раствора; 2 – фронтальная подача 
раствора; n – номер расчетного слоя электрода; T – тыльная сторона электрода 

Приведенные на рис. 7.18 данные распределения электродного потен-
циала по толщине электрода свидетельствуют о существенном качествен-
ном и количественном изменении этого параметра в результате осаждения 
металлов в процессе электролиза в зависимости от направления подачи 
раствора в электрод. Характер распределения электродного потенциала и 
удельной электропроводности электрода, скорости протока электролита по 
толщине, приведенные на рис. 7.18–7.19, логичен. Осаждение металлов на 
краях электрода приводит к увеличению удельной электропроводности и 
локальной скорости протока раствора в этих частях электрода. Электро-
проводность осаждаемых металлов значительно больше электропроводно-
сти УВМ. В результате осаждения металлов уменьшается пористость 
крайних слоев электрода, возрастает линейная скорость протока раствора. 

Представленные на рис. 7.16–7.19 экспериментальные и расчетные за-
висимости, а также непротиворечивость рассчитанных распределений 
электрохимических функций классической электрохимической теории по-
зволяют использовать математические модели и алгоритмы расчетов, опи-
санные выше в данной статье и в других наших работах, для проведения 
численных исследований процессов в ПТЭ, для многокомпонентных сис-
тем с учетом перераспределения характеристик процесса в локальном объ-
еме электрода в течение электролиза. 

 

7.2.3. Результаты и их обсуждение 

Остановимся на основных результатах, имеющих важное значение в 
теории трехмерных проточных электродов, являющихся также основопо-
лагающими при разработке технологических процессов катодного осажде-
ния металлов на углеродные волокнистые материалы и конструировании 
реакторов с этими электродами. 

Исследования проводились на теоретически интересном и практически 
важном объекте – тиомочевинных сернокислых растворах, ценными компо-
нентами которых являются золото и серебро. Такие растворы получают при 
сорбционной технологии извлечения благородных металлов из руд, при вы-



174 

щелачивании этих металлов из концентратов, а также в ювелирной промыш-
ленности [43, 52, 54, 64]. Задача состоит в исследовании закономерностей 
электроизвлечения этих металлов из минерального и вторичного сырья.  

Исходные параметры системы и условия электролиза варьировались с 
целью изучения закономерностей исследуемых процессов, с учетом их из-
менений в реальных условиях и выбирались в следующих интервалах: га-
баритная плотность тока 0,001–1,0 (А/см2); скорость протока электролита 
0,01–10,0 (см/с); удельная электропроводность электролита 0,001–4,0 (См/см); 
толщина электрода 0,1–10,0 (см); пористость электрода 0,5–0,99; концен-
трация (моль/л): ионов металлов 1·10–7–1,0, тиомочевины – 0,6, серной ки-
слоты – 0,25. 

Приведенные ниже результаты получены при параллельном располо-
жении векторов тока и скорости протока раствора для тыльного токопод-
вода и тыльной подачи раствора в электрод (за исключением оговоренных 
случаев). Такая конфигурация электродной системы в основном использу-
ется в промышленных электролизерах с углеродными волокнистыми элек-
тродами [19, 43, 64, 65]. 

Предварительно отметим, что поскольку электрохимический процесс 
имеет распределенный характер по толщине электрода, то распределение 
потенциала, поляризации, локальных плотностей тока и локальных кон-
центраций характеризуются определенным профилем. Этот профиль, как 
известно, определяется исходными свойствами системы электрод – рас-
твор, условиями электролиза и кинетикой электрохимического процесса. 
Как правило, указанные профили потенциала характеризуются различны-
ми значениями на краях и в средней части электрода. На рис. 7.20 для ил-
люстрации приведены зависимости изменения электродного потенциала в 
различных точках электрода для случая совместного электроосаждения зо-
лота и серебра в зависимости от толщины электрода. Потенциал на тыль-
ной стороне электрода обозначен ЕT, на фронтальной – ЕF, в средней части 
электрода потенциал характеризуется минимальным значением Еmin. 

 

 
Рис. 7.20. Распределение потенциала в различных точках электрода  

в зависимости от толщины электрода: 1 – 0,25 см; 2 – 1,0 см; 3 – 2,0 см;  
T – 0,02 См/см; G – 0,1 См/см. Концентрации металлов:  

Au – 5·10–5 моль/л, Ag – 3·10–3 моль/л 
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Установлено, что зависимости степени извлечения металлов и их рас-
пределения по толщине электрода, полученные в начальный момент элек-
тролиза, и по мере осаждения металлов, в общем случае не совпадают. На-
пример, степень извлечения металла для высокоомных электродов в про-
цессе электролиза увеличивается, а для электродов, электропроводность 
которых сравнима или несколько больше электропроводности электроли-
та, снижается, оставаясь, однако, выше, чем для высокоомных электродов 
(рис. 7.21). Такой характер зависимостей связан с изменением профилей 
потенциала и поляризации парциальных реакций, приводящих к измене-
нию профилей парциальных токов и распределения осаждающегося ме-
талла по толщине электрода [21, 26, 43, 45, 51, 64]. 

Для высокоомных электродов изменяются значения перечисленных 
параметров, а характер их распределения меняется мало. Уменьшение 
толщины электрода снижает влияние исходного соотношения электропро-
водностей раствора и электрода на распределение процесса по толщине 
электрода. 

 

 
Рис. 7.21. Изменение концентрации серебра в процессе электролиза при  

различной исходной электропроводности УВЭ (См/см): 1 – 0,5; 2 – 0,1; 3 – 0,02; 
4 – 0,005. Исходная концентрация серебра 10–3 моль/л, габаритная плотность  

тока – 0,2 А/см2; скорость протока раствора – 0,55 см/с.  
Точки – экспериментальные данные, κT – 0,005 См/см 

Для углеродных волокнистых электродов бо́льших толщин (свыше 
0,2 см) данные расчетов, а также полученные экспериментально на реаль-
ных системах позволили выявить продвижение границы осаждения метал-
лов от одной стороны электрода к другой, при определенных условиях 
электролиза и соотношениях электропроводностей раствора и электрода. 
Например, для высокоомных электродов наблюдается перемещение грани-
цы осаждающегося металла от тыльной к фронтальной стороне – экспери-
ментальные данные (рис. 7.22) [21, 26, 43, 64]. Причем в ряде случаев ко-
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личество выделившегося металла на тыльной стороне электрода по дости-
жении определенного времени электролиза меняется мало. Видимо, при 
этом имеет место эффект смещения границы токоподвода по толщине 
электрода по мере продвижения границы осаждения металлов. 

 

 
Рис. 7.22. Изменение профиля осадка сплава золото-серебро по толщине  
электрода в течение электролиза, мин: 1 – 20; 2 – 40; 3 – 60; 4 – 100;  

T = 0,005 См/см; габаритная плотность тока – 0,2 А/см2; d – отношение  
массы металла к массе УВМ. Начало координат – тыльная сторона электрода 

Эти результаты получены при раздельном и совместном осаждении зо-
лота и серебра из сернокислого тиомочевинного раствора для случаев 
тыльной и фронтальной подачи раствора в высокоомный электрод. Для 
обоих случаев в начальный момент электролиза золото и серебро осажда-
ются у токоподвода, в течение электролиза граница осаждения металлов 
перемещается к фронтальной стороне электрода. Достижение этой грани-
цы фронтальной стороны электрода приводит к снижению скорости осаж-
дения металлов в средней части электрода; основное количество серебра 
осаждается с фронтальной стороны электрода. При совместном осаждении 
золота и серебра на высокоомном электроде золото преимущественно оса-
ждается у токоподвода. Реверс протока раствора обеспечивает более рав-
номерное распределение осадка по толщине электрода [43, 64]. 

Интересным и важным является изучение влияния соотношения кон-
центрации совместно разряжающихся металлов на показатели процесса. 
Установлено, что с увеличением концентрации более электроположитель-
ного металла (золота) от 10–5 до 1 моль/л (при концентрации серебра  
10–3 моль/л) ухудшается распределение профилей поляризации и локаль-
ных плотностей токов, происходит «вытеснение» более электроотрица-
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тельных процессов (электроосаждение серебра и выделение водорода) на 
фронтальную сторону электрода, при этом золото осаждается преимущест-
венно на краях электрода. С ростом концентрации более электроотрица-
тельного металла (серебра) до 1 моль/л (при концентрации золота  
10–4 моль/л) наблюдается ухудшение показателей осаждения и электропо-
ложительного металла – золота; происходит перераспределение выделения 
металлов по толщине электрода. Если при малых концентрациях серебра 
оба металла осаждаются в основном у токоподвода, то с ростом концен-
трации серебра его осаждение смещается к фронтальной стороне. 

Изменением габаритной плотности тока, для различных соотношений 
электропроводностей раствора и электрода, можно влиять как на степень 
извлечения металла, так и на его распределение по толщине электрода. 

На рис. 7.23 приведены графики, полученные экспериментально при 
осаждении золота и серебра на высокоомном электроде при однократном 
прохождении раствора сквозь объем электрода. Максимальная степень из-
влечения металлов наблюдается при плотностях тока 1500–3000 А/м2, при 
этой же плотности тока оказалась наибольшая удельная электропровод-
ность электрода с выделившимися металлами. Следовательно, как распре-
деление металла, так и производительность процесса – наилучшие при 
этой плотности тока. Очевидно, что если при более низких плотностях то-
ка локализация осаждения металлов на тыльной стороне электрода обу-
словлена преимущественным влиянием соотношения электропроводностей 
материала электрода и раствора, то при высоких плотностях тока дополни-
тельно влияет реакция восстановления ионов водорода. 

Следовательно, в данной серии экспериментов электрохимический 
процесс электроосаждения золота и серебра из сернокислого тиомочевин-
ного раствора наиболее равномерно распределен по толщине электрода 
при габаритной плотности тока 1500–3000 А/м2. 

 

 
Рис. 7.23. Зависимость степени извлечения металла R (%):  

а – от габаритной плотности тока I (А/м2);  
б – скорости протока электролита v (см/с);  

1 – золото; 2 – серебро, толщина электрода – 2 см 
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Существенное влияние на извлечение металлов и их распределение 
оказывает скорость протока раствора через электрод. Приведенные на 
рис. 7.23, б данные показывают, что степень извлечения золота и серебра 
заметно уменьшается при скоростях протока раствора более 0,52 см/с, при 
скорости протока менее 0,25 см/с золото извлекается полностью (на 
100 %), при скорости протока 0,097 см/с полностью извлекается и серебро. 
Удельная электропроводность УВМ с металлами максимальна для данной 
серии опытов при самой малой скорости протока 0,097 см/с. Следователь-
но, при низких скоростях протока электролита через объем электрода ме-
таллы осаждаются более равномерно по толщине электрода в данной серии 
экспериментов. 

Заметим, что для тонких электродов (0,2–0,4 см) увеличение скорости 
протока раствора улучшает распределение процесса по толщине электрода 
(для толстых, более 1 см, этого не наблюдается), в ряде случаев выявлено 
ухудшение распределения осаждающихся металлов. Причем при высоких 
скоростях протока раствора (5–10 см/с) для высокоомных электродов воз-
можно количественное разделение металлов: золото осаждается на тыль-
ной части, серебро – на фронтальной. Установлено, что, изменяя электро-
проводность УВЭ, его толщину, режим электролиза, можно разделять два 
осаждающихся металла по толщине электрода. Это имеет важное значе-
ние, как в гидрометаллургии, так и в гальванотехнике для селективного 
разделения осаждающихся металлов или очистки электролитов от накап-
ливающихся примесей [10, 16, 18, 21, 23, 25, 36, 37, 44, 51, 55, 60, 65, 135].  

Расчетные и экспериментальные результаты свидетельствуют о зави-
симости степени извлечения металлов от электропроводности раствора и 
изменения этого показателя по мере осаждения металлов. С ростом удель-
ного сопротивления раствора значительно снижаются показатели процес-
са, уменьшается степень извлечения металлов, которые осаждаются по 
краям электрода, в основном, с фронтальной стороны, внутренняя часть 
электрода «не работает». В случае, когда металл (в рассматриваемом слу-
чае золото) по всей толщине электрода осаждается на предельном диффу-
зионном токе, изменение электропроводности раствора не влияет на сте-
пень его извлечения [43, 64]. 

Результаты изучения влияния изменения электропроводности раствора 
особенно важны при разработке процессов извлечения благородных и 
цветных металлов из растворов гальванохимических производств (про-
мывные растворы, отработанные электролиты) как с целью утилизации ме-
таллов, так и обезвреживания растворов. 

На производительность процесса и распределение металлов по толщи-
не электрода можно существенно влиять изменением толщины электрода, 
а следовательно, увеличением его поверхности. Однако толщина электро-
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да, на которой достигается максимальное извлечение металлов, а, следова-
тельно, и его полезно используемая поверхность, определяются оптималь-
ным набором параметров для каждой системы (плотность тока, скорость 
протока раствора, соотношение электропроводностей раствора и электро-
да) [43, 58, 64, 85–87, 155]. 

Важным, с позиций теории функционирования ПТЭ и их использова-
ния в различных технологических процессах, является эффект образования 
анодных зон на катодно поляризованных электродах из углеродных волок-
нистых материалов. Наличие таких зон особенно ярко проявляется на УВЭ 
при электроосаждении металлов из поликомпонентных систем, когда на 
катоде протекает более одной реакции восстановления. Наличие такой зо-
ны показано на рис. 7.20, кривая 3, участок ниже оси абцисс.  

При изучении явления возникновения анодных зон на катодно поляри-
зованном УВМ мы придерживались понятия, предложенного, очевидно, 
впервые Даниель-Беком В.С. при исследовании работы пористых электро-
дов топливных элементов [77, 78]. В соответствии с этим понятием анод-
ные зоны могут образовываться (возникать) только при работе топливного 
элемента, т.е. в процессе электролиза, в результате перераспределения ис-
ходных сопротивлений твердой и жидкой фаз электродной системы за счет 
электрохимических реакций.  

Что касается электродных систем, предназначенных для осаждения ме-
таллов, в частности электродов из углеродных волокнистых материалов, то 
этот эффект выявлен впервые нами, теоретически обоснован и экспери-
ментально подтвержден [26, 46, 43, 64, 84, 85, 87, 90, 102]. Эксперимен-
тально подтверждено образование таких зон двумя методами: непосредст-
венным измерением электродного потенциала по толщине электрода и из-
мерением изменения количества металла, выделившегося на УВЭ по его 
толщине. При этом прослежены тенденции возникновения «анодных» зон 
в зависимости от свойств системы электрод – раствор и условий электро-
лиза. Установлено, что анодные зоны могут возникать и исчезать в процес-
се катодного осаждения металлов. При катодном осаждении металлов как 
с целью извлечения их из раствора, так и нанесения на УВМ с целью полу-
чения композитов, образование анодных зон характеризует ограничения на 
параметры процесса и состав обрабатываемого раствора, концентрацию 
электроактивных компонентов. 

Остановимся несколько подробнее на результатах исследований и воз-
можных причинах возникновения «анодных» зон на катодно поляризован-
ном проточном трехмерном электроде, в частности, в процессах электро-
осаждения металлов на УВЭ. 

Скорость и вероятность протекания того или иного процесса по тол-
щине УВЭ будет определяться профилем потенциала и зависящим от него 
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профилем поляризации индивидуальных электрохимических реакций.  
Профиль потенциала определяется омическими свойствами системы, т.е. 
электросопротивлением материала электрода, раствора и электросопротив-
лением электрохимической реакции, проявляющимся в поляризации и реа-
лизующимся на границе электрод – раствор. 

Распределение электрохимического процесса по толщине электрода 
происходит в соответствие с соотношением перечисленных сопротивле-
ний. Очевидно, что соотношение этих сопротивлений в процессе электро-
лиза будет меняться по следующим причинам. Во-первых, за счет поляри-
зационного сопротивления, которое зависит от локальной плотности тока и 
будет разным на различных участках электрода (в соответствие с распре-
делением профиля поляризации). Во-вторых, за счет изменения сопротив-
ления твердой фазы электрода в результате осаждения металла или сплава. 
В-третьих, за счет изменения сопротивления раствора в результате воз-
можного газовыделения, например, водорода. А также в результате зарас-
тания порового пространства металлом эффективное сопротивление рас-
твора будет меняться. Следует также учитывать возможные изменения со-
противления электродов из углеродных волокнистых материалов при ка-
тодной и анодной поляризации в процессах, не сопровождающихся выде-
лением металла [10, 12, 29, 48, 50, 64]. 

Очевидно, что все эти явления обусловлены перераспределением па-
раметров, характеризующих электрохимический процесс (потенциала, по-
ляризации, локальных плотностей токов и концентрации электроактивных 
компонентов) по толщине электрода. Ясно также, что эти изменения носят 
локальный характер. Например, как катодное осаждение металла, так и 
выделение газообразного водорода и изменение сопротивления углеграфи-
товой основы электрода в процессах, не сопровождающихся выделением 
металла, в первую очередь, реализуются на краях электрода. Изменение 
значений рассмотренных сопротивлений и их соотношений зависит от ис-
ходных параметров системы электрод – раствор, природы электрохимиче-
ских реакций, условий электролиза.  

Большой объем экспериментальных и расчетных данных с использова-
нием математического моделирования  показал, что вероятность образова-
ния «анодных» зон возрастает с ростом толщины электрода, габаритной 
плотности тока, увеличением концентрации электроактивных компонен-
тов, уменьшением электропроводности материала электрода и раствора, 
уменьшением поляризуемости электрохимической реакции, увеличением 
тока обмена парциальных реакций [21, 26, 43, 46, 51, 64, 84, 85, 87, 90, 
102]. Если влияние первых факторов в различной степени рассмотрено в 
литературе, то последние причины практически не обсуждались, в то вре-
мя как вольтамперная характеристика электрохимической реакции, как 
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было указано выше, будет влиять на распределение процесса по толщине 
электрода. При этом очевидно, что различные участки трехмерного элек-
трода будут отвечать различным участкам поляризационной кривой, если 
компоненты раствора по всему объему электрода восстанавливаются не на 
предельном диффузионном токе. Например, для реальных процессов наи-
более вероятна следующая картина: на краях электрода электрохимичес-
кий процесс выделения металла реализуется на предельном диффузионном 
токе и сопровождается электровосстановлением кислорода и (или) ионов 
водорода, в то время как в средней части электрода значения потенциала 
соответствуют начальному участку вольтамперной кривой. Очевидно, что 
при этом сопротивление различных участков системы электрод – раствор 
будет различным. Образование анодных зон подтверждено расчетами и 
экспериментальными данными для систем, содержащих два-четыре элек-
троактивных компонента, например, медь – водород, медь – водород – ки-
слород, серебро – водород, золото – серебро – водород – кислород, при 
электроосаждении меди из сернокислого раствора, золота и серебра – из 
сернокислых тиомочевинных и цианистых растворов. Установлено также, 
что при анодной лабилизации сульфатных комплексов иридия из серно-
кислых растворов на углеродном волокнистом электроде толщиной 5 см в 
его средней части обнаружен осадок металлического иридия. Это позволя-
ет сделать заключение о наличии «катодной» зоны на анодно поляризо-
ванном электроде из УВМ. 

Следует отличать явление образования анодных зон в процессе элек-
троосаждения металлов от ситуации, когда в исходном состоянии системы 
не достигается потенциал восстановления более электроотрицательного 
компонента на определенной части электрода.  Как было указано выше, по 
определению, данному Даниель-Беком В.С., такие зоны образуются 
только в процессе электролиза.  

Применение метода математического моделирования, позволяющего 
изучать закономерности электрохимических процессов в трехмерных про-
точных электродах в динамике, позволило выявить ряд новых, интересных 
явлений, связанных с «анодными» зонами катодно поляризованных УВЭ, 
которые были подтверждены экспериментально. Так, например, показано, 
что эти зоны могут не только возникать, но и исчезать в процессе электро-
осаждения металлов (рис. 7.24). При совместном осаждении золота и се-
ребра это приводит к тому, что более электроотрицательный металл – се-
ребро перестает осаждаться на отдельных участках электрода, в то время 
как более электроположительный металл – золото осаждается по всей 
толщине электрода.  
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Рис. 7.24. Зависимость поляризации процессов осаждения золота и серебра 

тыльной (ЕT
Au, ET

Ag) и фронтальной (ЕF
Au, EF

Ag) сторон электрода и минимума 
поляризации (Ем

Au, Eм
Ag) от скорости протока раствора: а – начальный момент 

электролиза; б – 60 мин электролиза. I – 0,2 А/см2; L – 2,0 см; T – 0,005 См/см 

Это обусловлено перераспределением электрохимических процессов 
по толщине электрода в результате изменения омических свойств системы 
электрод – раствор, перераспределения соотношения электропроводностей 
раствора и электрода от исходных значений (по указанным выше причи-
нам), наличия поляризационного сопротивления. 

Образование «анодных» зон при катодном осаждении металлов как с 
целью их извлечения, так и нанесения на ПТЭ для получения композитов 
характеризует ограничения на параметры процесса и состав обрабатывае-
мого раствора, концентрацию электроактивных компонентов. 

Описанные особенности функционирования проточных трехмерных 
электродов из углеродных волокнистых материалов и разработанные ме-
тоды математического моделирования электрохимических процессов в них 
открывают новые возможности для совершенствования технологических 
процессов и разработки нового класса электролизеров (электрохимических 
реакторов), для добычи благородных, платиновых и цветных металлов из 
минерального и техногенного сырья, а также решения экологических про-
блем различных производств. 

Приведенные выше результаты, а также ранее опубликованные данные 
исследований свидетельствуют о широких возможностях управления процес-
сами электролиза в УВЭ изменением исходных параметров системы и усло-
вий электролиза, что является определяющим при разработке технологиче-
ских процессов и реакторов с трехмерными проточными электродами. 

Эффект образования «анодных» зон на катодно поляризованном УВЭ 
наряду с теоретическим имеет практическое значение, как в процессах 
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электроосаждения металлов на трехмерные электроды, их электрохимиче-
ской модификации, так и в любых окислительно-восстановительных элек-
трохимических процессах с проточными трехмерными электродами. 

 

7.3. Влияние перенапряжения выделения водорода  
на электроосаждение металлов  

на трехмерные углеродные электроды 

Приведенные выше результаты исследования закономерностей элек-
троосаждения металлов на электроды из УВМ показывают существенную 
роль процесса восстановления ионов водорода и связанные с этим ограни-
чения на токовый режим процесса электролиза. При этом обычно рассмат-
ривается влияние реакции восстановления ионов водорода до газообразно-
го состояния на такие показатели процесса, как скорость осаждения метал-
ла, его выход по току, распределение по толщине электрода. Влияние вы-
деления водорода на морфологию осадка металла на нитях УВМ, за ис-
ключением наших работ, не рассматривалось. Приведенные на рис. 7.28 
микрофотографии наглядно показывают влияние выделяющегося водорода 
на морфологию осадка различных металлов. 

Результатов исследований влияния перенапряжения выделения водо-
рода на углеграфитовых материалах и на осадке выделяющегося металла, а 
также влияния перенапряжения выделения металла на УМ в связи с осаж-
дением металла на проточных трехмерных углеграфитовых электродах 
нами в литературе не найдено. Имеющийся же у нас большой опыт разра-
ботки процессов электроосаждения благородных и цветных металлов на 
ПТЭ из УВМ свидетельствует о влиянии этого фактора на эффективность 
процесса электроосаждения. 

Известно, что перенапряжение выделения водорода на графитирован-
ных материалах больше, чем на карбонизованных [133]. Перенапряжение 
выделения водорода также зависит от наличия поверхностных кислород-
ных групп, т.е. от степени окисленности поверхности УМ. Эти факторы в 
настоящее время не учитываются как при экспериментальных и теоретиче-
ских исследованиях электроосаждения металлов на трехмерные углерод-
ные электроды методами математического моделирования, так и при ин-
терпретации результатов экспериментальных исследований. Не учитыва-
ется также перенапряжение выделения водорода на различных металлах, 
которые осаждаются на частичках УМ, особенно это важно при изучении 
динамики электроосаждения металлов. 

В данном разделе на качественном уровне, с учетом имеющихся экспе-
риментальных данных, рассмотрим влияние перенапряжения выделения 
водорода на процессы электроосаждения металлов, отличающихся различ-
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ным перенапряжением выделения на них водорода, на трехмерных про-
точных электродах из УМ. 

Поскольку осаждение металла идет на карбонизованный или графити-
рованный материал, то очевидно, что в первый момент главное значение 
имеет перенапряжение выделения металла на графите, а в случае возмож-
ности выделения водорода – перенапряжение выделения водорода на гра-
фите. Последнее будет определяться соотношением потенциалов начала 
образования осадка металла и выделения газообразного водорода. По мере 
осаждения металла электрод будет представлять сложную систему, со-
стоящую из углеграфитового материала и углеграфитового материала, по-
крытого металлом. В этом случае имеет значение перенапряжение выделе-
ния металла на металле и водорода на металле, дополнительно к этим же 
процессам на углеграфитовом материале (как было рассмотрено выше). 
После того как весь УВМ покроется металлом, определяющим является 
перенапряжение выделения металла на металле и перенапряжение выделе-
ния водорода на металле и, естественно, соответствующие потенциалы их 
выделения на металле. 

Очевидно, что все представления о работе ПТЭ, рассчитанные и осно-
ванные на предположении протекания процесса на электроде одной при-
роды, неприемлемы или приемлемы с определенными допущениями для 
процесса осаждения металла, когда электрод частично покрыт металлом. 
Поскольку этот период времени может быть достаточно большим, то оче-
видно, что при изучении закономерностей электроосаждения металлов на 
проточные трехмерные электроды методами физико-математического мо-
делирования необходимо учитывать этот переходной период. Это важно 
также для интерпретации экспериментальных данных при осаждении ме-
таллов с сильно отличающимся перенапряжением выделения металла и 
водорода на графите и выделяющемся металле. 

Казалось бы, что при выделении металлов с высоким перенапряжением 
выделения водорода процесс должен протекать лучше, с точки зрения рас-
пределения металла по объему электрода и производительности процесса. 
Но это верно, если металл в начальный период электролиза одновременно 
осядет по всей поверхности УВМ. В противном случае, если металл в на-
чальный период сместится к одной из сторон электрода, т.е. осядет с тыль-
ной или фронтальной стороны, что наиболее типично, то ему будет легче 
осаждаться на уже выделившемся металле, чем на УВМ. В этом случае 
этот факт будет решающим в совокупности с распределением профиля по-
тенциала по объему электрода. С этих позиций, возможно, реверс протока 
раствора и тока будет способствовать более равномерному распределению 
металла по объему электрода. Этого возможно достичь использованием 
комбинированных электродов с различным исходным сопротивлением и 
типом УВМ, так как различные виды УВМ отличаются различным перена-
пряжением выделения металла и водорода. Возможно также использова-
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ние неизоэлектропроводных электродов УВМ, т.е. электродов с непрерыв-
но изменяющейся по толщине электрода электропроводностью. Такие 
УВМ можно получить катодной или анодной поляризацией в растворах 
электролитов: кислот, щелочей, солей щелочных и щелочно-земельных 
металлов, – как было показано в разд. 1–3 настоящей монографии. Способ 
получения таких неизоэлектропроводных УВМ впервые предложен и реа-
лизован в результате цикла исследований, проведенных в этом направле-
нии [10–12, 29, 41, 50, 62, 64]. 

Рассмотрим случай, когда перенапряжение выделения водорода на ме-
талле мало; казалось бы, что металлу будет достаточно сложно выделять-
ся, так как основной процесс будет связан с выделением водорода. Однако 
следует учитывать, что перенапряжение выделения водорода на графите 
достаточно высокое. Поэтому вследствие параллельности протекания про-
цессов осаждения металла и выделения водорода на уже выделившемся 
металле будет разряжаться водород, а на графите – металл (естественно, 
важно и перенапряжение выделения самого металла на металле). Это при-
ведет к относительно равномерному распределению металла по объему 
электрода, а затем будет идти процесс выделения металла и разряда водо-
рода на самом металле. 

Приведенные выше рассуждения на качественном уровне хорошо под-
тверждаются при осаждении металлов с высоким перенапряжением выде-
ления водорода (кадмий, цинк, индий, олово), со средним перенапряжени-
ем выделения водорода (золото, серебро, медь), с низким перенапряжени-
ем выделения водорода (палладий, платина, родий, рений). В первом слу-
чае обеспечить равномерное осаждение металла по толщине электрода 
достаточно сложно даже для тонких (2–3 мм) однослойных электродов из 
УВМ (рис. 7.25), в то время как во втором и третьем случаях удается найти 
условия, обеспечивающие достаточно равномерное осаждение металла по 
всему объему электрода из 2-х, 3-х слоев УВМ (рис. 7.26, 7.27). 

 

 
Рис.7.25. Осадок цинка на однослойном электроде из УВМ 
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Рис.7.26. Осадок серебра на двухслойном электроде из УВМ 

 

  
Рис.7.27. Осадок золота на трехслойном электроде из УВМ 

По-видимому, существующая теория и методы математического моде-
лирования процессов осаждения металлов в ПТЭ из УМ наиболее точно 
будут описывать процессы для случая, когда перенапряжения выделения 
металла на УМ и водорода на УМ будут сравнимы. Например, перенапря-
жения выделения водорода на графите и меди близки, что позволяет более 
корректно использовать существующие модельные представления. Но бо-
лее точно можно описать процессы в ПТЭ, когда учитывается изменение 
перенапряжения выделения металла и водорода с осаждением самого ме-
талла, т.е. учитывается динамика протекания процесса и переменные кине-
тические параметры электрохимических реакций от начальной стадии до 
обрастания реакционной поверхности электрода металлом. 

Зависимость показателей, характеризующих осаждение меди из серно-
кислого раствора, от перенапряжения выделения водорода, которое отли-
чается на карбонизованном (АНМ) и графитированном (ВНГ) материалах, 
показано в разд. 4 и в работе [14]. В процессе исследований также выявле-
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но изменение перенапряжения выделения водорода на электрохимически 
активированных УВМ. Изменение состояния поверхности УВМ может вы-
звать также изменение кинетики электродных процессов, в том числе, свя-
занных с восстановлением ионов водорода. Это было экспериментально 
выявлено при электроосаждении меди из сернокислого и сернокисло-суль-
фатно-аммониевого растворов [14, 66]. Например, после катодной поляри-
зации в растворе серной кислоты перенапряжение выделения водорода на 
нитях УВМ уменьшилось. В результате этого резко снизилась степень 
электроизвлечения меди (с 44 % до 2 %), ее выход по току. Поверхность 
УВК, не прокрытая металлом, увеличилась с изменением среды обработки 
со щелочной на кислую, с 50 до 98–99 %. Эти данные свидетельствуют о 
том, что катодная поляризация графитированного УВМ способствует уве-
личению доли тока, идущего на выделение водорода, что может быть свя-
зано с увеличением каталитической активности этого материала после ка-
тодной поляризации в щелочных и, особенно, кислых растворах [73]. На 
осадках меди на фронтальной стороне электрода четко видны отверстия от 
выделяющегося водорода (рис. 7.28). На материалах, не подвергнутых 
предварительной электрохимической обработке, этого не замечено. 

 
 

 
Рис.7.28. Осадки металлов на нитях УВМ:  

а, в – медь; б – никель; г – кадмий 
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Во всех случаях изменяется локализация (распределение) осадка меди 
по толщине электрода и морфология осадка. На материале, не подвергну-
том предварительной электрохимической обработке, осадки на тыльной 
стороне электрода рыхлые, крупнокристаллические, на фронтальной – 
дендритообразные. После электрохимической обработки УВМ осадки 
мелкокристаллические, с хорошим сцеплением с основой. Подобные ре-
зультаты были получены при электролитическом осаждении на УВЭ золо-
та, серебра, цинка, никеля, кадмия (рис. 7.25–7.28). 

Естественно, приведенные рассуждения необходимо рассматривать во 
взаимодействии с режимом электролиза, соотношением электропроводно-
стей электродного материала и раствора, кинетики индивидуальных элек-
трохимических реакций, влияния на процесс других параллельных процес-
сов, например, восстановление кислорода или восстановление ионов дру-
гого металла и других экспериментальных факторов. 

Поэтому задача оптимального управления процессами электроосажде-
ния металлов на ПТЭ из УМ, равномерностью осаждения металла по тол-
щине трехмерного электрода, получения высоких показателей процесса с 
учетом перенапряжения выделения водорода как на УМ, так на выделяю-
щемся металле является важной и представляет практический и теоретиче-
ский интерес. 
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8. РАЗРАБОТКА МАТЕМАТИЧЕСКИХ МОДЕЛЕЙ  
ДЛЯ РАСЧЕТОВ И ОПТИМИЗАЦИИ  

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ В РЕАКТОРЕ  
С ПРОТОЧНЫМИ ТРЕХМЕРНЫМИ ЭЛЕКТРОДАМИ 

8.1. Об оптимальном управлении процессами электролиза  
в проточных трехмерных электродах из углеродных материалов 

Эффективность электрохимических процессов на  ПТЭ из УМ была 
показана выше и зависит от ряда факторов: токового и гидродинамическо-
го режимов ведения процесса, свойств раствора и электродной системы, 
кинетики электродного процесса, конструкции электродной системы; при 
этом процесс распределен во времени и в объеме электрода. Поэтому оп-
тимизация процесса электролиза на проточных трехмерных электродах из 
углеродных материалов и выбор критерия оптимизации представляют са-
мостоятельную задачу. Ниже изложены некоторые взгляды на решение 
этого вопроса. 

Критерий оптимизации и параметры управления процессом – функции 
времени и условий электролиза. Эта задача предполагает, наряду со ста-
ционарными, использование нестационарных режимов электролиза, в ча-
стности, реверса тока, импульсного тока, протока раствора, а также регу-
лирование электропроводности и состава раствора, регулирование исход-
ных параметров электрода по его толщине (удельная электропроводность, 
пористость, и т. п.), соотношения векторов тока и скорости протока рас-
твора. 

Рассмотрим возможные направления в решении различных технологи-
ческих задач с использованием оптимального управления процессами 
электролиза на проточных трехмерных электродах из углеродных мате-
риалов (УМ) [4, 27, 30, 32, 35, 37, 41–44, 51, 55, 62, 65, 60, 61, 64, 122, 135]. 

1. Обеспечение равномерного распределения металла, сплава металлов 
и соединений металлов по объему электрода (электроосаждением, элек-
тросорбцией, электроокислением) с заданной толщиной пленки осадка или 
заданным количеством осадка на единицу веса электрода, а также в виде 
островной структуры (композиты, нанокомпозиты). 

2. Раздельное электроизвлечение металлов из многокомпонентных сис-
тем как с целью их получения, так и очистки электролитов (например, очи-
стка электролитов аффинажного получения меди, никеля, цинка, кобальта, 
сурьмы от электроположительных металлов: меди, кадмия, в том числе от 
благородных металлов и металлов платиновой группы: золота, серебра, 
платины, палладия, иридия и т. п.). 
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3. Получение сплавов заданного состава на объемно-пористом мате-
риале или получение композиционного материала (объемно-пористого) с 
заданным распределением металлов по толщине электрода. 

4. Исключение протекания параллельных с целевым побочных процес-
сов, снижающих эффективность основного процесса или прекращающих его. 

5. Обеспечение экономичности процесса, т.е. заданного выхода по то-
ку, расходу электроэнергии при ограничениях на производительность и 
равномерность распределения металла по объему электрода (например, 
при изменении концентрации металла в процессе электролиза). 

6. Обеспечение необходимой производительности процесса при огра-
ничениях на экономичность процесса (через выход по току и расход элек-
троэнергии) и степень электроизвлечения металла. Например, в гидроме-
таллургии, кино-фотокопировальной промышленности это связано с обо-
ротом растворов и допустимым остаточным содержанием металлов, в 
гальванотехнике – с одной стороны, предельно допустимыми концентра-
циями металлов в сточных водах, а с другой – требованиями по остаточ-
ному содержанию металлов в оборотных растворах. 

7. Предварительная катодная или анодная обработка растворов с целью 
получения окисленных или восстановленных форм компонентов электро-
лита, когда эти вещества необходимо извлекать с целью их получения или 
очистки электролитов от примесей, например, с помощью ионного обмена 
или экстракции. 

8. Кондиционирование электролитов гальванических или гидрометал-
лургических производств: окисление (восстановление) органических и не-
органических примесей, накапливающихся за счет электродных реакций 
или вносимых с реагентами. 

9. Модификация (активация и функционализация) свойств углеродных 
материалов (углеродных волокнистых, наноуглеродных и др.) их электро-
химической обработкой в растворах электролитов, создание проточных 
трехмерных углеродных систем с непрерывно изменяющейся электропро-
водностью по толщине материала. 

10. Предварительная электрохимическая модификация (активация и 
функционализация) поверхностных свойств трехмерных углеродных сис-
тем, используемых в композиционных и нанокомпозиционных материалах.  

Очевидно, что успешное решение даже перечисленных задач возможно 
только при совместном исследовании модельных и реальных процессов 
методами математического моделирования и экспериментальными мето-
дами.  

Ниже будут рассмотрены некоторые вопросы, позволяющие реализо-
вать этот подход с использованием экспериментальных и теоретических 
методов исследования процессов в проточных трехмерных электродных 
системах из углеродных материалов. 
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8.2.Математическое описание нестационарных процессов  
в ПТЭ 

Рассмотрим основные электрохимические процессы, протекающие в 
объеме проточного трехмерного электрода и их математические описания. 
Будем считать, что поток заряженных частиц i-го сорта Ni (i = 1, …, n) в 
объеме электролита определяется миграционной и конвективной состав-
ляющими, что реализуется в большинстве электрохимических систем 
[121]: 

,i i i i iN z u FC E C V    (8.1) 

где zi, Ci, ui –  соответственно заряд, концентрация и подвижность i-го 
электроактивного компонента в псевдогомогенной среде;  

E –  градиент потенциала электрического поля;  
V –  вектор скорости конвективного переноса раствора. 

Ток в объеме электрод – электролит выражается формулой 

. ii NzFj  (8.2) 

Условие материального баланса в отсутствие гомогенной электрохи-
мической реакции: 

,i
i N

t

C 



 (8.3) 

где Ni – дивергенция потока Ni.  
Если система стационарна, то 

.0 iN  (8.4) 

Из (8.1) и (8.2) следует: 

  iiiii CzFVECuzFj 22  (8.5) 

или 

 iiCzFVEj , (8.6) 

где  iii CuzF 22  –  проводимость среды, которую можно считать по-
стоянной, если изменение концентраций электро-
активных компонентов не оказывают на ее вели-
чину существенного значения (например, в при-
сутствии фонового электролита). 

Умножая каждый член равенства (8.4) на zi F и суммируя по i, совмест-
но с формулой (8.2), получим: 

0 j  (8.7) 

или                                        .0  iiCzFVE  (8.8) 
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Дальнейшее преобразование уравнения (8.8) зависит от того, реализу-
ется ли в данной системе условие электронейтральности  

0 iiCz . (8.9) 

Принято считать, что в растворах электролитов это условие выпол-
няется во всем объеме, за исключением двойного электрического слоя 
вблизи электродов и на других границах раздела фаз [121]. Однако оно не 
выполняется при электроосаждении металлов в псевдогомогенных систе-
мах, например, в объемно-пористых электродах, где, с точки зрения макро-
кинетики, можно предположить наличие скачка потенциала на границе 
твердый электрод – электролит в каждом элементарном объеме электрод-
ного пространства. 

Нарушение электронейтральности в некоторой точке пространства, в 
обобщенном понимании, свидетельствует о наличии в этой точке положи-
тельного или отрицательного источника заряженных частиц. Как сказано 
выше, мы рассматриваем случай, когда электрохимическая система пред-
ставляет собой псевдогомогенную среду, например, объемно-пористый 
электрод, заполненный электролитом, представленным в виде однородной 
среды с усредненными эффективными характеристиками. Естественно 
предположить в такой модельной среде наличие скачка потенциала на гра-
нице твердый электрод – электролит в каждом элементарном объеме элек-
тродного пространства, где возможны электродные реакции, что влечет за 
собой невыполнение условия (8.9). Проведем преобразование уравнения 
(8.3) с учетом этого факта. Имеем: 

 VCEFCuz
t

C
iiii

i 



 (8.10) 

или 

 .22 VCFzECuFz
t

C
Fz iiiii

i
i 



 (8.11) 

Составим сумму уравнений (8.11) при i = 1, …, n: 

  



ii
i

i CzFVE
t

C
Fz  (8.12) 

или 

   . 



ii

ii CzVFE
t

Cz
F  (8.13) 

Если удалить из сумм в правой и левой частях уравнения (8.13) слагае-
мые zi Ci , соответствующие компонентам электролита, не участвующим в 
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электрохимических реакциях, то получим соотношение с суммированием 
электроактивных компонентов, участвующих в реакциях, по индексам k: 

   . 



kk

kk CzVFE
t

Cz
F  (8.14) 

Рассмотрим второй член суммы в правой части уравнения (8.14) в 
предположении, что V – вектор скорости конвективного переноса раствора 
остается постоянным при движении электролита сквозь пористый элек-
трод: 

cos cos cos ,

k k k
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k k k k
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V V

x y z r
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

 
 (8.15) 

где r – направление протока раствора. 
Аналогично [167], нетрудно получить следующее соотношение: 

,
kS

k

k j
FzV

S

r

C 



 (8.16) 

где  S –  реакционная поверхность;  

Skj  –  плотность поляризующего тока по k-му компоненту. 
Подстановка формул (8.15) и (8.16) в уравнение (8.14) дает: 

  . 



kS

kk jSE
t

Cz
F

 
Электропроводные свойства рассматриваемой псевдогомогенной сре-

ды в каждом ее элементарном объеме естественно моделировать двумя по-
следовательно соединенными проводниками [76], характеризующими 
твердую и жидкую фазы системы: .тж    
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Система уравнений (8.17), совместно с системой уравнений (8.16) и 
кинетическими уравнениями, связывающими Skj  и E : 
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дает возможность рассчитывать распределение потенциала, плотности то-
ка и концентрации электроактивного вещества в объеме пористого элек-
трода. При этом система уравнений должна быть дополнена естественны-
ми граничными условиями: 

  0жт ПИAK
)(;0)(;)(;)()( CtCt

n

E
tJt

n

E
tJt

n

E 









 , (8.19) 

где n – направление нормали к границе реакционной области 
.ПИАК   Слагаемые в последней сумме обозначают внеш-

ние поверхности электрода, которые, в общем случае, характеризуются со-
ответственно следующими составляющими: токоподвод, токоотвод, изолятор 
и поверхность электрода, через которую организован поток электролита. 

Схема ориентации трехмерного ПТЭ в пространстве показана на 
рис. 8.1. 

 

 
Рис. 8.1. Схема проточного объемно-пористого электрода 

 
 

8.3. Моделирование краевых условий и параметров  
дифференциальных уравнений, описывающих процессы  

в проточном трехмерном электроде 

Вид зависимости )( jfE   потенциала электрода Е от нормальной со-

ставляющей плотности тока на электроде j во многих случаях определяет ма-
тематическую постановку задачи по расчету электрохимической системы, 
сложность решения такой задачи и метод ее решения [75–77, 121, 126]. Чаще 
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всего зависимость ток – потенциал описывается общим уравнением электро-
химической кинетики: 

     p p0
0 0 0

0

1
exp exp ,

S S
R

R

n F E E n F E EC C
j j

R T R TC C

           
         

         
 (8.20) 

где  С0, СR –  концентрации окислителя и восстановителя у электрода (CS) 
и в объеме раствора (C0); 

j0 –  плотность тока обмена электрохимической реакции; 
α –  коэффициент переноса; 
n –  количество электронов, принимающих участие в реакции;  

Eр –  равновесный потенциал реакции;  
R, F, T –  физические константы.  
Следует отметить, что уравнение (8.20) является, в некотором смысле, 

обобщающим, многие электрохимические параметры имеют свою слож-
ную природу и, в общем смысле, не являются константами. Уравнение 
(8.20) записано для случая одностадийной электрохимической реакции. 
Очевидно, что для более сложных случаев уравнение смешанной кинетики 
приобретает более сложный вид. Кроме того, для различных специальных 
случаев электрохимических реакций уравнение (8.20) может существенно 
трансформироваться. Изучение применимости этого уравнения в качестве 
краевого условия позволяет учесть некоторые общие рекомендации для 
использования зависимости плотность тока – потенциал при моделирова-
нии электрохимических систем. 

Одной из основных сложностей использования уравнения (8.20) явля-
ется вопрос об определении электрохимических параметров, участвующих 
в уравнении, таким образом, чтобы математическая модель адекватно опи-
сывала реальный электрохимический процесс. 

Простейшим способом определения электрохимических параметров α, 
j0 является построение тафелевских прямых для достаточно больших ста-
ционарных значений потенциала электрода. Этот метод описан во многих 
литературных источниках, например, в [126]. Несмотря на то, что формулы 
Тафеля реализуются при простых условиях протекания электрохимической 
реакции, метод может оказаться достаточно точным и в сложных случаях 
определения эффективных значений электрохимических параметров. Его 
удобно также использовать при определении начальных значений α, j0 для 
последующего их уточнения более сложными методами. 

Использование тафелевских прямых для описания электрохимических 
реакций невозможно, когда в процессе электролиза меняется концентрация 
окислителя, например, в результате обеднения электролита электроактив-
ными компонентами. Рассмотрим такую ситуацию для случая, когда диф-
фузия к электроду не является лимитирующей стадией, то есть когда зави-
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симость плотности тока от потенциала в выбранной точке электрода адек-
ватно описывается уравнением: 
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Известно, что с изменением концентрации рассматриваемых электро-
активных компонентов C0 и CR меняется и равновесный потенциал элек-
трода Eр [121, 126]: 
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  (8.22) 

и ток обмена: 

1
0 0 ,S Rj n F K C C       (8.23) 

где 0
pE  – стандартный потенциал; KS – изменяемая константа. 

С учетом (8.22) и (8.23) уравнение (8.21) преобразуется к виду: 
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где .
1
0

0э
0  


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S
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j
KFnj  

В уравнении (8.24) параметры э
0j  и 0

pE  не зависят от изменения кон-

центраций реагентов, и, следовательно, использование уравнения (8.24) в 
качестве краевого условия уменьшает погрешность модели, повышает ее 
адекватность реальному процессу. Особенно существенна необходимость 
учета изменения Ер от концентрации реагента в случае электроосаждения 
металла в проточных объемно-пористых электродах. В таком случае воз-
можны изменения концентрации за проход элементарного объема электро-
лита через электрод более, чем на порядок, а погрешность вычислений при 
неучете зависимости Ер(С0) может даже изменить качественную картину 
распределения процесса по толщине электрода. Так, например, равновес-
ный потенциал серебряного электрода в сернокислом тиомочевинном рас-
творе состава (г/л): H2SO4 – 30, ТМ – 30, Ag – 1,0, – равен –0,054 В; изме-
нение концентрации ионов серебра на порядок до 0,1 г/л смещает равно-
весный потенциал до –0,1 В [10]. 

В некоторых случаях зависимость Ер(С0) можно учесть в модельных 
уравнениях, например, в случае одномерной модели однокомпонентного 
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электролиза в порах ПТЭ. Вид зависимости поляризации η(х) от плотности 
тока в различных точках х ПТЭ известен [77]: 
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где  Sv –  удельная поверхность электрода;  
κТ, κЖ –  удельные электропроводности материала катода и электролита. 

Это уравнение получено при условии, что Ер= const, в более общем ви-
де в качестве неизвестной функции следует использовать функцию  
E(x) – распределение потенциала по толщине проточного трехмерного 

электрода:  
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Если учесть, что  
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то относительно поляризации η(х), уравнение (8.25) преобразуется к форме: 
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Использование уравнения (8.28) эффективно при расчете однокомпо-
нентных систем, т.к. не требует определения Ер и, в то же время, учитывает 
возможность изменения равновесного потенциала при изменении концент-
рации электроактивного компонента. 

В общем случае, уравнение (8.26) при его численном решении должно 
быть дополнено начальными условиями для неизвестной функции Е(х) и ее 

производной: Е(0) = Е0 и .)0( 0E
dx

dE   Однако на практике используются 

условия только на производную функции Е(х), заданные на концах интер-
вала интегрирования уравнения (8.26) [8], так как значение потенциала 
Е(0) в начальной точке по толщине ПТЭ (х = 0) неизвестно: 

Т Ж

(0) ; ( ) ,
dE J dE J

L
dx dx

  
 

 (8.29) 

где J –  габаритная плотность тока, проходящего через проточный трех-
мерный электрод. 
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Для численного решения уравнения (8.29), как правило, используется 
так называемый «метод стрельб», когда случайным образом задается не-
достающее условие Е(0) = Е0, решается задача Коши с условиями Е(0) = Е0 и 

,)0(
Т

 J

dx

dE
 производная от полученного решения сравнивается на конце 

интервала с заданным 
Ж

)(


 J
L

dx

dE
 и, если совпадение в пределах точно-

сти не удовлетворительное, то меняется значение Е0 и вся процедура повто-
ряется до достижения требуемого результата. 

Нами предлагается следующий подход к формированию начального значе-
ния Е(0).  

Обозначим ,
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ния (8.21) и (8.22) можно записать в следующем виде: 

  ;ee)( )()(
0

xCExAEjxsj
  (8.30) 

  .ee )()(
0 dEBj

dx

dE
d

dx

dE xCExAE 













  (8.31) 

После интегрирования уравнения (8.31) в пределах от Е(0) до Е(х*), где 

х* – точка минимума функции Е(х), учитывая, что 
dx

dE
(x*) =0, получим со-

отношение: 
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При больших плотностях габаритного тока значение потенциала в точ-
ке минимума Е(х*) мало, по сравнению со значением потенциала в начале 

электрода по его толщине Е(0) [97], и величинами ,
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 можно пренебречь, по сравнению с другими слагаемыми в уравне-

нии (8.32), что позволяет записать приближенное равенство: 
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Выбор начального значения Е0 по формуле (8.33) позволяет значитель-
но повысить быстродействие и точность расчетов решения задачи (8.26), 
(8.29). 

При расчете многокомпонентных электрохимических реакций возни-
кают дополнительные сложности при формировании краевых условий для 
решения дифференциальных уравнений, описывающих процессы электро-
осаждения. Особенно это касается определения равновесных потенциалов 
при совместном разряде нескольких компонентов, в частности, ионов ме-
таллов. В этом случае равновесные потенциалы электрохимических реак-
ций существенно зависят от состава образующегося сплава. При этом про-
исходит смещение ЕP для каждого из осаждающихся металлов на ПТЭ 
[126].  

Обозначим эти величины Еi
р и будем определять их значения методом 

наименьших квадратов, используя экспериментальную информацию об 
изменении Сi (х) на выходе электрода (x=L). Для этого составим сумму 
квадратов разностей между экспериментальными и расчетными значения-
ми  LCi

э  и  LCi
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Минимизируем S по переменным iEp , предварительно задавшись неко-

торым эффективным значениям остальных электрохимических констант.  
Докажем, что такой способ приводит к однозначному определению ве-

личин iEp . Действительно, предположим, что нашлись два набора значений 
iEp  и iEp , такие что    .,, pp
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Из этого соотношения следует, что   0
 L

L

idj
 для всех ηL. Следова-

тельно, ji (ηL) – строго возрастающая функция от  параметра ηL, и равенство 
)()( 2,1, LiLi jj   возможно, только когда 2,1, LL  . Значит, ii EE pp  , и 

все iEp  определяются однозначно. 
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Особой тщательности требует подбор краевых условий, а, следова-
тельно, и определения электрохимических параметров при использовании 
нестационарных режимов электроосаждения. В этом случае может возник-
нуть ситуация, когда ток обмена, коэффициент переноса и другие парамет-
ры существенно зависят от области значений поляризации электрода [115]. 
Это явление может возникнуть в случае стадийного переноса электронов 
[79]. К изменению кинетических параметров при изменении потенциала 
электрода может привести изменение состава и структуры двойного слоя. 
Очевидно, что для точного описания процесса необходимо использовать 
кинетические параметры, зависящие от потенциала, т.е. использовать их 
различные значения в разных областях изменения поляризации электрода. 
В первую очередь это относится к процессам электроосаждения реверсив-
ным током, когда переходное время установления стационарного значения 
потенциала электрода соизмеримо с длительностью периодов. 

Простейшим способом определения кинетических параметров, в слу-
чае их зависимости от поляризации, является математическая обработка 
тафелевских прямых в различных областях изменения потенциала. Даль-
нейшее уточнение найденных параметров возможно при помощи метода 
наименьших квадратов, с использованием экспериментально найденной и 
теоретически рассчитанной потенциодинамической кривой, например, как 
это сделано в работе [115]. 

Эффективным нам представляется более сложный, но значительно бо-
лее точный подход к определению кинетических параметров нестационар-
ных электрохимических процессов. В этом случае используется математи-
ческая модель, основанная на совместном решении нестационарного урав-
нения диффузии и общего электрохимического уравнения смешанной ки-
нетики (8.20) для плоскопараллельных электродов при кусочно-линейной 
зависимости плотности тока от времени. Идея и пример реализации такого 
метода подробно описаны в работе [113]. По уравнениям математической 
модели и экспериментально найденной гальванодинамической кривой за-
висимости потенциала от плотности тока, методом наименьших квадратов 
определяются эффективные значения электрохимических параметров в 
различных областях изменения электрического тока. Выбор кусочно-
линейного гальванодинамического режима обусловлен возможностью, в 
этом случае, представить решение в аналитической форме, в которую ли-
нейно входят значения катодной и анодной плотностей тока, что в свою 
очередь, позволяет однозначно и с большой степенью точности определить 
электрохимические параметры. 

Учет совместного влияния электрохимических и гидродинамических 
условий на поляризационную зависимость плотности тока от поляризации 
в проточных трехмерных электродах является сложным и важным вопро-
сом при математическом моделировании и теоретических исследованиях. 
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Уравнение для плотности тока, используемое в математических моделях 
[98, 100, 101, 104, 155], было предложено в работе [139] и имеет вид: 
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,)(пред mkxnFCj   а mk  – коэффициент массопереноса, вид которого для 

ПТЭ, в том числе и для углеродных волокнистых материалов, определен 
зависимостью [167]:  

.b
m uak   (8.37) 

Коэффициенты a и b в (8.37) представляют собой некоторые констан-
ты, имеющие определенные значения для материалов выбранного вида. 
Так, коэффициент a отражает свойства электрода и жидкости и зависит от 
пористости электрода, размера и конфигурации элементов пористого слоя, 
кинематической вязкости раствора, коэффициента диффузии. Показатель b 
отражает гидродинамический режим течения раствора и может колебаться 
от 0,3 для ламинарного потока до 0,8–1,0 для турбулентного потока. Экс-
периментальные данные, приведенные в литературе [43, 64, 143, 161], по-
казывают, что значения b в случае ламинарного потока составляют  
0,33–0,37, в случае турбулентного потока 0,49–0,71; коэффициент а изме-
няется в пределах 10–3–1,9·10–2. 

В некоторых работах, например, в [116], коэффициент массопереноса 
предлагается рассчитывать по формуле, в которой присутствуют: констан-
та вязкости, коэффициент диффузии, диаметр углеграфитового волокна с 
осажденным на него металлом и линейная скорость протока. Однако, оче-
видно, что эффективный коэффициент диффузии так же, как и коэффици-
ент массопереноса, будет зависеть от степени перемешивания, то есть и от 
скорости протока, и от свойств углеграфитового материала, в частности, от 
конфигурации и диаметра нитей, составляющих материал, что приводит к 
затруднениям при численных расчетах. 

В данном разделе монографии мы рассмотрим гидродинамические и элек-
трохимические закономерности процессов, имеющих место в некотором эле-
ментарном объеме пористого трехмерного электрода, и совместное влияние 
этих закономерностей на уравнение поляризационной кривой, для ее использо-
вания при расчетах процессов в ПТЭ. В соответствие с представлениями о мо-
делировании проточных трехмерных электродов [97], каждый элементарный 
объем отождествляется с некоторой точкой на электроде Х, в которой возмож-
но протекание электрохимической реакции. 
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В соответствие с теорией массопереноса, изменение концентрации элек-
троактивного вещества c в рассматриваемом объеме описывается уравнением 
конвективной диффузии, которое для стационарного случая выглядит следую-
щим образом [80]: 

Pe ( ) ,c v c     (8.38) 

где  Δ –  оператор Лапласа; 
  –  дивергенция вектора, записанные для соответствующей системы 

координат;  
v


 –  вектор скорости движения жидкости;  
Ре –  число Пекле.  
Будем считать, что в выбранном элементарном объеме среды происхо-

дит обтекание электролитом цилиндрической нити радиуса rв (рис. 8.2), 
что схематично можно изобразить одномерным рисунком 8.3. 

 

  

Рис.8.2. Микрофотографии расположения углеграфитовых нитей  
в элементарном поровом пространстве  

в исходном состоянии и с осадком металла 

 

 

Рис.8.3. Схема движения электролита при обтекании цилиндрической нити 
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Упрощенным аналогом для уравнения (8.38) в одномерном случае, со-
гласно теории [80], будет уравнение: 

2

2 Pe 0,
с c  
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 (8.39) 

где   –  линейная координата в выбранном элементарном объеме; 
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C  –  концентрация электролита в точке ПТЭ, которая отождествляется 
с выбранным элементарным объемом порового пространства – 
точкой x в ПТЭ толщиной L, 0 ≤  x≤ L, то есть С(x) = С∞. 

На поверхности нити, где 0 , задается условие: 
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Коэффициент Sk  соответствует константе скорости поверхностной 
электрохимической реакции, а )(, cfk SS  – безразмерные функции, соот-
ветствующие скорости поверхностной электрохимической реакции. В со-
ответствие с формулами приведения к безразмерному виду, имеем:  
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Решением уравнения (8.39) будет зависимость:  

.e Pe Ac  (8.42) 

Коэффициент А в выражении (8.42) легко находится из соотношения 
(8.40): 

 
.

ePe

ee

0в

0

1

21










nFDC

jr
nFDC

jr

A
M

MMв

 (8.43) 
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Обозначим пр
в

j
r

nFDC  , имея в виду, что это соотношение и по струк-

туре, и по значению близко к предельному диффузионному току в точке x 
рассматриваемой пористой среды.  

Таким образом, так как )0(1
)0(

с
С

C 


, то из соотношений (8.42), (8.43) 

после преобразований получим: 
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а для плотности тока – выражение: 
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Или, после подстановки в правую часть уравнения (8.45) значений Pe и  jпр, 
получим формулу: 
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Заметим, что уравнение (8.45) можно записать и в другом виде: 
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Уравнение (8.46) по своему виду незначительно отличается от уравне-
ния (8.36), однако различия в численных значениях при вычислении плот-
ности тока j(x) могут оказаться существенными.  

Уравнение (8.46), как и все другие уравнения, устанавливающие связи 
между электрохимическими функциями на границах раздела фаз, приве-
денные в данном разделе, использовались нами при расчетах конкретных 
электрохимических процессов, представленных в последующих разделах 
монографии. 

 

8.4. Решение задачи выбора электропроводности электрода 
как решения задачи математического программирования 

Наиболее эффективным аппаратом исследования и подбора оптималь-
ных условий функционирования ПТЭ является математическое моделиро-
вание. В статье [26] изложены основные подходы и программа исследова-
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ний закономерностей функционирования проточных трехмерных электро-
дов из УВМ с использованием методов математического моделирования и 
экспериментальных методов для различных окислительно-восстанови-
тельных процессов, в том числе электроосаждения металлов. В статье 
[101] приведена постановка задачи оптимального управления, где в каче-
стве управляющего воздействия выбрана зависимость электропроводности 
углеграфитовой основы проточного электрода и намечены пути решения 
задачи. Однако, при реализации разработанных в статье методов отыска-
ния оптимального распределения электропроводности УВМ, возникают 
две трудности. Во-первых, расчет оптимального математического управ-
ления является сложной задачей вычислительной математики: при исполь-
зовании предложенного подхода необходимо учитывать специфику каж-
дой конкретной исследуемой системы и учитывать эту специфику при 
проведении расчетов. То есть такой метод наиболее эффективно применим 
при решении конкретной задачи оптимизации электропроводности элек-
трода. Во-вторых, для решения задачи определения электропроводности 
ПТЭ, как задачи оптимального математического управления, необходимо 
знать начальное приближение к решению, достаточно близкое к оптималь-
ному. В противном случае итерационный процесс оптимизации может ока-
заться не сходящимся к оптимуму. 

В данном разделе монографии приводится построение алгоритма рас-
чета электропроводности твердой фазы системы, как функции координаты 
по толщине электрода, для обеспечения равномерного распределения элек-
трохимического процесса по толщине ПТЭ, при этом предлагается решать 
задачу как задачу математического программирования.  

Кроме того, в данном разделе представлены результаты численного ис-
следования закономерностей работы ПТЭ при различном распределении 
электропроводности по толщине проточного электрода. Равномерное рас-
пределение электрохимического процесса по толщине электрода особенно 
важно при электроосаждении металлов на ПТЭ, так как определяется мак-
симально возможное количество металла, осаждаемого на единицу массы 
электрода. 

В случае, когда линии тока и протока раствора взаимно параллельны, а 
в растворе присутствует один электроактивный компонент, краевая задача 
для расчета процессов в ПТЭ (8.36)–(8.38) может быть записана в одно-
мерной форме относительно потенциала электрода Е(х), где х – координата 
точки по толщине электрода [104]: 
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Учет изменения профиля электропроводности электрода производился 
по способу, описанному в [98].  
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Функция j(x) в этом случае может быть представлена в виде: 

         
     .

//αexp1
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0
0 xCzFKRTxzFEj

RTxzFERTxzFE
jxj

m
S 

  (8.49) 

Кроме того, плотность тока jS(x) и концентрация электроактивного 
компонента C(x) связаны уравнением: 

).(xj
vzF

S

dx

dC
S

v  (8.50) 

Начальные и граничные условия запишем в виде: 
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Система уравнений (8.48)–(8.51) полностью описывает распределение 
потенциала и тока в порах ТПЭ при электроосаждении одного компонента, 
если пренебречь процессом выделения водорода, который при необходи-
мости может быть легко учтен. 

Таким образом, задача заключается в определении функции κТ(x), та-
кой, чтобы решение уравнений (8.48)–(8.51) удовлетворяло критерию наи-
лучшей равномерности распределения тока, например: 

 
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dxxE

xE
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L

 (8.52) 

Функцию распределения электропроводности УВМ по толщине порис-
того электрода, вид которой необходим для проведения численных экспе-
риментов, мы принимали как постоянной, так и в виде линейных и квадра-
тичных зависимостей κТ от координаты х. 

Если зависимость электропроводности твердой фазы κТ  от координаты 
по толщине электрода x представить в виде параболы κТ(x) = Ax2 + Bx + C, 
то, выбрав оптимальным образом коэффициенты А, В и С, можно достичь 
улучшения равномерности распределения электрохимического процесса 
по объему электрода. 

Заметим, что если принудительно принять А = 0, В = 0, то после опти-
мизации получим значение κТ(x) в виде постоянной величины, а если толь-
ко А = 0, то – в виде линейной формы. 

Таким образом, в математической постановке получаем задачу много-
мерной оптимизации с сильно нелинейным критерием (8.52). В качестве 
ограничений на параметры оптимизации и решение принимались естест-
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венные ограничения на значения потенциала электрода и его электропро-
водность. 

Задача оптимизации решалась в два этапа. Вначале находили прибли-
жение к оптимальным значениям коэффициентов функции κТ(x) методом 
перебора следующим образом. Строилась сетка, где ось x соответствует 
толщине электрода, а ось y – значениям электропроводности электрода. 
Поочередно вершина параболы помещалась в каждый узел сетки, в зави-
симости от значения коэффициента C, вычислялись значения коэффициен-
тов A и B. Далее решалась система дифференциальных уравнений, вычис-
лялся критерий оптимизации. В результате, по окончании первого этапа 
найдены значения коэффициентов A, B, C, при которых критерий оптими-
зации имеет минимально возможное значение по принятому алгоритму. Эти 
значения представляют собой некоторое приближение к оптимуму, поэтому 
далее они уточнялись методом покоординатного поиска. Кроме того, при 
решении задачи оптимизации на каждом шаге следили, чтобы значения элек-
тропроводности находились в заданных допустимых границах. 

Описанный алгоритм решения задачи позволяет, во-первых, свести оп-
тимизацию к наименьшему числу шагов и, во-вторых, отслеживать все ло-
кальные минимумы целевой функции.  

На каждом шаге итерационного процесса поиска оптимума решалась 
задача Коши для системы дифференциальных уравнений (8.48) – (8.51), 
причем для ее решения необходимо каждый раз находить недостающее 
начальное условие Е(0). Система дифференциальных уравнений решалась 
методом Рунге – Кутта. Недостающее начальное условие находилось из 
формулы (8.33), разд. 8.3 и уточнялось известным в вычислительной мате-
матике «методом стрельбы».  

Программа вычислений выполнена в интегрированной вычислитель-
ной среде MathCad. Там же построены все графические зависимости. 

Параметры электрода и электролита, используемые при проведении 
расчетов, соответствовали системе для извлечения серебра из тиомочевин-
ных растворов на электрод из УВМ и приведены в табл. 8.1. 

В расчетах использовался электрод с тыльным токоподводом и тыль-
ной подачей раствора в электрод, т.е. наиболее распространенная в прак-
тике конструкция электрохимических реакторов с проточными трехмер-
ными электродами [43, 64, 65]. 

Результаты расчетов оптимального распределения электропроводности 
по толщине объемно-пористого электрода, характеризуемые равномер-
ностью распределения серебра по толщине электрода и степенью его из-
влечения, приведены в табл. 8.2. Заметим, что для всех приведенных в 
данном разделе параметров процесса степень извлечения серебра из раст-
вора вычислялась по формуле R = 1 – CL / C0 при однократном прохожде-
нии раствора сквозь объем электрода.  
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Т а б л и ц а  8 . 1  
Параметры электрода и электролита, используемые  

при проведении расчетов 

Наименование параметра Обозначение Значение Размерность 
Электропроводность 
электролита G  0,1 См/см 

Скорость протока раствора w 0,5 см/с 
Удельная реакционная 
поверхность электрода Sv 300 см2/см3 

Ток обмена j0 10–5 А/см2 

Габаритная плотность тока Jср 0,2 А/см2 
Концентрация ионов серебра C0 10–5 моль/см3 

Коэффициент переноса   0,5 – 
Заряд иона серебра Z 1 – 
Толщина электрода  L 0,4 см 
Равновесный потенциал 
серебряного электрода 

Ер –0,07 В 

 
Т а б л и ц а  8 . 2  

Результаты расчетов оптимального распределения электропроводности по 
толщине объемно-пористого электрода 

κT = Ax2 + Bx + C № 
A B C 

Кр – показатель 
равномерности 

R – степень 
извлечения 

1   0,2 0,011304 0,424 
2  0,25 0,1 0,012850 0,465 
3  –1 0,5 0,009508 0,284 
4 –22,5 9 0,1 0,008740 0,419 
5 10 –4 0,7 0,015652 0,431 
6 –1,315 0,026 0,3 0,0090009 0,317 
7 2,63 –0,053 0,3 0,0135555 0,483 
8 –0,625 0,5 0,1 0,0125456 0,495 
9 5,625 –4,5 1 0,0115009 0,254 

 
Ниже, на рис. 8.4 и рис. 8.5 представлены кривые распределения элек-

тропроводности по толщине электрода, иллюстрирующие расчеты, приве-
денные в табл. 8.2, и соответствующие им кривые распределения потен-
циала. 
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Рис. 8.4. Распределение электрохимических функций при линейной форме  

распределения электропроводности ТПЭ. 1, 2, 3 – распределения,  
соответствующие строкам 1, 2, 3 табл. 8.2 
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Рис. 8.5. Распределение электрохимических функций при параболической форме 
распределения электропроводности ТПЭ. 1, 2, 3, 4, 5, 6 – распределения, соот-

ветствующие строкам 4, 5, 6, 7, 8, 9 табл. 8.2 
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В строках 1–4 табл. 8.2 приведены характеристики линейного распре-
деления электропроводности основы ТПЭ, а на рис. 8.4 – соответствующие 
им результаты расчетов распределения потенциала и тока по толщине 
электрода. Из рассмотренных случаев лучшим, с точки зрения равномер-
ности распределения тока по толщине электрода, является распределение 
κТ(x) в виде убывающей линейной формы. Характер распределения потен-
циала по толщине электрода для линейных профилей электропроводности 
по толщине электрода логичен и согласуется с известными теоретически-
ми представлениями о работе проточных трехмерных электродов. В рас-
сматриваемых случаях наибольшее значение потенциала наблюдается на 
фронтальной стороне электрода. 

В строках 4–8 табл. 8.2 приведены параметры параболических распре-
делений электропроводности ТПЭ по толщине электрода. При этом вер-
шины парабол фиксировались в различных точках по толщине электрода. 
Ветви же параболы могли быть направлены как вверх, так и вниз относи-
тельно координатной оси. Лучший результат был достигнут, когда парабо-
ла ориентирована выпуклостью вверх. 

Чтобы убедиться, что данная тенденция сохраняется независимо от ис-
ходных данных, были произведены расчеты с другим значением электро-
проводности жидкой фазы (κж = 0,2 См/см). Результаты помещены в 
табл. 8.3. 

 
Т а б л и ц а  8 . 3  

Результаты расчетов оптимального распределения  
электропроводности по толщине объемно-пористого электрода 

(T =0,2 См/см) 
T = Ax2 + Bx + C № 

A B C 
Кр – показатель 
равномерности 

R – степень 
извлечения 

1   0,3 0,007569 0,438 
2  0,25 0,3 0,007921 0,467 
3  –0,75 0,5 0,006556 0,345 
4 –20 8 0,2 0,005846 0,435 
5 10 –4 0,7 0,010417 0,447 
6 –1,972 0,039 0,5 0,006277 0,344 
7 2,63 –0,053 0,3 0,008852 0,521 
8 –0,625 0,5 0,2 0,00799 0,478 
9 5 –4 1 0,007795 0,295 

 
Результаты расчетов позволяют сделать вывод о том, что лучшими из 

рассмотренных форм кривых распределения электропроводности являются 
убывающая линейная (строка 3, табл. 8.2, табл. 8.3) и выпуклая параболи-
ческая (строка 4, табл. 8.2, табл. 8.3) зависимости κТ(x).  
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Вместе с тем следует отметить, что равномерное распределение элек-
трохимического процесса по толщине электрода не обуславливает высо-
кую степень извлечения металла из раствора (R). Наиболее равномерное 
распределение электрохимического процесса для выбранной системы 
(электроосаждение серебра из сернокислого тиомочевинного раствора) со-
ответствует параболическому изменению удельной электропроводности по 
толщине электрода. Обеспечение достаточно равномерного распределения 
процесса осаждения серебра по толщине электрода и его высокой степени 
извлечения > 0,4 (при однократном прохождении раствора сквозь объем 
электрода) также характерно для параболического профиля электропро-
водности со смещенной от центра вершиной параболы. 

Данные, приведенные в табл. 8.4, показывают, что высокая степень 
электроизвлечения серебра обеспечивается в условиях, не оптимальных с 
точки зрения равномерного распределения целевого электрохимического 
процесса по толщине электрода, что также согласуется с теоретическими 
представлениями о функционировании электродов из УВМ. Известно, что 
высокая степень электроизвлечения металла из раствора на УВЭ достига-
ется в условиях работы всего или значительного объема электрода на пре-
дельном диффузионном токе. В этом случае распределение процесса по 
толщине электрода является не равномерным, так как подчиняется экспо-
ненциальной зависимости. 

В табл. 8.4 представлены расчеты распределения электропроводности 
для процессов, характеризующихся наибольшей степенью извлечения ме-
талла. Из таблицы видно, что больше всего металла извлекается, когда 
функция распределения электропроводности возрастающая (будь то пря-
мая или ветвь параболы). 

 
Т а б л и ц а  8 . 4  

Расчеты распределения электропроводности с наибольшей  
степенью извлечения металла 

κT = Ax2 + Bx + C 
№ 

A B C 

Кр – показатель   
равномерности 
(по потенциалу)

Кр – показатель   
равномерности 

(по току) 

R – степень 
извлечения 

1   1 0,015899 0,000487 0,431 
2  1,75 0,1 0,014047 0,000441 0,595 
3  –0,5 0,6 0,013800 0,000422 0,406 
4 –10 4 0,3 0,011317 0,000355 0,428 
5 22,5 –9 1 0,1799360 0,000533 0,433 
6 –2,63 0,053 0,7 0,0133659 0,000394 0,376 
7 5,92 –0,12 0,101 0,0148815 0,000068 0,601 
8 –5,62 4,5 0,1 0,0136425 0,000067 0,601 
9 3,125 –2,5 1 0,0151950 0,000085 0,399 
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Очевидно, что оптимальное распределение электропроводности по 
толщине электрода будет определяться индивидуальными свойствами сис-
темы электрод – раствор (удельными электропроводностями раствора и 
электродного материала, кинетикой электродного процесса), толщиной 
электрода, токовым и гидродинамическим режимом, наличием параллель-
но протекающих электродных реакций и др. Это хорошо подтверждается 
экспериментальными данными, приведенными в настоящей монографии и 
в [41–43, 64]. 

Поэтому параметры (А, В, С) зависимостей κТ(x) должны определяться 
посредством оптимизации для каждого конкретного электрохимического 
процесса электроосаждения на проточный объемно-пористый электрод. 

Приведенные выше результаты свидетельствуют о корректности пред-
ложенного подхода для решения поставленной задачи и позволяют в даль-
нейшем рассмотреть влияние параметров электрода, электролита и процес-
са электролиза на оптимальное распределение электропроводности ТПЭ в 
процессах, связанных с осаждением металлов с учетом основных положе-
ний проведения исследований в этом направлении, изложенных, например, 
в [26, 39, 43, 64]. 

 
 

8.4. Решение задачи выбора электропроводности электрода 
как решения задачи математического  

оптимального управления с применением принципа  
максимума С.Л. Понтрягина 

В разд. 8.4 монографии приведено построение алгоритма расчета элек-
тропроводности твердой фазы системы, как функции координаты по тол-
щине электрода, для обеспечения равномерного распределения электрохи-
мического процесса по толщине ТПЭ, при этом задача решена как задача 
математического программирования. Функция распределения электропро-
водности УВМ по толщине пористого электрода при проведении числен-
ных расчетов принималась в виде постоянной, линейной и квадратичной 
зависимости электропроводности от координаты. В данном разделе реше-
ние задачи отыскания оптимального распределения электропроводности и 
алгоритмы, приведенные в разд. 8.4, используются для построения первого 
приближения к расчету оптимальной зависимости электропроводности от 
координаты точки на электроде – κТ(x). Дальнейшие шаги по оптимизации 
предлагается проводить с использованием теории оптимального математи-
ческого управления, где за управляющее воздействие принята функция 
κТ(x). 
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Задачу будем решать для случая, когда процесс электролиза металла на 
ПТЭ описывается квазистационарной моделью с n электроактивными  
компонентами: 
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с граничными условиями: 
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Таким образом, для расчета процесса электролиза из n-компонентного 
раствора в проточном трехмерном электроде в стационарном случае необ-
ходимо решить систему из (n+1)-го обыкновенного дифференциального 
уравнения (8.53) – ( 8.54) (n  уравнений первого и одно уравнение второго 
порядков) с граничными условиями (8.55). 

Для постановки и решения задачи оптимального математического 
управления процессом в ПТЭ за счет выбора оптимальной зависимости 
электропроводности электрода от координаты κТ(x), запишем систему 
дифференциальных уравнений, моделирующих процесс электроосаждения 
n  компонент в стационарных условиях, используя следующую систему 
обозначений: 
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Получим систему из (n+3)-х обыкновенных дифференциальных урав-
нений первого порядка: 
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С граничными условиями:  
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  сделана нами для упрощения расчетов: пред-

ставляется удобным считать искомой управляющей функцией функцию 
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 в каждой точке электрода и некото-

рое начальное значение κТ(0), которое подбирается на начальной стадии 
оптимизации по методу, описанному в предыдущем разделе, легко рассчи-

тать 


x

dx
dx

d
x

0

Т
ТТ )0()( . Введение в систему (8.58) дифференциаль-

ного уравнения относительно неизвестной функции  xxYn Т3 )(   позво-
лит нам в дальнейшем сформулировать задачу оптимального математиче-
ского управления и использовать для ее решения принцип максимума 
C.Л. Понтрягина.  
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Таким образом, задача заключается в определении функции u(x), такой, 
чтобы решение уравнений (8.57) – (8.58) удовлетворяло критерию наилуч-
шей равномерности распределения плотности тока по толщине ПТЭ. В ка-
честве критерия равномерности предлагается использовать следующий ин-
тегральный критерий: 
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Использование такого критерия предполагает решение задачи по оп-
тимизации равномерности процесса на ПТЭ по всем электроактивным 
компонентам процесса. В случае, когда необходимо добиться равномерно-
сти распределения парциальных плотностей тока и металла для отдельных 
компонентов электролита, во втором слагаемом под знаком интеграла 
должны суммироваться только интересующие нас плотности тока. 

Задачу (8.57) – (8.59) будем решать при помощи принципа максимума 
Л.С. Понтрягина [119, 124]. Для этого, согласно методу, добавим к системе 
(8.57) – (8.58) еще одно уравнение, соответствующее критерию оптималь-
ного управления: 
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Далее, следуя принципу максимума, запишем сопряженную систему 
дифференциальных уравнений относительно вновь вводимых в рассмотре-
ние функций ψi (х), i = 0, …, n+3, с соответствующими начальными усло-
виями согласно следующим формулам [119]: 
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Функции fj  имеют следующий вид: 
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Нетрудно видеть, что выражения 
dx

d i
 не сложны в вычислении, но по-

лучаются достаточно громоздкими, и поэтому их окончательный вид не 
приводится в данной работе. По той же причине мы опускаем окончатель-
ное выражение для функции Гамильтона, минимизация которой по управ-
ляющему воздействию u(x) позволяет рассчитывать оптимальное распре-
деление электропроводности ПТЭ, как функции координаты по толщине 
электрода. При этом функция Гамильтона строится по формуле 

.),,(),,())(),(),...,(),(),...,(,(
3

0
3030 




 

n

i
iiiinn uxfuYxxuxxxYxYxH  (8.62) 

Согласно принципу максимума С.Л. Понтрягина, если управление  
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и, соответственно, решения Yi (x) системы (8.57) – (8.58) доставляют мини-
мум функционалу (8.60), то существуют решения )(xi  системы (8.61) та-
кие, что точка u~  является стационарной точкой функции Гамильтона по u 
при всех  Lx ,0 .  

Последняя теорема позволяет записать следующий итерационный ал-
горитм решения задачи, использующий метод градиентного спуска для 
минимизации функции Гамильтона. 

 
Алгоритм решения задачи 

Предположим, что нами уже выполнены  k итераций и определены значе-
ния функции управления на k-м шаге минимизации  ,...,,,)( 21
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m

uuuxu   где 
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нижний индекс соответствует координате хi на электроде. Тогда (k+1)-ю ите-
рацию осуществим следующим образом: 
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При этом частная производная 
u

H




 нами предварительно аналитически 

вычислена, что не сложно было получить из выражения (8.62), однако анали-
тическое выражение градиента громоздко и здесь не приводится. 

2) При заданных значениях uk+1(x) интегрируем систему (8.57)–(8.59). 
Интегрирование системы проводилось по методам GEAR и Рунге – Кутта 
(RK) [105] при этом использовался метод «стрельб», посредством которого 
задача (8.57)–(8.59) сводится к задаче Коши. 

3) Используя найденные функции Yk+1, интегрируем систему (8.61), на-
ходим k+1. 

4) Вычисляем функционал k+1 и сравниваем с k. Должно выполнять-
ся условие ,1 kk    в противном случае в формуле (8.64) уменьшаем зна-
чение λ и расчет повторяем. 

5) Вычисляем функцию H при известных значениях Yk+1 и k+1. 
6) По формуле (8.64) находим uk+2 , и: 
– если оно отличается от uk+1 на величину, большую некоторой задан-

ной, продолжаем вычислительный процесс по той же схеме: пп. 1–6; 
– если uk+2 и uk+1 отличаются мало, то процесс решения заканчивается. 
Искомую функцию распределения электропроводности твердой фазы 

 
dx

dY
x n 3

Т
  считаем решением задачи оптимального выбора переменной 

электропроводности по толщине электрода. 
Очевидно, как и в большинстве задач оптимизации и оптимального 

управления, успех в решении практической задачи зависит от начального 
значения управляющего воздействия, которое мы находим в соответствии 
с методом, опубликованным в работе [74]. 

Приведенный метод и алгоритм решения задачи оптимального управ-
ления достаточно сложны в реализации при проведении численных расче-
тов по причинам классической некорректности задачи, неустойчивости ее 
по правой части и начальным данным, указанным ранее. Кроме того, заме-
тим, что система дифференциальных уравнений (8.53)–(8.55), являющаяся 
математической моделью рассматриваемого электрохимического процесса, 
представляет собой краевую задачу с граничными условиями, заданными 
как на левом, так и на правом концах интервала изменения свободной пе-
ременной процесса – координаты по толщине электрода. Это приводит при 
интегрировании системы к решению двухточечной граничной задачи ме-
тодом «стрельбы», что, естественно, осложняет расчеты. 
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8.6. Анализ результатов численного решения  
и экспериментальных исследований, полученных  

при решении задачи оптимизации электропроводности ПТЭ 

Экспериментальные исследования проводились для процесса электро-
осаждения меди из сернокислого электролита состава (г/л): Cu – 0,16; 
H2SO4 – 25; (NH4)2SO4 – 80; объемом 250 мл, циркулирующего между про-
межуточной емкостью и электролизером. Электроосаждение меди прово-
дили в гальваностатических условиях. Катод толщиной 6 мм состоял из 5 
слоев УВМ, анод – платиновая проволока, токоподвод – пластина из пер-
форированного титана, покрытая тонким слоем меди. Использовалась схе-
ма тыльной по отношению к противоэлектроду подачи раствора с тыльным 
токоподводом (см. рис. 8.1). Массу металла, выделившегося на каждый 
слой, определяли по разнице массы слоя УВМ до и после электролиза. 

При проведении экспериментальных исследований и расчетов были 
использованы проточные трехмерные электроды (ПТЭ) из УВМ, марки и 
свойства которых приведены в табл. 8.5. 

 
Т а б л и ц а  8 . 5  

Свойства углеродных волокнистых материалов [41, 64] 

№ 
Марка  

материала 

Электро-
проводность, 
κТ, См/см 

Радиус 
волокна, 

r, мкм 

Удельная по-
верхность, 
Sν, см

2/см3 

Порис-
тость,  
ε 

Плотность,
ρ, г/см3 

1 КНМ 0,008 6,1 200 0,94 1,55 

2 АНМ 0,015 6,1 210 0,94 1,6 

3 НТМ-100 0,076 5,4 250 0,93 1,7 

4 ВИНН-250 0,101 4,5 270 0,93 1,8 

5 НТМ-200 0,2 4,5 270 0,93 1,8 

6 
Карбонеткалон  
ТК-24 

0,41 3,5 760 0,87 2 

7 ВНГ-50 0,46 6 280 0,92 1,9 
 
Параметры процесса были приняты следующими: v(0) = 0,4 см/c; 

κж = 0,1 См/см; i = 0,05 A/см2. Электрохимические константы процесса, не-
обходимые при проведении расчетов, выбраны соответствующими спра-
вочным данным [131]. 

Результаты расчетов оптимального распределения электропроводности 
ПТЭ для некоторых промежуточных итераций приведены в табл. 8.6. 
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Т а б л и ц а  8 . 6  

Распределение электропроводности (κТ) и соответствующее ему распреде-
ление металлического осадка (Рмет) по толщине ПТЭ на промежуточных 
итерациях оптимизации, Pmax/Pmin – критерий равномерности распределе-

ния осадка по толщине ПТЭ 

Номер слоя электрода Обозначение  
итерации 1 2 3 4 5 min

max

P

P
 

κТ 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 
I1 

Рмет 0,4 0,04 0,31 1,31 1,68 
42,00 

κТ 0,1 0,2 0,2 0,2 0,2 
I2 

Рмет 0,86 0,43 0,74 1,42 1,7 
3,95 

κТ 0,01 0,2 0,2 0,2 0,4 
I3 

Рмет 1,21 1,02 1,28 1,61 1,7 
1,72 

κТ 0,005 0,2 0,2 0,2 0,4 
I4 

Рмет 1,22 1,05 1,28 1,61 1,7 
1,61 

κТ 0,005 0,2 0,4 0,4 0,4 
I5 

Рмет 1,26 1,14 1,4 1,65 1,71 
1,53 

κТ 0,005 0,2 0,4 0,4 0,2 
I6 

Рмет 1,31 1,23 1,48 1,67 1,71 
1,42 

κТ 0,05 0,2 0,4 0,5 0,2 
I7 

Рмет 1,33 1,28 1,51 1,68 1,71 
1,30 

κТ 0,05 0,4 0,5 0,6 0,15 
ОПТ 

Рмет 1,43 1,43 1,6 1,7 1,71 
1,19 

κТ 0,08 0,46 0,46 0,46 0,2 
НБ 

Рмет 1,35 1,30 1,53 1,68 1,72 
1,31 

κТ 0,08 0,015 0,076 0,21 0,46 
Эр 

Рмет 1,35 1,63 1,73 1,72 1,67 
1,28 

κТ 0,08 0,015 0,076 0,21 0,46 
Ээ 

Рмет 1,31 1,72 1,35 1,23 1,4 
1,39 
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В табл. 8.6 строка, соответствующая маркеру ОПТ, – приближение, 
принятое за оптимальное распределение электропроводности. НБ – реаль-
ное распределение электропроводности, наиболее близкое к оптимально-
му, которое можно получить из используемых в данной работе УВМ.  
Ээ – наилучшее распределение электропроводности, найденное экспери-
ментальным путем; Эр – расчетное распределение электропроводности, со-
ответствующее наилучшему экспериментальному.  

Результаты расчетов и экспериментальных исследований показывают 
хорошее их согласование, а также эффективность использования предло-
женного метода расчета для оптимизации распределения металлического 
осадка по толщине проточного трехмерного электрода. 
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9. МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ  
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ С УЧЕТОМ  

ИЗМЕНЕНИЯ СКОРОСТИ ПРОТОКА ЭЛЕКТРОЛИТА  
В ОБЪЕМЕ ПТЭ В ТЕЧЕНИЕ ЭЛЕКТРОЛИЗА 

Многочисленные теоретические и экспериментальные исследования 
электрохимических процессов, происходящих в объеме проточных трех-
мерных электродов (ПТЭ), как было указано выше, показали, что эффек-
тивность их работы во многом определяется удельной электропроводно-
стью, величиной реакционной поверхности, плотностью тока и скоростью 
протока электролита. При этом многие характеристики и свойства элек-
трохимических систем с ПТЭ существенно изменяются в процессе элек-
троосаждения металлов на поверхности материала катода: меняются физи-
ческие и электрохимические свойства границы раздела фаз, происходит 
зарастание и сужение пор ПТЭ и перераспределение скорости протока 
электролита по толщине проточного электрода. 

Поэтому, с точки зрения поиска оптимальных условий электролиза на 
ПТЭ и управления процессом, важным является правильный выбор вели-
чины скорости протока электролита на входе в электрод и прочих управ-
ляющих процессом функционирования электрода параметров, в том числе 
и регулирующих распределение скорости протока в объеме проточного 
электрода.  

Целью данного раздела являлось построение математической модели 
электрохимического процесса в проточном трехмерном электроде из угле-
родных волокнистых материалов с учетом изменения скорости протока 
электролита по толщине электрода, а также корректировка уравнения 
электрохимической кинетики, связывающего значении тока и потенциала 
при значительных изменениях скорости обтекания раствором углеграфи-
товых нитей. При этом учитывалось изменение удельной поверхности 
электрода, его электропроводности и пористости, а также коэффициента 
массопереноса за счет осаждения металла на нитях УВМ в процессе элек-
тролиза. 

Пусть V (см3) – объем проточного электрода; ε – пористость углегра-
фитового материала; d (см) – диаметр волокон. Тогда суммарная длина во-
локон материала lg, суммарная площадь поверхности волокон Sg, диаметр 
волокна с осажденным металлом dm и суммарная площадь поверхности во-
локон с осажденным металлом Sm в объеме V электрода вычисляются по 
формулам:  

;
)1(4

2d

V
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  ;
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V
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1
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
V

m
ddm  
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,
)1(

1
)1(4




V

m

d

V
Sm  

где  m (г) –  масса осажденного металла;  
ρ (г/см3) –  плотность металла.  

SVm – удельную поверхность и εm – измененную пористость электрода 
будем рассчитывать по формулам:  

V

S
S m

Vm   и 
V

m
m 

 , 

а изменяющуюся в процессе зарастания электрода металлом скорость про-
тока раствора v (см/с) определим как отношение заданной объемной ско-
рости протока mV (см3/с) к площади живого сечения электрода ,ms AA   

т.е. .
s

V

A

m
v   

Уравнение для плотности тока, используемое в математических моде-
лях с целью учета совместного влияния электрохимических и гидродинамиче-
ских условий на зависимость плотности тока от потенциала в проточных трех-
мерных электродах [105], имеет вид: 

 
,

e1

ee
)(

пред

0

0

1

21

j
j

j
xj

M

MM



  (9.1) 

где ,)(пред mkxzFCj   а mk  – коэффициент массопереноса, вид которого для 

ПТЭ из углеродных волокнистых материалов определен зависимостью 
[167]: 

b
m uak  .  

Для ПТЭ коэффициент а отражает свойства электрода и раствора и 
зависит от пористости электрода, размера и конфигурации элементов 
пористого слоя, кинематической вязкости и коэффициента диффузии. 
Показатель b отражает гидродинамический режим и может колебаться в 
пределах от 0,3 для ламинарного до 0,8–1,0 для турбулентного потока. 
Обобщенные экспериментальные данные, приведенные в [43, 64], показы-
вают разброс значений b в случае ламинарного потока 0,33–0,37, в случае 
турбулентного потока 0,49–0,71; коэффициент а изменяется в пределах  
10–3–1,9·10–2. Таким образом, коэффициент массопереноса зависит от сте-
пени перемешивания (скорости протока электролита), от свойств угле-
графитового материала (пористости, диаметра и конфигурации волокон 
УВМ). 

В данном разделе монографии мы рассмотрим совместное влияние гидро-
динамических и электрохимических закономерностей процессов, имеющих 
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место в некотором элементарном объеме пористого трехмерного электрода, на 
вид поляризационной зависимости. При этом, в соответствие с представления-
ми о моделировании процессов в проточных трехмерных электродах [97, 105, 
107], каждый элементарный объем ПТЭ отождествляется с некоторой точкой 
пространства в объемно-пористом электроде, в которой возможно протекание 
электрохимической реакции. 

Как и ранее [107], будем считать, что поток заряженных частиц i-го ви-
да  ),...,1(  niWi   в объеме электролита определяется миграционной и кон-
вективной составляющими, что реализуется в большинстве электрохими-
ческих систем: 

.)(grad vCUFCzW iiiii   (9.2) 

Здесь и далее zi , Ci (моль/см3), μi – соответственно заряд, концентрация 
и подвижность i-го электроактивного компонента в гомогенной или псев-
догомогенной среде; F (Кл/моль) – число Фарадея; )(grad U  – градиент по-
тенциала электрического поля U (В); v – вектор скорости конвективного 
переноса электролита; div – дивергенция вектора. 

Уравнение материального баланса можно записать в виде: 

))(grad(div vCUFCz
t

С
iiii

i 



 (9.3) 

или после преобразований: 

 
][div)](grad[div  


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ii CzVFU

t

CzF
  , (9.4) 

где κ (См/см) –  величина, характеризующая электропроводящие свойства 
системы.  

Уравнение (9.4) дополняется уравнением, связывающим концентрации 
и плотности тока всех компонент, участвующих в электродном процессе: 

,Si
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Vi J
Fz
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v 



n
 (9.5) 

где SV (см2/см3) –  реакционная поверхность; 
JSi (см

2/см3) –  плотность тока по i-му компоненту; 
n  –  направление движения электролита. 

Аналогично [107], переходя от удельных электропроводностей к 
удельным сопротивлениям твердой – Т  и жидкой – Ж  фаз системы, по-
лучим уравнение: 

.][div)](grad[div
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   (9.6) 
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Далее мы будем рассматривать квазиодномерные модели, которые 
наиболее часто реализуются в практике применения ПТЭ, что существенно 
упрощает алгоритмы расчетов. Заметим, что одномерная модель реализу-
ется, когда в первом приближении можно считать идентичными процессы 
на любой прямой линии, параллельной координатной оси 0х, по толщине 
электрода при фиксированных значениях координат y и z. 

При построении математической модели будем считать, что скорость 
конвективного переноса раствора распределяется в объеме ПТЭ и является 
функцией времени процесса, то есть v = v(t, х). 

С учетом принятых представлений уравнения (9.2.5, 9.2.6) преобразу-
ются к виду: 
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Уравнения (9.7), (9.8) приводят к выражению: 
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Полученную систему уравнений необходимо дополнить известными 
кинетическими уравнениями [26], связывающими значения плотностей то-
ка и потенциала в точке x: 
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и граничными условиями задачи: 
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где J (А/см2) – габаритная плотность тока, проходящего через электрод;  
L – толщина электрода. 

В случае, когда в электродной реакции участвует один компонент, а 
процесс можно считать квазистационарным, система (9.8) – (9.11) пре-
образуется к виду: 
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В работах [98, 101, 108] показано, как учитывать в математической мо-
дели изменение электропроводности твердой и жидкой фаз электродной 
системы от координаты по толщине электрода, которая может существен-
но меняться в процессе электролиза.  

В уравнениях (9.7), (9.9), (9.12), (9.15) участвует функция v(x, t) – ско-

рость протока электролита, и её частная производная ),( tх
x

v




. Для вычис-

ления этих функций введем в рассмотрение следующие параметры:  
mV – постоянную объемную скорость протока электролита через электрод; 
ε0 – величину, характеризующую пористость электрода в начале электро-
химического процесса и ε(х,t) – пористость электрода в точке ПТЭ с коор-
динатой х в момент электролиза t.  

Нетрудно получить следующие соотношения: 
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где    ρ –  плотность металлического осадка;  
M(x,t) –  количество осажденного металла в слое единичного сечения в 

точке  х в момент времени  t.  
Элементарные преобразования этих соотношений приводят к следую-

щим: 
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Величины M(x,t) и ),( tx
x

M




 рассчитаем следующим образом. Пусть 

  xtxMttxM  ),(),(  – привес металла за время t  для слоя ПТЭ с 
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единичным сечением и толщиной x ; ),(),( txxctxcc   – изменение 
концентрации электроактивных ионов в элементарном объеме электролита 
при прохождении его от точки x  до точки xx  ; Vmc   – изменение 
концентрации ионов в элементарном объеме при прохождении от точки x 
до точки xx   в единицу времени; tmc V   – то же за время t  или, 
что то же самое, количество металла, осевшего в элементарном объеме в 
ПТЭ с единичным сечением и толщиной x  (в точке x ). Для перечислен-
ных выражений можно записать соотношения: 
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которые позволяют рассчитать функции ),( txM  и ),( tx
x
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. 

Коэффициент массопереноса Km  также необходимо считать перемен-
ной величиной, зависимой как от координаты точки в ПТЭ, так и от теку-
щего времени процесса: 
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Скорость протока электролита может существенно изменяться в раз-
личных точках ПТЭ: либо возрастать при зарастании электрода металличе-
ским осадком, либо убывать при стравливании осадка, что, согласно урав-
нению (9.22), влияет на величину коэффициента массопереноса.  

По представленным выше математическим моделям были разработаны 
программы для ПЭВМ и проведены численные расчеты процессов в ПТЭ с 
катодами из углеграфитовых волокнистых материалов марок АНМ, 
ВИНН-250 и ВНГ-50 при различных исходных скоростях потока электро-
лита, подаваемого на ПТЭ, для различного времени ведения процесса 
электролиза. Свойства углеродных волокнистых материалов, использован-
ных в работе, приведены в табл. 9.1. 

Экспериментальные исследования влияния гидродинамических режи-
мов электролиза на распределение и показатели процесса электролиза в 
проточном трехмерном электроде проводились на примере электроосаж-
дения меди из кислого сернокисло-аммониевого электролита. Схема уста-
новки для проведения экспериментов изображена на рис. 9.1.  

Подвергаемый электролизу раствор, содержащий (г/л): Cu – 0,16, 
H2SO4 – 25, (NH4)2SO4 – 80, циркулировал между емкостью с раствором и 
электролитической ячейкой. Удельная электрическая проводимость рас-
твора 0,101 См/см. Концентрацию ионов меди в растворе в заданном узком 
интервале 0,16 ±0,03 г/л в процессе электролиза обеспечивали добавлени-
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ем определенного объёма основного электролита меднения (г/л): CuSO4 · 
5H2O – 170, H2SO4 – 25, (NH4)2SO4 – 80. 

Т а б л и ц а  9 . 1  
Свойства углеродных волокнистых материалов [43, 47, 64] 

Удельная реакционная  
поверхность 

Марка  
материала 

Удельная 
электрическая  
проводимость, 
κТ, См/см 

Радиус 
волокон, 

r, мкм отнесённая 
к массе  
образца,  
Sp m, см2/г 

отнесённая  
к объёму  
образца,  

Sp V, 
см2/см3 

Пористость,
ε 

АНМ 0,008 6,1 2200 200 0,95 
ВИНН-

250 
0,100 4,5 3000 270 0,93 

ВНГ-50 0,46 6,0 2200 265 0,92 
 

 

 
Рис. 9.1. Схема экспериментальной установки:  

1 – электролитическая ячейка; 2 – ёмкость с раствором;  
3 – источник постоянного тока; 4 – насос; 5 – амперметр 

Динамику электроосаждения меди на УВЭ изучали в зависимости от 
габаритной плотности тока (500–2500 А/м2), скорости протока раствора 
(0,1–1,0 мл/с·см2) на углеродные волокнистые электроды с различной ис-
ходной электропроводностью. Электроосаждение меди проводили на  
электроды, состоящие из пяти слоёв указанных ранее УВМ, общей толщи-
ной 6 мм, при этом отношение габаритной поверхности катода к объему 
раствора в емкости с электролитом составляло 0,2 м2 : 500 л, что соответ-
ствует реальному технологическому процессу. Исследования проводили в 
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гальваностатических условиях при тыльной подаче раствора в электрод с 
тыльным токоподводом (сторона электрода, прилегающая к токоподводу, 
тыльная – Т). 

На рис. 9.2, 9.3 представлены некоторые результаты расчетов и экспе-
риментальных исследований распределения осадка металла по толщине 
ПТЭ. В расчетах общая толщина электрода разбивалась на 20 расчетных 
слоев. При этом на оси ординат показано отношение массы электроосаж-
денной меди к массе УВМ (mCu/mУВМ). 

 

 
Рис. 9.2. Расчетное (сплошная линия) и экспериментальное (точки)  

распределение медного осадка по толщине электрода из УВМ ВНГ-50;  
исходная скорость протока раствора v, см/с: а – 0,4; б – 1,0; габаритная  
плотность тока J, А/м2: а и б – 500, время электролиза t, мин: а и б –180 

Удельная электропроводность углеграфитового материала типа  
ВНГ-50 составляет 0,46 См/см, что больше электропроводности электро-
лита (рис. 9.2). 

 

 
Рис. 9.3. Расчетное (сплошная линия) и экспериментальное (точки)  

распределение медного осадка по толщине электрода из УВМ ВИНН-250;  
габаритная плотность тока i, А/м2:  а –500; б – 2500; начальная скорость  
протока раствора v, см/с: а и б – 1,0; время электролиза t, мин: а и б –180 

Удельная электропроводность углеграфитового материала типа  
ВИНН-250 составляет 0,10 См/см, что соизмеримо с электропроводностью 
электролита (рис. 9.3). 
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Приведенные результаты свидетельствуют о сопоставимости резуль-
татов расчетов и экспериментальных данных. Это позволяет изучать элек-
трохимические процессы, происходящие в проточных трехмерных элек-
тродах, методом математического моделирования с учетом изменения ско-
рости протока раствора по толщине электрода в процессе осаждения ме-
талла и основных характеристик электрохимической системы (удельной 
поверхности, электропроводности, пористости электрода, коэффициента 
массопереноса). 

В табл. 9.2. представлены результаты расчетов равномерности распре-
деления и веса металла на ПТЭ с катодами из углеграфитовых волокни-
стых материалов марок ВИНН-250, ВНГ-50 и АНМ при различных плот-
ностях тока и различных скоростях протока электролита.  

 

Т а б л и ц а  9 . 2  
Показатели распределения металла по толщине электрода:  

max/min – отношение максимального к минимальному количеству  
металла, определенного расчетным путем, при делении электрода  

единичного сечения на 5 равных частей; max – отношение массы металла к 
массе УВМ на части электрода с максимальным осадком; min – отношение 
массы металла к массе УВМ на части электрода с минимальным осадком;  

время электролиза 180 мин 

Скорость 
протока, 
см/c 

Марка 
материала 

Габаритная 
плотность 
тока, А/м2 

max/
min 

max min 
Масса 

металла на 
электроде, г 

500 3,76 1,73 0,46 0,123 
1500 14,49 9,13 0,63 0,401 ВИНН-250 
2500 30,15 19,90 0,66 0,758 

АНМ 500 3,90 1,41 0,36 0,057 
0,01 

ВНГ-50 1500 12,83 10,14 0,79 0,474 
500 3,77 1,70 0,45 0,121 
1500 14,53 9,01 0,62 0,379 ВИНН-250 
2500 29,30 19,05 0,65 0,733 

АНМ 500 4,14 1,16 0,28 0,049 
0,1 

ВНГ-50 1500 12,68 10,02 0,79 0,472 
500 3,62 1,63 0,45 0,119 
1500 13,59 8,70 0,64 0,391 ВИНН-250 
2500 26,00 18,20 0,70 0,718 

АНМ 500 3,89 1,13 0,29 0,049 
0,4 

ВНГ 1500 12,03 9,75 0,81 0,467 
500 3,52 1,69 0,48 0,125 
1500 12,7 8,40 0,69 0,392 

1,0 
ВИНН-250 

2500 20,59 16,79 0,82 0,708 
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АНМ 500 3,66 1,32 0,36 0,055 
ВНГ-50 1500 10,74 9,35 0,87 0,466 

Анализируя данные, представленные в табл. 9.2, можно сделать сле-
дующие выводы: 

1. Влияние скорости протока на основные показатели процесса «вес» и 
«равномерность» распределения металла позволяет рассматривать этот 
технологический параметр, как один из параметров управления процессом 
электроосаждения металла на ПТЭ. 

2. Равномерность распределения металла по толщине электрода улуч-
шается с ростом скорости протока раствора. 

3. Масса осажденного металла проходит через минимум при росте ско-
рости протока раствора. 

4. Совокупный критерий – «вес + равномерность», по-видимому, наи-
лучшим образом удовлетворяется при больших значениях скорости прото-
ка электролита. 

5. Влияние скорости протока раствора на показатели «равномерность» 
и «вес» в большей степени проявляется при больших значениях габарит-
ных плотностей тока. 

6. Начальная электропроводность материала при одинаковых значени-
ях габаритной плотности тока в значительной степени влияет на «вес» и в 
меньшей – на «равномерность» осаждения металла при сравнении мате-
риалов с Т1 и Т2, когда Т2 ~ ж  и Т1 << Т2, и в большей степени – на 
«равномерность», когда Т1 ~ ж  и Т1<< Т2. 

На рис. 9.4–9.8 представлены сравнительные данные по распределению 
электродного потенциала и удельной электропроводности электрода в на-
чальный период – после 18 минут и в конце – после 180 минут процесса 
электролиза. 

 

 
Рис 9.4. Распределение потенциала по толщине электрода из УВМ АНМ  

и ВИНН-250; габаритная плотность тока – 500 А/м2;  
время электролиза, мин: а – 18; б – 180 
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Рис. 9.5. Распределение электропроводности по толщине электрода из УВМ 

АНМ и ВИНН-250; габаритная плотность тока – 500 А/м2;  
время электролиза, мин: а – 18; б – 180 

 

 

 
Рис 9.6. Распределение потенциала по толщине электрода из УВМ ВИНН-250  

и ВНГ-50; габаритная плотность тока – 1500 А/м2;  
время электролиза, мин: а – 18; б – 180 

 

 

 
Рис. 9.7. Распределение электропроводности по толщине электрода из УВМ 

ВИНН-250 и ВНГ-50; габаритная плотности тока – 1500 А/м2;  
время электролиза, мин: а – 18; б – 180 
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Рис. 9.8. Распределение локальной скорости протока электролита по толщине  
катода из УВМ ВИНН-250 и ВНГ-50; габаритная плотность – 1500 А/м2;  

время электролиза, мин: а – 18; б – 180 

Результаты, приведенные на рис. 9.4–9.8, хорошо согласуются с теоре-
тическими представлениями и известными экспериментальными данными 
по электроосаждению металлов на проточные трехмерные электроды из 
УВМ. Это подтверждает приведенный выше вывод о корректности рас-
смотренного в настоящей монографии теоретического подхода к изучению 
процессов электроосаждения металлов на ПТЭ с учетом распределения 
скорости протока раствора по толщине электрода и изменения свойств 
системы электрод – раствор в процессе электролиза. Следовательно, ис-
ходная скорость подачи электролита в проточный трехмерный электрод 
также может быть объектом оптимизации и управления электрохимиче-
ским процессом. 
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10. ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ  
ПРОЦЕССОВ В ПРОТОЧНЫХ ТРЕХМЕРНЫХ  

ЭЛЕКТРОДАХ ПРИ НЕСТАЦИОНАРНЫХ  
ТОКОВЫХ РЕЖИМАХ 

Основные исследования и разработки, направленные на создание тео-
рии функционирования проточных трехмерных электродов, технологи-
ческих процессов и реакторов на основе углеродных волокнистых элек-
тродов (УВЭ), рассматривают ведение процессов при стационарных токо-
вых и гидродинамических режимах. В то же время известно, что использо-
вание в гальванотехнике нестационарных токовых режимов существенно 
влияет на качественные и количественные показатели процесса; позволяет 
регулировать состав и структуру осадка, его равномерность, скорость оса-
ждения, физико-химические свойства осадка [8, 96]. Согласно литератур-
ным данным, использование нестационарных токовых режимов позволяет 
существенно влиять на электрохимический процесс – в случае его диффу-
зионного контроля. Использование УВЭ для интенсификации электрохи-
мических процессов наиболее эффективно, когда эти процессы лимити-
руются диффузией. Следует отметить, что электрохимические процессы с 
использованием углеродных волокнистых электродов являются нестацио-
нарными во времени и по объему электрода в результате осаждения метал-
ла (и) или изменения исходных свойств УВМ. Однако в электрохимиче-
ских процессах с УВЭ нестационарные токовые режимы практически не 
изучены. Поэтому представляет теоретический и практический интерес 
проведение исследований в направлении использования нестационарных 
токовых режимов для окислительно-восстановительных процессов с про-
точными углеродными волокнистыми электродами. 

Ведение процесса электролиза при нестационарных токовых режимах 
может осуществляться в различных вариантах: 1) изменение плотности то-
ка в процессе электролиза по заданной программе – как в сторону его уве-
личения, так и уменьшения; 2) использование реверсивного токового ре-
жима; 3) использование пульсирующего выпрямленного тока; 4) наложе-
ние синусоидального переменного тока на постоянный; 5) использование 
различной формы импульсного тока; 6) различные комбинации постоян-
ного и импульсного тока и др.  

На основании литературных данных о применении нестационарных 
режимов электролиза в электрохимических технологических процессах, 
существующих теоретических представлениях о функционировании про-
точных трехмерных электродов из УВМ и практики их использования яв-
ляется целесообразным применение нестационарных условий электролиза 
в следующих случаях: 1) для улучшения распределения металла по объему 
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электрода, как в процессах электроизвлечения металлов, так и нанесения 
их на поверхность элементов ПТЭ; 2) для избирательного осаждения одно-
го или более металлов из поликомпонентной системы; 3) для создания 
композиционных и нанокомпозиционных материалов, нанесением на по-
верхность УВМ, УНВ, УНТ металлов, сплавов металлов и их соединений, 
в том числе осадков с различной морфологией и структурой 4) для предот-
вращения образования гидроксидов металлов на поверхности волокон 
УВМ в процессах их осаждения из растворов; 5) для функционализации и 
модификации поверхности УМ в процессах, не связанных с электроосаж-
дением металлов; 6) с целью снижения энергозатрат при электроосажде-
нии металлов (обезвреживании растворов от токсичных соединений за счет 
катодной или (и) анодной реакций и др. 

Теоретические предпосылки использования нестационарных режимов 
при электроосаждении металлов на УВЭ были показаны в нашей ранней 
работе [26]. На примере совместного электроосаждения золота и серебра 
показана эффективность нестационарного электролиза на равномерность 
распределения металлов по толщине электрода из УВМ, возможность раз-
деления осадков металлов по толщине электрода. Широкие возможности 
нестационарного электролиза с целью модификации свойств углеродных 
волокнистых и наноуглеродных материалов – их активации и функциона-
лизации показаны в разд. 1–6 настоящей монографии. 

Необходимость использования реверса тока и импульсного электро-
лиза в процессах электроосаждения металлов на УВЭ была выявлена нами 
ранее, в связи с образованием гидроксидов металлов (например, никеля, 
цинка и хрома) на поверхности волокон углеродных волокнистых материа-
лов в процессе электролиза [31, 42, 53, 64]. При этом в результате блоки-
ровки поверхности волокон гидроксидами восстановление ионов металла 
прекращалось. Для предотвращения образования гидроксидов указанных 
металлов на поверхности волокон УВЭ использовался режим электролиза 
с реверсом тока. Следует отметить, что если при электроосаждении метал-
лов образование их гидроксидов на поверхности УМ является отрицатель-
ным процессом, то для создания химических источников электрической 
энергии, суперконденсаторов этот процесс является целевым. 

 
 

10.1. Экспериментальное исследование нестационарных  
режимов ведения процесса электролиза  

в проточных трехмерных электродах 

Учитывая многогранность вопроса, связанного с применением неста-
ционарных токовых режимов в процессах электролиза и полученных нами 
результатов, в частности, при разработке гальванических процессов, в 
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рамках настоящего раздела рассмотрим использование импульсных режи-
мов электролиза и электролиза с реверсом тока на примере двух систем, 
имеющих важное практическое значение. 

1. Изучение влияния режима с реверсом тока при электровосстанов-
лении Cr(VI) в растворе серной кислоты. 

2. Исследование влияния режимов импульсного электролиза на про-
цесс восстановления Fe(III)  в хлоридном электролите железнения. 

Наряду с теоретическим значением, результаты этих исследований 
имеют практическое значение, так как растворы первого типа образуются в 
процессах хромирования, пассивирования изделий, растворы второго типа 
являются электролитами железнения, используемыми в гальванотехнике. 

Первый процесс важен при решении задач обезвреживания растворов, 
содержащих токсичные соединения хрома. Второй – при решении задач 
регенерации электролитов железнения [22, 35, 42, 53, 55, 64]. 

 

10.1.1. Исследование режима электролиза с реверсом тока  

при электровосстановлении  хрома(VI)  в сернокислом растворе 

Одной из проблем гальванотехники является обезвреживание хромсо-
держащих растворов. Такие растворы образуются при промывке изделий 
после операций хромирования, осветления и пассивирования. Обезврежи-
вание хромсодержащих растворов гальванотехники, в основном, осущест-
вляется химическими методами. При этом обработку растворов ведут в две 
стадии: на первой стадии восстанавливают хром(VI) до хрома(III) при рН 
1,5–2,0, на второй стадии проводят осаждение хрома(III) в виде гидрокси-
да. Содержание хрома(VI) в указанных выше растворах составляет десятки – 
сотни мг/л – область концентраций электроактивного компонента, для ко-
торой эффективно использование проточных трехмерных электродов из 
УВМ. 

Исследования проводили на растворах состава (г/л): CrO3 – 0,20–0,35, 
H2SO4 – 2,0–10,0. Величину рН исследуемого раствора корректировали 
серной кислотой. Восстановление хрома(VI) осуществляли в циркуляцион-
ном режиме, в качестве электродного материала использовали УВМ типа 
НТМ-100. 

Исследовано влияние величины рН раствора на степень восстанов-
ления хрома(VI). Установлено, что степень восстановления остается по-
стоянной в интервале рН 0,2–1,87. Увеличение рН от 2,3 до 3,0 приводит к 
резкому снижению степени восстановления хрома (VI). Скорость восста-
новления хрома (VI) достигает наибольших значений при рН ≤ 1,5 и 
уменьшается с 0,32 до 0,02 г-ион/л·ч при увеличении рН от 1,5 до 3,0. Уве-
личение электропроводности раствора добавлением в него сульфата на-
трия при рН > 3,0 не влияет на скорость восстановления хрома(VI).  
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Рис. 10.1. Влияние рН на скорость и степень восстановления хрома(VI)   

(ось ординат слева – скорость восстановления  V, г-ион/л·ч, справа – степень  
восстановления хрома(VI) R, %) 

Результаты длительных экспериментов показали, что при рН > 1,9–2,0 
на поверхности волокон УВМ образуются осадки гидроксида хрома (III). 
Образование осадков обусловлено подщелачиванием приэлектродного 
слоя раствора, В результате образования на поверхности волокон осадка 
гидроксида хрома, блокирующего реакционную поверхность электрода, 
снижается эффективность процесса восстановления хрома(VI). С целью 
предотвращения образования осадка гидроксида хрома(III) были проведе-
ны исследования процесса восстановления хрома (VI) при рН > 2 в услови-
ях реверса тока. Соотношение времени катодного и анодного периодов 
процесса электролиза составило (мин): 7–12 – катодный период, 3–8 – 
анодный период. Приведенные на рис. 10.2 графики зависимости измене-
ния концентрации хрома (VI) в растворе в ходе электролиза свидетельст-
вуют о том, что при изученных условиях ведения процесса электролиза 
обеспечивается низкое содержание хрома (VI) в растворе, сравнимое с ре-
зультатами, полученными без реверса тока. Осадков гидроксида хрома(III) 
на поверхности волокон УВМ не обнаружено. 

Однако при электролизе в длительном режиме происходит постепен-
ное ухудшение показателей процесса. В этих условиях при катодной поля-
ризации происходит необратимое изменение свойств УВМ, приводящее к 
снижению эффективности их работы, при этом существенно уменьшается 
электропроводность УВМ. 

Моделирование процесса восстановления хрома в растворах ванн улав-
ливания автоматизированной линии показало, что при исходной концент-
рации Cr(VI), равной 0,24–0,34 г/л, обеспечивается его восстановление до 
остаточных концентраций 2–4 мг/л, при этом восстанавливается весь хром, 
переносимый деталями из ванны хромирования.  
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Рис. 10.2. Изменение концентрации хрома (VI) в растворе в процессе  
электролиза при различных токовых режимах: 1 – катодная поляризация;  

2 – катодная поляризация 16 мин, анодная – 4 мин; 3 – катодная  
поляризация 12 мин., анодная – 8 мин.; 4 – катодная поляризация 14 мин,  
анодная – 6 мин; габаритная плотность тока 500 А/м2, рН раствора – 2,0 

Данные табл. 10.1 свидетельствуют о возможности эффективного ис-
пользования различных УВМ для этого процесса. Полученные результаты 
позволили разработать процесс восстановления шестизарядного хрома из 
растворов ванн улавливания и промывных сточных вод. В обоих случаях 
требуется поддержание рН раствора на уровне 1,5–1,7. 

Испытания проводили по двум схемам: 1) электролизер подключался к 
первой ванне улавливания; 2) электролизер подключался к сборнику про-
мывных хромсодержащих растворов. Из сборника растворы порциями в 
полуавтоматическом режиме дообезвреживались на установке Neutro-2000 
восстановлением персульфатом натрия (рис. 10.3) [15, 51]. Испытания про-
водились при постоянном токовом режиме. Результаты испытаний показа-
ли, что в обоих случаях обеспечивается восстановление шестизарядного 
хрома до 0,1–1,0 мг/л, что позволяет резко сократить нагрузку на очистные 
сооружения и установки химического обезвреживания.  

 

Таблица  10.1 

Характеристики электролитического процесса  
восстановления шестизарядного хрома на различных УВЭ 

№ 
п/п Вид УВМ 

Концентрация хрома, 
поддерживаемая в 
растворе, мг/л 

Выход по току, % 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

НТМ-200 
НТМ-100 
ВВП-66-95 
ВИНН-250 
Мтилон 
ВНГ-50-2 

0,70 
1,70 
4,1 
2,9 
3,1 
6,0 

22,9 
22,7 
22,1 
22,5 
22,4 
21,9 
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В период испытаний также были использованы комбинированные 
электроды, составленные из указанных материалов, т.е. неизоэлектро-
проводные по толщине электроды. Такого рода электроды показали более 
высокие результаты, по сравнению с изоэлектропроводными электродами. 

Положительные результаты испытаний позволили внедрить электро-
литический способ обезвреживания хромсодержащих сточных вод. Ком-
бинированная схема процесса обезвреживания хромсодержащих промыв-
ных растворов и сточных вод, включающая электролиз и последующее 
реагентное обезвреживание, приведена на рис. 10.3 [31, 64]. 
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Рис. 10.3. Схема организации процесса электролитического обезвреживания 

хромсодержащих промывных растворов и сточных вод 

Таким образом, на примере электровосстановления шестизарядного 
хрома в сернокислых растворах показаны возможности предотвращения 
образования осадков гидроксидов металлов на поверхности волокон УВМ 
при использовании режима реверсивного электролиза. Одновременно по-
казано, что происходит изменение поверхностных свойств материала, при-
водящее к ухудшению показателей процесса.  

Положительным моментом этих исследований является возможность 
осаждения гидроксидов металлов на поверхности волокон УВМ, которые 
изменяют свои свойства – модифицируются в процессе электролиза. Полу-
чение композиционных материалов, включающих гидроксиды цветных 
металлов, представляет самостоятельную проблему, связанную, например, 
с получением суперконденсаторов. 

 

10.1.2. Исследование нестационарного режима электролиза  

при электровосстановлении электролитов железнения 

Положительный эффект использования импульсного электролиза вы-
явлен при электровосстановлении ионов трехзарядного железа в электро-
литах железнения с целью регенерации электролита. Электролиты желез-
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нения для осаждения железа и его сплавов широко используются в гальва-
нотехнике и позволяют получать покрытия с широким спектром свойств. 
Серьезной технологической проблемой является неустойчивость электро-
литов вследствие накопления в них ионов Fe(III) в результате окисления 
ионов Fe(II). Для предотвращения этого используются различные методы, 
связанные, как правило, с введением в электролиты веществ, стабилизи-
рующих состав электролита. Однако это вызывает дополнительные техно-
логические трудности, повышает стоимость процесса железнения и необ-
ходимость создания экологически безопасных технологий в гальванотех-
нике. Перспективным безреагентным методом решения вопроса регенера-
ции электролитов железнения или недопущения образования ионов Fe(III) 
в концентрациях, превышающих допустимые в электролитах железнения в 
процессе их эксплуатации, является электролиз. В частности, обработка 
электролитов железнения электролизом с проточными трехмерными элек-
тродами из углеродных волокнистых материалов [22, 42, 64]. 

Для определения областей потенциалов возможных парциальных ка-
тодных реакций, необходимых для расчетов, а также понимания и интер-
претации результатов теоретических и экспериментальных исследований, 
на проточных углеродных волокнистых электродах выполнены поляриза-
ционные исследования. Эксперименты проводились на графитовых микро-
электродах с обновляемой в растворе электродной поверхностью.  

Поляризационные исследования катодного процесса на графитовом 
электроде в солянокислых электролитах железнения состава (моль/л):  
Fe(II) – 2,5, HCl – 0,1, Fe(III) – 0,02, – и исследования выходов по току про-
текающих на катоде реакций показали, что катодный процесс состоит из 
нескольких последовательных стадий (рис. 10.4). 

Переход трехзарядного железа в двухзарядное:  

Fe(III) + e = Fe(II), (10.1) 

реализуется от потенциала ~ (+0,65) В, образование металлического железа 
в результате реакции:  

Fe(II) + 2e = Fe (10.2) 

начинается в области потенциалов (–0,40) – (–0,45) В.  
Восстановление ионов водорода:  

2Н+ + 2e = H2, (10.3) 

начинается в области потенциалов (–0,5) – (–0,55) В.  
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Рис. 10.4. Парциальные поляризационные кривые реакций:  
1 –  Fe(III) + e = Fe(II);  3 –  2Н+ +2e = H2; 4 –    Fe(II) + 2e = Fe;  

2 – выход по току реакции (10,1) 

Поскольку переход железа из трехзарядного в двухзарядное осущест-
вляется в широкой области потенциалов, использование УВЭ для реализа-
ции этой реакции весьма перспективно.  

Важным вопросом при изучении электрохимических процессов, проте-
кающих в проточных трехмерных электродах, является изучение распре-
деления по толщине электрода потенциала, поляризации и локальных 
плотностей тока парциальных реакций. Такого рода сведения могут быть 
получены только методами физико-математического моделирования изу-
чаемого процесса. Математическое моделирование процесса электровос-
становления Fe(III) в электролитах железнения проводили с использовани-
ем математической модели процесса в проточных трехмерных электродах. 
Исследования электровосстановления Fe(III) в электролитах железнения 
проводили на установке и в электролитической ячейке, описанных в  
разд. 1 (рис. 1.1). Использовался циркуляционный режим протока раствора 
между буферной емкостью, моделирующей ванну железнения, и электро-
литической ячейкой. Подача раствора осуществлялась с тыльной стороны 
электрода при тыльном токоподводе.  

Результаты проведенных исследований на электродах из различных 
углеродных волокнистых материалов (ВИНН-250, НТМ-100, НТМ-200, 
ВВП-66-95, КНМ, ВНГ-50-2, АНМ, КНМ, ТГН, ТВШ, «Урал» [41, 64]) по-
казали возможность восстановления ионов Fe (III) до ионов Fe (II) с высо-
ким выходом по току (67–100 %) [22] . Исследования выполнены на раз-
личных электролитах железнения, на рис. 10.5 приведены графики измене-
ния концентрации ионов Fe(III) в различных электролитах железнения. 
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При этом в ряде случаев отмечено выделение на поверхности волокон 
УВМ металлического железа. Результаты расчетов показали, что, несмотря 
на широкую область потенциалов, в которой осуществляется реакция  
Fe(III) + e = Fe(II), одной из причин осаждения металлического железа в 
результате реакции Fe(II) + 2e = Fe является неравномерное распределение 
потенциала по толщине электрода, а следовательно, локальных плотностей 
токов для рассмотренных выше парциальных реакций (рис. 10.5). 

 

 

Рис. 10.5. Изменение концентрации Fe (III) от времени электролиза  
для различных электролитов. Электролиты железнения: 1 – хлоридный;  
2 – сульфатный; 3 – сульфатно-хлоридный; 4 – хлоридный (сплав Fe-Ni);  

5 – хлоридный (сплав Fe-Co); 6 – хлоридный (сплав Fe-V),  
углеродный волокнистый электрод – ВИНН-250 

Представленные на рис. 10.6 зависимости распределения локальных 
плотностей тока подтверждают приведенный выше довод о неравномер-
ности распределения парциальных реакций по толщине углеродного во-
локнистого катода. Из графиков, представленных на рис. 10.6, следует, что 
если процесс восстановления трехзарядного железа до двухзарядного ло-
кализуется на тыльной стороне, то процесс образования катодного осадка 
металлического железа смещен к фронтальной стороне электрода, также к 
фронтальной стороне электрода смещен процесс восстановления ионов во-
дорода. Причем с ростом габаритной плотности тока доля тока, идущая на 
две последние реакции, возрастает, и эти реакции значительно смещаются 
к фронтальной стороне электрода. Следует отметить, что выделяющийся 
газообразный водород может служить причиной как восстановления ионов 
Fe(III), так и ионов Fe(II). 
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Рис. 10.6. Профили локальных плотностей тока по толщине электрода из УВМ 
марки ВИНН-250. Катодные реакции: 1 – Fe(III) + e = Fe(II);  

2 – Fe(II) + 2e = Fe; 3 – 2Н+ +2e = H2, – при различных габаритных  
плотностях тока (А/м2): 1 – 500; 2 – 700; 3 – 1000; 4 – 1500;  

5 – 2000; 6 – 3000; 7 – 5000 

В результате этого осадок железа образуется на наиболее поляризован-
ных участках углеграфитового электрода (рис. 10.7). Постепенное зараста-
ние фронтальной стороны катода металлическим железом может привести 
к остановке процесса за счет прекращения протока раствора сквозь объем 
электрода. С другой стороны, учитывая высокоразвитую поверхность 
УВМ, «свежую» поверхность осадка железа, а также наличие коротко-
замкнутой электрохимической системы (КЭС): УВМ – раствор электроли-
та – Fe, возможно растворение осадка железа с углеродного волокнистого 
электрода при отсутствии внешней катодной поляризации в результате ре-
акции  

Fe + Fe(III) = 2Fe(II). (10.4) 

Образование указанной выше КЭС обусловлено тем, что стационарный 
потенциал УВМ в кислых растворах изменяется в интервале (0,35–0,4) В, 
стационарный потенциал железного электрода, согласно данным составля-
ет (–0,45 – (–0,5)) В. 

Приведенные выше результаты послужили основой для использования 
импульсного электролиза в процессе регенерации электролитов железне-
ния. Экспериментальные данные получены к.х.н. Ковалевой О.В. Исполь-
зован импульсный ток П-образной формы с регулированием времени по-
ляризации в импульсе 10–30 секунд при отношении длительности импуль-
са и длительности паузы 2–10 с.  
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Рис. 10.7. Микрофотографии осадков железа на УВМ различных марок:  
а, б, в – НТМ-100; г, д, е – ВВП-66-95 

На рис. 10.8 показана форма использованного импульсного тока. Вели-
чина тока и соотношение времени поляризации электрода и паузы (без 
прохождения тока) были выбраны на основании проведенных исследова-
ний влияния условий электролиза (габаритной плотности тока и скорости 
протока раствора через объем электрода) на эффективность процесса вос-
становления ионов Fe(III) до ионов Fe(II).  

Приведенные на рис. 10.8 зависимости изменения концентрации Fe(III) 
в растворе от времени электролиза показывают, что при величине плотно-
сти катодного импульсного тока 1000 А/м2 улучшения скорости восста-
новления Fe(III) не наблюдается. Даже заметно некоторое снижение скоро-
сти восстановления трехзарядного железа, за счет паузы тока. Это связано 
с тем, что в этих условиях на электроде не образуется осадка металличе-
ского железа. 
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Рис. 10.8. Форма поляризующего тока (А), зависимость концентрации Fe(III)  
в хлоридном электролите от времени электролиза при различных режимах  

ведения процесса электролиза. Катодная плотность тока (jкимп, А/м2):  
1, 1' – 1000; 2, 2' – 3000; 3, 3' – 5000; 4 – 1000 (постоянная плотность тока);  

отношение времени катодного импульса к времени паузы (с):  
1, 2, 3 – 30 : 10; 1', 2', 3' – 30 : 50 

Повышение плотности катодного тока в импульсе до 3000 и 5000 А/м2 
заметно увеличивает скорость восстановления ионов Fe(III), причем увели-
чение отношения времени импульса ко времени паузы способствует более 
эффективному протеканию процесса. Наиболее эффективно ведение про-
цесса при интенсивном протоке электролита сквозь объем электрода. При-
веденные на рис. 10.9 микрофотографии углеродного волокнистого элек-
трода с осадком железа показывают, что в проточном электролите осаж-
денное железо относительно равномерно распределено на волокнах мате-
риала (рис. 10.9, а, б, в).  

В непроточном растворе металл осаждается на фронтальной стороне 
электрода, происходит зарастание порового пространства углеродного во-
локнистого электрода. Интенсивный проток раствора через объем электро-
да с осажденным железом без прохождения тока приводит к полному рас-
творению осадка железа (рис. 10.9, е). Полученные результаты свидетель-
ствуют о правомерности приведенных выше рассуждений. В условиях вы-
сокой плотности катодного тока на поверхности волокон УВЭ образуется 
достаточно рыхлый осадок железа с высокоразвитой поверхностью. В пе-
риод паузы тока происходит его растворение за счет реакции (10.4), ско-
рость которой может увеличиваться в результате работы указанной выше 
короткозамкнутой системы УВМ – раствор электролита – Fe. Естественно, 
с увеличением плотности катодного тока и времени его протекания отно-
сительно времени паузы скорость восстановления ионов трехзарядного 
железа должна возрастать, что хорошо подтверждается данными, приве-
денными на рис. 10.8. В результате исследования процесса восстановления 
трехзарядного железа в условиях нестационарного токового режима най-
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дены условия электролиза в импульсном режиме, обеспечивающие улуч-
шение показателей процесса, по сравнению с электролизом при постоян-
ном токе.  

 

 

Рис. 10.9. Микрофотографии углеродного волокнистого электрода с осадком же-
леза (а – д). Осаждение в проточном электролите – а, б, в; осаждение  

в непроточном электролите – г, д; УВЭ после растворения осадка железа – е 

Очевидно, что выбор соотношения плотности катодного тока, времени 
его протекания и времени паузы тока представляет задачу оптимального 
управления данным процессом. Это обусловлено тем, что в период паузы 
тока должно происходить растворение основного количества выделив-
шегося металлического железа. С другой стороны, нельзя вести процесс, 
направленный на выделение металлического железа, так как это приведет к 
нерациональному расходованию электрической энергии и снижению эф-
фективности основного процесса, направленного на восстановление элек-
тролита железнения, без ухудшения характеристик основного процесса 
железнения. Важным также является оптимизация гидродинамического 
режима ведения процесса. Это обусловлено тем, что при высоких скоро-
стях протока с одной стороны происходит окисление электролита желез-
нения, с другой – улучшается растворение железа, выделившегося на во-
локнах УВМ в процессе регенерации электролита железнения. 

Экспериментальные результаты, приведенные выше, показывают эф-
фективность использования импульсного режима электролиза для процес-
са регенерации электролитов железнения на проточных углеродных во-
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локнистых электродах. Показано также, что и в этом случае одним из па-
раметров оптимального управления процессом электролиза с проточными 
трехмерными электродами является скорость протока раствора сквозь объ-
ем электрода, наряду с величиной габаритной плотности тока. 

 

10.2. Математическое моделирование процесса осаждения ме-
талла на ПТЭ при нестационарном токовом режиме 

В случае, когда в растворе электролита присутствует один электро-
активный компонент, и направление потока электролита совпадает с на-
правлением линий тока, краевая задача для системы дифференциальных 
уравнений, описывающих нестационарный процесс электроосаждения ме-
талла на ПТЭ, может быть записана следующим образом: 
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Заметим, что в уравнении (10.5) удельное сопротивление псевдогомо-
генной среды ρ в общем случае не является постоянным по всей толщине 
электрода и может существенно меняться в процессе электролиза из-за 
включения в проводимость углеграфитового материала катода металли-
ческого осадка. Как учесть такие изменения в математической модели, на-
ми показано в работах [98, 101, 103, 104]. Само уравнение при этом можно 
записать в развернутом виде следующим образом: 
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Если ввести в рассмотрение сетку по временной координате 0 ≤ t ≤ T: 
Ωt = {ti: t0 = 0; ti = iΔt, i = 1, …, m; tm = T} и сетку по пространственной ко-
ординате 0 ≤x ≤ L: Ωx = {xj: x0 = 0; xj = jΔx, j = 1, …, q; tq = L}, то, заменяя 
частные производные их конечномерными аналогами в каждой точке сет-
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ки, получим систему линейных уравнений, решение которой позволит оп-
ределить все искомые электрохимические функции. 

Аналогично можно решать одномерную нестационарную задачу для 
случая, когда в электрохимической реакции участвует несколько компо-
нент. При этом уравнения (10.5)–(10.8) преобразуются в соответствующие 
системы уравнений. 

Одним из способов повышения эффективности работы ПТЭ является 
подбор оптимальных значений параметров процесса, в частности, токового 
режима электролиза J(t).  

Рассмотрим влияние изменения тока во времени по определенной за-
висимости и сравним с показателями, характеризующими процесс при по-
стоянной во времени силе тока, проходящего через электрод. 

Очевидно, что в этом случае процесс электроосаждения металла явля-
ется нестационарным, и все электрохимические функции и некоторые па-
раметры процесса электролиза будут зависеть не только от пространствен-
ной координаты в объеме электрода, но и от времени. 

В качестве критерия оптимизации выберем показатель равномерности 
распределения металлов по толщине электрода, например: 
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Для иллюстрации влияния управляющей функции J(t) на количество  
и равномерность распределения осажденных металлов проведены рас-
четы по совместному выделению золота (0,2·10–5 моль/cм3) и серебра 
(0,1·10–6 моль/см3) из тиомочевинного сернокислого раствора (H2SO4 –  
0,25 моль/л, тиомочевина – 80 г/л). Такого рода растворы получают со-
гласно сорбционной технологии добычи золота и серебра из руд, в произ-
водстве ювелирных изделий [21, 52, 54, 56, 64, 65]. 

Варианты токовых режимов, в зависимости от времени электролиза, 
использованные при проведении расчетов, представлены на рис. 10.10. За-
метим, что управляющее воздействие j(t) для всех вариантов имеет одну и 

ту же интегральную характеристику 
T

dttj
0

)(  – суммарный габаритный ток, 

проходящий через электрод. 
Результаты расчетов показывают существенную зависимость коли-

чества осажденных металлов, их соотношение и равномерность распреде-
ления по толщине ПТЭ от режима осаждения. Очевидно, это связано, в 
первую очередь, с различиями в нестационарном состоянии электрода в 
зависимости от характера внешнего воздействия, в данном случае, – от из-
менения величины габаритного тока, проходящего через электрод, во вре-
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мени. При этом из результатов, представленных на рис. 10.10, следует, что 
различные режимы осаждения по-разному влияют на количество того или 
иного осажденного металла. Если количество осажденного золота при пе-
реходе от одного режима к другому имеет тенденцию к убыванию, то ко-
личество серебра, наоборот, к возрастанию. Интересным, например, явля-
ется 4-й вариант зависимости габаритного тока от времени: по количеству 
металла, осажденного на электрод, он – один из наилучших для золота и 
один из наихудших – для серебра, а для 6-го варианта можно сделать пол-
ностью противоположный вывод (рис. 10.11, а, б). 

 

 
Рис. 10.10. Варианты токовых режимов, использованные при расчетах 

Рис. 10.11, в, г иллюстрируют зависимость показателей равномерности 
распределения металлов К1 и К2 при различных вариантах режимов J(t). 
Здесь наблюдается сохранение тенденций к выравниванию распределения 
осадков металлов при переходе от режима 1 к режиму 2. Исключение со-
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ставляет режим с номером 4, который не выгоден с точки зрения равно-
мерности распределения осажденного золота на ПТЭ. 

Рис. 10.11, д показывает влияние режима осаждения J(t) на соотно-
шение весов металлов. Этот показатель является важным при необходимо-
сти преимущественного осаждения одного из металлов, находящихся в 
растворе электролита, или наоборот, когда технологическая постановка за-
дачи требует осаждения сплава определенного состава. Из рис. 10.11, д 
видно, что лучшим для преимущественного осаждения золота для данного 
электролита является 1-й режим, а для сплава, наиболее насыщенного се-
ребром – 5-й вариант зависимости J(t).  
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Рис. 10.11: а, б – вес золота Р1 и вес серебра Р2 для различных вариантов J(t); 
в, г – равномерность распределения К1 золота и К2 серебра для различных  
вариантов J(t); д – отношение весов осажденных металлов для различных  

вариантов J(t); Р1  – вес золота, г; Р2 – вес серебра, г 

Приведенные результаты расчетов позволяют сделать вывод о возмож-
ности постановки и решения задачи оптимизации электроосаждения ме-
таллов на ПТЭ при различных технологических требованиях, предъявляе-
мых к результатам процесса электроосаждения. 
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11. ПРОГРАММНЫЙ КОМПЛЕКС ДЛЯ РАСЧЕТА  
ПАРАМЕТРОВ УПРАВЛЕНИЯ ПРОЦЕССОМ  

ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ МЕТАЛЛОВ В РЕАКТОРЕ  
С ПРОТОЧНЫМ ТРЕХМЕРНЫМ ЭЛЕКТРОДОМ 

Как было отмечено ранее, одной из основных задач оптимизации рабо-
ты электрохимических реакторов с проточными трехмерными электродами 
является обеспечение высокой эффективности электрохимического про-
цесса, что подразумевает удовлетворение таким критериям, как равномер-
ное распределение металла на реакционной поверхности электрода при 
высокой скорости его осаждения, максимальное количество осажденного 
металла в единицу времени на единицу объема УВМ при минимальных 
энергетических затратах и прочее. Для решения задач повышения эффек-
тивности работы реакторов с ПТЭ, очевидно, необходимо разрабатывать и 
совершенствовать математические модели, описывающие электрохимичес-
кие процессы в порах проточных трехмерных электродах, и создавать ком-
плексы программ для расчетов распределения окислительно-восста-
новительных процессов и показателей эффективности таких процессов в 
электролизерах с проточными трехмерными электродами. 

В данном разделе монографии приведена математическая модель и 
описание комплекса программ для расчета распределения основных элект-
рохимических функций и параметров управления процессами в системе 
электрод – электролит в реакторе с проточным трехмерным электродом из 
углеграфитового волокнистого материала.  

 

11.1. Математическая модель 

Электрохимические процессы, протекающие в ПТЭ, будем считать 
квазистационарными, что позволяет использовать стационарную матема-
тическую модель для расчета распределения основных электрохимических 
функций по координате х, 0 ≤x ≤L, (L – толщина электрода): потенциала 
электрода U(x) (В), парциальных плотностей токов электрохимических ре-
акций jSi (х) (А/см2) и концентраций электроактивных компонентов Ci (х) 
(моль/см3), считая эти функции независящими от времени τ в пределах вы-
бранных интервалов времени процесса τ[Ti-1, Ti], i = 1, ..., m; T0 = 0; Tm = T, 
где Т – общее время процесса. Вместе с тем, при переходе времени из ин-
тервала τ[Ti-1, Ti] в интервал τ[Ti, Ti+1] корректируются значения распре-
деленной удельной электропроводности электрода κТ(х) (См/см), скорости 
протока электролита  v(х) (см/с), удельной реакционной поверхности элек-
трода SV (х) (см2/см3) и коэффициента массопередачи )(xKm , изменение 
которых в процессе электролиза возможно в результате зарастания объем-
но-пористого электрода металлическим осадком. 



253 

В соответствие с принятыми обозначениями система обыкновенных 
дифференциальных уравнений для рассматриваемого процесса имеет сле-
дующий вид: 
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Здесь κж (См/см) – удельная электропроводность электролита.  
Систему уравнений (11.1) – (11.2) необходимо дополнить кинетиче-

скими уравнениями [6], связывающими значения плотностей тока и потен-
циала в точке x: 
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начальными и граничными условиями, накладываемыми на неизвестные 
функции: 
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В уравнениях (11.3), (11.4) J (А/см2) – габаритная плотность тока, про-
ходящего через электрод; L (см) – толщина ПТЭ; ij0 – плотности токов об-
мена; i – коэффициенты переноса; Ri  – равновесные потенциалы реак-
ций; 0,iC  – концентрация i-го компонента на входе в ПТЭ; R – универсаль-

ная газовая постоянная; T – абсолютная температура. 
Система уравнений (11.1)–(11.4) может быть решена методом, описан-

ным в работе [6], с использованием алгоритмов расчета распределения из-
меняющихся в процессе электролиза электрохимических параметров про-
цесса и электрода: электропроводности электрода κТ, удельной реакцион-
ной поверхности Sv, пористости УВМ ε, скорости протока раствора [98, 
101, 103, 104]. В частности, удельная электропроводность ПТЭ, изначаль-
но являющаяся определенной постоянной величиной, равной удельной 
электропроводности углеграфитового материала κТ(х) = κy, с течением 
электролиза корректировалась по формуле 
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а для вычисления ε(x,Tj), Sv(x,Tj), v(х,Tj) и ),( jm TxK  использовались фор-

мулы 
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где      ρ –  плотность металлического осадка;  
mv –  объемная скорость протока раствора;  
qFe –  удельный вес металлического осадка;  

M(x,Tj) –  количество осажденного металла в слое единичного сечения с 
координатой х в момент времени Tj: 
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Приведенная математическая модель использовалась нами при разра-
ботке комплекса программ для расчета распределения электрохимического 
процесса по толщине электрода в динамике: потенциала, концентрации, 
локальной плотности тока по каждому электроактивному компоненту, ло-
кальной скорости протока раствора, электропроводности электрода и др. 

 

 

11.2. Некоторые особенности численного  
моделирования процесса 

В работе [100] доказана неустойчивость решения системы уравнений, 
моделирующей процесс электролиза по толщине электрода L. Неустойчи-
вость решения приводит к сложностям численного интегрирования систе-
мы стандартными методами для достаточно больших L. В силу этого об-
стоятельства, в качестве основного численного метода авторами использо-
вался метод решения «жестких систем» в одной из его модификаций GEAR 
[149]. Необходимо отметить, что рассматриваемая система не является 
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«жесткой» в классическом смысле, так как якобиан ее содержит собствен-
ное значение с положительной действительной частью (что порождает не-
устойчивость начальной системы), хотя наблюдается: 

.1ReminRemax 11   

Этой особенностью математической модели определился выбор чис-
ленного метода решения. Для получения оценочных характеристик реше-
ний проведены численные эксперименты в реальных диапазонах парамет-
ров для задачи (11.1) – (11.2). Расчеты проводились по методам GEAR и 
Рунге – Кутта (RK), который наиболее часто используется при решении 
подобных задач. При этом используется известный в вычислительной ма-
тематике метод «стрельб»: задается некоторое пробное значение для 
функции в начале интервала интегрирования, которое затем корректирует-
ся до «попадания» значения искомой функции на конце интервала интег-
рирования в окрестность краевого значения – второе соотношение из 
группы (11.4). 

 
 

11.3. Функциональное назначение программного комплекса,  
область применения 

Программный комплекс предназначен для расчета и анализа парамет-
ров электрохимического процесса осаждения металлов из растворов элек-
тролитов на проточный электрод из УВМ. Расчет ведется для одного или 
нескольких металлов. Программы адаптированы к изменениям характери-
стик электрода и электролита во времени. Программы позволяют рассчи-
тывать процесс электроосаждения при параллельном и взаимно-перпен-
дикулярном направлении линий тока и скорости протока раствора, при ре-
версированной подаче раствора в электрод, в условиях рециркуляционной 
подачи раствора. 

Входными данными для расчета являются параметры осаждаемого 
компонента (валентность ионов, коэффициент диффузии), концентрация 
осаждаемого компонента в растворе, скорость протока раствора, коэффи-
циент массопереноса, электропроводность твердой и жидкой фаз системы 
электрод – раствор, габаритная плотность тока, параметры электрода (по-
ристость, радиус волокна, толщина электрода), время электролиза.  

Входные данные хранятся в файле данных и могут редактироваться 
пользователем в оболочке программы. 

Результатами расчета являются: концентрации ионов металлов (расчет 
может вестись для одного или двух ионов металлов, содержащихся в рас-
творе); распределение по толщине (объему) электрода электропроводности 
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металлов; скорость протока электролита; коэффициенты массопереносов 
металлов; коэффициент массопереноса для кислорода; потенциал; профи-
ли тока по металлам; профиль тока по кислороду; профиль тока по водоро-
ду; приведенные профили тока по металлам.  

Результаты расчёта сохраняются в текстовый файл с именем, задан-
ным пользователем.  

Программный комплекс обладает следующими функциональными 
возможностями: 

– реализован удобный ввод и редактирование данных (данные хранятся 
в текстовом файле, доступ к ним осуществлен в интерфейсе программы, 
рис. 11.1); 

– производится расчет приведенных выше параметров; при этом воз-
можен расчет с текущими данными или предлагается выбрать файл с дан-
ными; 

– реализован анализ значений параметров, находящихся в результи-
рующем файле; показано в виде таблиц и графиков изменение рассчитан-
ных параметров в зависимости от времени, наглядно демонстрирующих 
характер распределения параметров; осуществлена графическая имитация 
распределения металла по электроду (рис. 11.2, 11.3);  

– реализован сравнительный анализ значений параметров – одновре-
менно могут сравниваться данные из 5 файлов (рис. 11.4); 

– результаты анализа могут быть сохранены в формате xls. 
 
 

11.4. Используемые технические средства  
и интерфейс программы 

Программный комплекс разработан в системе Delphi 7 и Fortran power 
station 4.0.  

Программный комплекс занимает 966 Кб дискового пространства. Для 
эксплуатации данного программного продукта особых требований к кли-
ентской компьютерной технике не предъявляется, он может эксплуатиро-
ваться на стандартном офисном компьютере, например, Pentium IV или 
аналогичный AMD.  

Система является кроссплатформенной и может быть установлена на 
компьютер с любой операционной системой: Mac OS, Linux, UNIX, 
Windows 95, 98, 2000, Me, NT, XP, Vista, Windows 7. Установка иного про-
граммного обеспечения не требуется. 

На рис. 11.1–11.4 приведены иллюстрации к интерфейсу программы. 
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Рис. 11.1. Окно редактирования данных 

 
Рис. 11.2. Анализ результатов, полученных при расчете 
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Рис. 11.3. Расчет дополнительных параметров 

 

 
Рис. 11.4. Сравнение значений двух результирующих файлов 
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Многочисленные расчеты, проведенные с использованием описанного 
комплекса программ, свидетельствуют о сопоставимости результатов рас-
четов и экспериментальных данных. Это позволяет изучать электрохими-
ческие процессы, происходящие в проточных трехмерных электродах, ме-
тодом математического моделирования с учетом изменения основных ха-
рактеристик электрохимической системы (удельной поверхности, электро-
проводности, пористости электрода, коэффициента массопереноса) по 
толщине электрода в процессе осаждения металла, а также рассчитывать 
эффективные значения технологических параметров процессов для ис-
пользования этих значений при управлении электрохимическим реактором 
с проточными трехмерными электродами. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В данной монографии обобщены результаты наших многолетних ис-
следований, направленных на модификацию свойств различных углерод-
ных материалов электрохимическими методами в водных растворах элект-
ролитов. Исследования эти были начаты в начале 1980-х годов прошлого 
столетия в связи с разработкой технологических процессов электроизвле-
чения и электроосаждения благородных и цветных металлов из различных 
растворов на проточные трехмерные электроды из УВМ. Поэтому на этих 
материалах получены наиболее полные результаты. Исследования выпол-
нены на тканых, нетканых, комбинированных (совмещающих тканые и не-
тканые) материалах. Содержание графита в них составляет: в карбонизо-
ванных – 80–85 %, графитированных – до 99,9 %. В дальнейшем расшире-
ние вида использованных нами углеродных материалов обусловило при-
менение ранее разработанных подходов, методов и оборудования для мо-
дификации (активации и функционализации) наноуглеродных материалов 
и углеродных материалов сотовой структуры. Для оценки влияния элект-
рохимической обработки на изменение свойств углеродных материалов, 
наряду с химическими, использовали современные физико-химические ме-
тоды. 

Показано, что электрохимическая поляризация УВМ приводит к моди-
фикации поверхности волокон, качественному и количественному измене-
нию пор на поверхности волокон, изменению поверхностного химического 
состава (причем катодная и анодная обработки приводят к различным эф-
фектам), массы и реакционной поверхности углеродного волокнистого ма-
териала. В результате этого изменяются электрохимические характеристи-
ки УВМ: удельная электропроводность, стационарный электродный по-
тенциал, удельная электрохимическая емкость, перенапряжение выделения 
водорода на УВМ. Катодная поляризация смещает стационарный элек-
тродный потенциал УМ в отрицательную сторону, анодная – в положи-
тельную. Полученные результаты показали возможность существенного 
влияния электрохимической обработки на свойства углеродных волокни-
стых материалов. 

Установлено также, что изменение поверхностных свойств углеродных 
волокнистых материалов может происходить «автоматически» при исполь-
зовании УВМ в различных окислительно-восстановительных процессах. 
Так, выявлено значительное изменение электропроводности УВМ при:  
1) катодной поляризации в фоновых электролитах электроосаждения ме-
таллов; 2) циклическом осаждении и растворении металлов с УВЭ в раз-
личных электролитах; 3) катодном восстановлении Cr(VI) → Cr(III) в сер-
нокислых растворах; 4) анодном окислении Cе(III)→ Ce(IV) и др.  
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Электрохимическую обработку углеродных материалов осуществляли 
в различных по природе и концентрации водных растворах электролитов 
(H2SO4, HCl, HNO3, Li2SO4, КOH, NaOH, (NH4)2SO4, H2SO4+(NH4)2SO4, 
CH3COOH, CH3COONH4, Ce2(SO4)3, фоновых растворах электролитов 
гальванотехники и др.) в зависимости от условий электролиза (соотноше-
ния и величины катодной и анодной составляющих, времени электролиза). 

Проведенные исследования показали, что анодная обработка УВМ, а 
также использование их в качестве анодов приводит к изменению свойств 
УВМ, в частности, к увеличению их удельного электрического сопротив-
ления. В процессе электролиза в щелочных растворах происходит заметное 
разрушение материалов, в кислых растворах стойкость УВМ значительно 
выше. Кроме того, показано, что во всех случаях графитированные мате-
риалы более стойкие, чем карбонизованные, их свойства и изменение мас-
сы претерпевают меньшие изменения. 

Использование проточных углеродных материалов в качестве анодов 
для целевых реакций, например, окисления Cе(III) или Ir(II), не приводит к 
заметному разрушению материала анода, в отличие от анодной обработки 
в индифферентных растворах. 

Катодная обработка углеродных волокнистых материалов в сернокис-
лых растворах не оказывает существенного влияния на их удельную элек-
тропроводность. Электролиз в условиях, соответствующих выделению во-
дорода, приводит к продольному растрескиванию волокон и их последую-
щему разрушению. В щелочных растворах и электролитах, моделирующих 
промывные растворы гальванического производства, при катодной поля-
ризации наблюдается уменьшение электропроводности УВМ в процессе 
электролиза. Установлено, что во всех изученных случаях при катодной 
обработке без выделения металла происходит протравливание поверхности 
волокон материалов. 

Увеличение массы УВМ в результате электродной обработки в ряде 
случаев (растворы H2SO4, HCl, HNO3, Li2SO4 и др.), очевидно, обусловлено 
образованием интеркаляционных соединений. 

Весьма эффективным является циклическая катодно-анодная (в различ-
ных вариантах) обработка углеродных материалов, обеспечивающая более 
эффективную модификацию в результате «тренировки» и очистки поверх-
ности материала. 

Важное значение имеют результаты исследования влияния катодной и 
анодной поляризации на удельную электропроводность УВМ, так как по-
казывают возможность получения углеродных волокнистых электродов с 
изменяющейся по толщине электрода удельной электропроводностью. 
Практическое значение имеет факт неизменности полученного профиля 
электропроводности УВМ в течение длительного времени. В идеальном 
случае это позволит создавать неизоэлектропроводные электроды с задан-
ным профилем электропроводности по толщине электрода. Такого рода 
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данные для электродных материалов из УВМ впервые были получены 
авторами настоящей монографии. 

Создание профиля электропроводности по толщине электрода катод-
ной и (или) анодной поляризацией УВМ в различных растворах имеет са-
мостоятельное значение как для создания неизоэлектропроводных элек-
тродов, так и для понимания закономерностей работы углеродных волок-
нистых электродов. Эти данные позволяют прогнозировать возможные из-
менения свойств УВМ в окислительно-восстановительных процесссах, в 
том числе, связанных с электроосаждением или электрорастворением с 
УВЭ металлов и их сплавов, более корректно интерпретировать резуль-
таты исследований, связанных с поведением УВЭ в различных электрохи-
мических процессах. Например, теоретически обоснованный и экспери-
ментально подтвержденный факт образования анодных зон на катодно по-
ляризованном УВМ в ряде случаев может быть связан с изменением 
свойств УВМ в процессе электролиза. 

Как с позиций создания неизоэлектропроводного УВМ, в том числе и 
УВЭ, так и с позиций модификации свойств этих материалов или создания 
материалов с новыми свойствами, определяющее значение имеет распреде-
ление электрохимического процесса по толщине УВЭ. Получено достаточ-
но хорошее соответствие между профилем электропроводности по тол-
щине УВЭ, созданным в результате электрохимической обработки, и про-
филем поляризации, полученным расчетным методом. Это позволяет 
предположить возможность теоретического предсказания изменения ряда 
свойств УВМ, подвергнутых электродной поляризации в водных растворах 
индифферентных электролитов. При этом возможно использовать физико-
математические модели, предложенные в настоящей монографии. 

Экспериментально установлено, что электрохимическое активирование 
поверхности углеродных материалов катодной и анодной поляризацией в 
растворах индифферентных электролитов является эффективным способом 
модификации исходных свойств УВМ, получения материалов с высокой 
удельной активированной поверхностью, высокой электрохимической ем-
костью, заданной удельной электропроводностью, профилем электропро-
водности по толщине материала, стабильными характеристиками. 

Наглядно показана перспективность электрохимической функциона-
лизации наноуглеродных материалов в различных растворах электролитов. 
Результаты обработки наноуглеродных волокон (мехактивация; химическая – 
в азотной и уксусной кислотах, растворе сернокислого церия; электрохи-
мическая – в растворах: H2SO4, (NH4)2SO4, CH3COOH, H2SO4 + (NH4)2SO4, 
CH3COONH4) и наноуглеродных трубок (химическая: H2SO4:HNO3 = 3 : 1, – 
и электрохимическая: 0,25 М H2SO4) показали, что наиболее эффективной 
является электрохимическая активация. Сопоставление результатов функ-
ционализации наноуглеродных материалов этими методами в различных 
растворах показало несомненные преимущества электрохимической обра-
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ботки, которая проводится в течение 20–25 минут в растворах с низкой 
концентрацией реагентов и приводит к удалению частичек катализатора. В 
результате электрохимической обработки количество образующихся 
функциональных групп больше, масса УНВ и УНТ не уменьшается, в ряде 
случаев отмечено ее увеличение. 

Электрохимическая обработка УНВ не приводит к агломерации воло-
кон, сохраняется ориентация графеновых слоев, волокна остаются доста-
точно длинными. При электрохимической обработке УНТ происходит 
«перестраивание» слоев, которые остаются в составе единой нанотрубки и 
оканчиваются замкнутыми полусферами. Электрохимическая обработка 
«залечивает» открытые концы нанотрубок, которые смыкают поврежден-
ные слои, в отличие от химической, которая увеличивает число открытых 
нанотрубок. 

На поверхности волокон УНВ и УНТ обнаружены сера и химически 
связанный кислород (микрорентгеновский анализ), который обусловлен 
наличием эфирных, спиртовых и кетонных форм углерода. Это является 
доказательством образования поверхностных соединений углерода с ки-
слородом и возможности образования интеркаляционных соединений с 
сульфогруппами. Аналогичные данные были получены на УВМ. Выявлено 
образование карбоксильных и фенольных групп (химическим методом), 
улучшающих адгезионные свойства УМ. Циклическая катодно-анодная 
обработка приводит к наибольшему изменению массы УНВ и УНТ и наи-
большему количеству образовавшихся функциональных групп. 

Выявлены также преимущества электрохимической обработки УНТ и 
УНВ при последующем использовании их в углеродно-эпоксидных компо-
зитах, при этом улучшаются термическая стабильность и прочностные ха-
рактеристики. 

Результаты исследований свидетельствуют о перспективности элек-
трохимической функционализации УНВ и УНТ с целью расширения ис-
пользования различных электролитов и режимов процесса. Очевидно, что 
использование электрохимической функционализации может оказать 
влияние на свойства композитов с наноуглеродными материалами. 

Рассмотрено влияние целенаправленного изменения свойств проточ-
ных углеродных материалов электрохимической обработкой (катодной, 
анодной и их комбинацией) в растворах электролитов на последующие 
электрохимические процессы (электровосстановление, электросорбцию, 
электроокисление). 

Электрохимическая обработка углеродных материалов позволяет при-
давать им ионообменные свойства, регулировать состав и количество по-
верхностных кислородсодержащих соединений (карбоксильных, феноль-
ных и др.), обеспечивающих адгезионные свойства, которые являются оп-
ределяющими при создании композитов и нанокомпозитов на основе 
трехмерных углеродных материалов. 
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Исследована возможность и показаны перспективы получения компо-
зиционных и нанокомпозиционных материалов электрохимическими мето-
дами (электроосаждением, электросорбцией) на основе различных проточ-
ных углеродных систем: углеродных волокнистых материалов, наноуг-
леродных материалов (УНТ и УНВ), углеродных материалов сотовой (ре-
гулярной) структуры. Особенностью рассматриваемых процессов явля-
ется предварительная электрохимическая обработка (активация или 
функционализация) углеродных материалов перед нанесением на их 
поверхность металлов, сплавов металлов или их соединений.  

Преимущество электрохимических методов состоит в возможности 
управления процессом за счет параметров процесса электролиза. Напри-
мер, можно осаждать металлы на УМ как в виде наноразмерных частичек, 
так и покрывать их поверхность сплошным слоем заданной толщины.  

Одним из важных новых выводов, полученных в результате ис-
следований, является следующий: предварительная электрохими-
ческая активация УВМ влияет на кинетику электроосаждения метал-
лов, морфологию осадка, равномерность его распределения по толщи-
не электрода, адгезию осадка к волокнам, скорость осаждения метал-
ла, его выход по току. В процессе этих исследований показано также, 
что активация поверхности волокон УВМ влияет на адсорбцию ПАВ, 
на процесс восстановления ионов водорода, что, связано с изменением 
перенапряжения этой реакции. 

Композиционные материалы, полученные таким способом, перспек-
тивны для различных целей: каталитически активные материалы, супер-
конденсаторы, электроды для химических источников электрической энер-
гии и др. Наряду с электрохимическим методами нанесения на активи-
рованную поверхность УМ металлов и их соединений возможно использо-
вание других методов, например, химических, термических. 

Каталитические свойства нанокомпозитов на основе предварительно 
электрохимически активированных УВМ и ЭСС с осадками металлов под-
тверждены результатами экспериментальных исследований окисления ор-
ганических соединений, окисления Cе (III). Эффективность электросорб-
ции поверхностно-активных веществ на электрохимически активирован-
ных УВМ показана на примере электроосаждения кадмия. Окисноруте-
ниевые и окиснокобальтовые электроды на основе УВМ показали хорошие 
результаты при обезвреживании цианистых и цианисто-роданистых рас-
творов золотодобывающих предприятий. 

Экспериментально показана возможность получения композитов путем 
нанесения на поверхность углеродных материалов (УВМ, УНТ, УНВ, 
ЭСС) гидроксидов и оксидов различных металлов: Mn, Ni, Co, Ru, Ti, сме-
си Ti и Ru, Zn и др. – из различных растворов, в том числе из коллоидных. 
Осаждение гидроксидов металлов осуществляли различными способами: 
электросорбцией, термическим путем, в процессе электролиза. При этом 
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наиболее эффективным является их осаждение на предварительно элек-
трохимически активированные углеродные материалы. 

На примере гидроксида марганца показана эффективность нанесения 
гидроксидов металлов на электрохимически активированные волокна 
УВМ различными методами: 1) электросорбцией MnO(OH)2 из его кол-
лоидного раствора, 2) синтезом MnO(OH)2 непосредственно на образце 
УВМ, 3) пропиткой коллоидным раствором MnO(OH)2. Наилучшие ре-
зультаты получены при электросорбции. Данных по электросорбции гид-
роксидов металлов на электрохимически активированный УВМ нами в ли-
тературе не найдено. Это позволяет сделать заключение, что этот способ 
предложен и реализован авторами настоящей монографии. 

Лучшие результаты получаются при электросорбции MnO(OH)2 на 
УВМ, подвергнутом предварительной анодной или катодно-анодной элек-
тродной поляризации. Количество и равномерность распределения по 
толщине электрода электросорбированного диоксида марганца зависят от 
исходной концентрации коллоидного раствора, плотности тока, вида ис-
пользуемого УВМ, вида предварительной электродной обработки УВМ.  

Данные микрорентгеновского анализа показали, что после высуши-
вания образца УВМ с сорбированным диоксидом марганца при темпера-
туре 165–185 С отношение кислорода к марганцу составляет 2,1–3,5. 
Удельная емкость композиционного материала УВМ – MnO2 зависит от 
массовой доли MnO2, изменяясь в интервале 40–170 Ф/г композита. Для 
ряда образцов синтезированных композитов удельная ёмкость в растворе 
серной кислоты составила 200–350 Ф/г. 

Выявлен требующий изучения эффект увеличения более чем на поря-
док удельной емкости композита УВМ, АНМ : MnO2 = 0,61 : 0,39 в про-
цессе 150 циклов разряд – заряд в растворе 3,5 М H2SO4.  

Исследованы характеристики нового вида углеродных композитов ре-
гулярной (сотовой) структуры с позиций использования их в качестве про-
точных трехмерных электродов: удельная реакционная поверхность, 
удельная электрическая проводимость, пористость. Показано, что по ука-
занным характеристикам ЭСС могут обеспечивать интенсификацию элек-
трохимических окислительно-восстановительных процессов. 

На примере катодного осаждения меди из сернокислых растворов по-
казано, что ЭСС эффективны для извлечения металлов из растворов, обес-
печивают повышение скорости извлечения металла по сравнению с элек-
тролизом на плоских электродах, расширяют область применения ПТЭ в 
сторону более высоких концентраций металла. 

На предварительно электрохимически активированных ЭСС осуще-
ствлено электроосаждение заданного количества серебра, равномерно рас-
пределенного по толщине электрода с определенным размером наночасти-
чек: 200–300 Å и 400–500 Å. 
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Показана возможность использования ЭСС в качестве проточных ано-
дов на примере окисления Cе(III) до Ce(IV) в растворе серной кислоты, в 
том числе на электроде, модифицированном электролитически осаж-
денной платиной. 

Полученные результаты свидетельствуют о перспективности использо-
вания ЭСС для: во-первых, совершенствования теории жидкостных про-
точных электродов; во-вторых, для разработки новых и совершенствова-
ния существующих электрохимических процессов; в-третьих, для создания 
новых конструкций электрохимических реакторов на основе ЭСС. 

Важность исследования динамики электроосаждения металлов на 
трехмерные углеродные электроды очевидна. Для этих целей были исполь-
зованы катоды из отечественных углеродных волокнистых материалов с 
удельной электропроводностью в диапазоне от 0,46 См/см (ВНГ-50) до 
0,008 См/см (КНМ). Изучена динамика электроосаждения меди из серно-
кислых и сернокисло-сульфатно-аммониевого раствора в зависимости от 
габаритной плотности тока, скорости протока раствора, исходного профи-
ля электропроводности электрода. Приведены результаты исследования 
динамики совместного электроосаждения золота и серебра из сернокисло-
го тиомочевинного раствора на УВЭ с постоянной исходной по толщине 
электрода электропроводностью. 

Установлено, что в ходе электроосаждения металлов на УВЭ как с ис-
ходной постоянной, так и с исходной переменной удельной электропро-
водностью (профили удельной электропроводности: возрастающий, убы-
вающий параболический, обратная парабола) меняется профиль осадка ме-
тала по толщине электрода, характерный для каждого набора условий 
электролиза, исходного профиля удельной электропроводности. При этом 
показатели, характеризующие процесс осаждения металла (равномерность 
распределения металла по толщине электрода, скорость осаждения метал-
ла, выход его по току), индивидуальны для каждого профиля и меняются в 
процессе электролиза. Следует отметить, что до начала наших работ ре-
зультатов систематизированных экспериментальных исследований дина-
мики электроосаждения металлов на трехмерные углеродные электроды 
нами в литературе не найдено. 

Результаты исследований, а также наши ранее опубликованные данные 
численных и экспериментальных исследований показывают, что исходный 
профиль электропроводности проточного трехмерного электрода из УВМ 
в совокупности с условиями эксперимента оказывает существенное влия-
ние на указанные выше показатели процесса электроосаждения металла от 
начала до конца процесса – (зарастание электрода осадком металла) 
на протяжении всего процесса электролиза. На динамику и на показате-
ли процесса осаждения металла, распределение его по толщине электрода 
оказывают влияние реакции восстановления: предшествующая (кислорода) 
и параллельная (ионов водорода). 
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Мало изученным, но перспективным вопросом в теории и практике 
электролиза с проточными углеродными электродами является исполь-
зование нестационарных режимов электролиза в окислительно-восстано-
вительных процессах с ионами металлов. В данной монографии и наших 
публикациях приводятся результаты эффективного использования неста-
ционарных режимов для модификации свойств углеродных материалов. 

На примере электровосстановления на УВЭ шестизарядного хрома в 
сернокислых растворах, образующихся в процессах хромирования и пас-
сивирования осадков металлов и подлежащих обезвреживанию, показаны 
возможности предотвращения образования осадков гидроксидов металлов 
на поверхности волокон УВМ при использовании режима электролиза с 
реверсом тока. В результате этих исследований показана возможность 
осаждения гидроксидов металлов на поверхности волокон УВМ, которые 
изменяют свои свойства – модифицируются в процессе электролиза. Полу-
чение композиционных материалов, включающих гидроксиды цветных 
металлов, представляет самостоятельную проблему, связанную, например, 
с получением суперконденсаторов, катализаторов. 

Эффективность использования импульсного режима электролиза пока-
зана для процесса регенерации электролитов железнения на проточных уг-
леродных волокнистых электродах при восстановлении Fe(III) до Fe(II).  В 
этом случае предотвращается блокирование поверхности проточного элек-
трода в результате побочного процесса осаждения металлического железа. 
Одним из параметров оптимального управления этим процессом является, 
наряду с величиной габаритной плотности тока, скорость протока раствора 
сквозь объем электрода. 

Одно из перспективных направлений в электрохимии – непрямой элек-
тросинтез органических соединений или деструкции токсичных орга-
нических соединений в отработанных промышленных растворах. Возмож-
ность электролиза с ПТЭ из УВМ для этих целей показана на примере 
анодного окисления Се(III) → Се(IV). Исследовано влияние условий элект-
ролиза, состава раствора, различных видов УВМ (карбонизованных, гра-
фитированных), ЭСС на эффективность процесса. Хорошие результаты 
получены на модифицированных УМ, в том числе с электролитически 
осажденными наночастицами платины, выявлен каталитический эффект.  

Процесс электрохимической генерации Ce(IV) на электродах из УВМ 
осуществляется с низким расходом электроэнергии и высоким выходом по 
току. Лучшие результаты получены на графитированных УМ, а также на 
электродах, модифицированных платиной. По сравнению с плоским ано-
дом, скорость окисления Ce(III) возрастает в 50–100 раз. 

Приведенные в настоящей монографии и ранее опубликованные нами 
результаты экспериментальных исследований и промышленного исполь-
зования технологических процессов с ПТЭ свидетельствуют о широких 
возможностях использования трехмерных углеродных материалов для ре-
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шения различных практических задач, связанных как с электрохимической 
модификацией их свойств, так и с их применением в процессах электроли-
за (электроизвлечение и электроосаждение благородных и цветных метал-
лов из разнообразных растворов, лабилизация комплексов металлов, обез-
вреживание токсичных соединений в растворах), для электросорбции, для 
создания композиционных, нанокомпозиционных, каталитически актив-
ных, ионообменных и др. материалов.  

Разноплановость решаемых при этом задач и эффективность процессов 
с проточными трехмерными электродами из углеродных материалов зави-
сят от многочисленных факторов: токового и гидродинамического режи-
мов ведения процесса, свойств системы электрод – раствор, кинетики 
электродных процессов, конструкции электродной системы; при этом про-
цесс распределен во времени и в объеме электрода. В связи с этим вопросы 
оптимизации электрохимических процессов в проточных трехмерных 
электродах и выбор критерия оптимизации занимают важное место в тео-
ретических и прикладных исследованиях. Критерий оптимизации и пара-
метры управления процессом – функции времени и условий электролиза. 
Кроме того, рассматривают, наряду со стационарными, нестационарные 
режимы электролиза, в частности, реверс тока, импульсный ток, а также 
регулирование электропроводности и состава раствора, регулирование ис-
ходных параметров электрода по его толщине (электропроводность, по-
ристость, и др.), соотношения векторов тока и скорости протока раствора, 
его реверса. 

В связи с этим в монографии рассмотрены возможные направления в 
решении различных перечисленных выше технологических задач с ис-
пользованием оптимального управления процессами электролиза на про-
точных трехмерных электродах из углеродных материалов (УМ). 

Приведенные выше результаты, а также ранее опубликованные данные 
исследований свидетельствуют о широких возможностях управления про-
цессами электролиза с проточными трехмерными электродами из углерод-
ных материалов изменением исходных параметров системы и условий 
электролиза, что является определяющим при разработке технологических 
процессов и реакторов с трехмерными проточными электродами. 
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