
Cложные электродные процессы

Стадийные реакции; предшествующие и последующие химические стадии.

Выделение водорода.

Восстановление кислорода.

Электрокатализ
- окисление органических веществ
- электрохимическое гидрирование
- модифицированные электроды

- процессы с диссоциативной адсорбцией
- медиаторный электрокатализ

Электрохимическая интеркаляция



10.1, 10.2, 10.4

Стадийные реакции; предшествующие и последующие химические стадии

Классификация: Е – электрохимическая стадия; С – химическая стадия

eA+B O R⎯⎯→←⎯⎯

eO R C+D⎯⎯→←⎯⎯

СЕ:

ЕС:
Практически важные стадийные реакции

Выделение водорода

Восстановление кислорода

Реакция Фольмера

Реакция ТафеляРеакция Гейровского



k1 мала

k1 = 0.2

k1 = 2

Вольтамперометрия
в условиях
многостадийной
реакции

10.2

DigiSim

Стандартные программы



Электрокатализ

Медиаторный перенос
электрона

Диссоциативная адсорбция

Электроды-катализаторы:

- Высокодисперсные металлы (черни, наночастицы на носителях, 
«скелетные» металлы)

-Модифицированные электроды

- двумерные слои молекул-медиаторов

- субмонослои инородных металлов (foreign metals)

- комбинации металл-оксид

- Неметаллические катализаторы



Превращения продуктов диссоциативной адсорбции



Адсорбаты, идентифицированные
методом ИК-спектроскопии



Самоингибирование

«мгновенный» ток
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Log I

При линейной развертке потенциала
(вольтамперометрия)

При ступенчатом изменении
потенциала (тока) и разной длительности ступени
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Бифункциональный катализ: Pt-Ru и аналоги

Ru
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Сопоставление каталитической активности должно проводиться
в стационарных условиях



Водород
Гидразин
Метанол
***********
Муравьиная к-та
Этиленгликоль
Этанол
Монооксид

углерода
Углеводороды
Боргидриды
........

Топливные элементы





VI Curve for Generic PEM Fuel Cell
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Mass Transfer Region

Linear Region (ohmic losses)

Cathode electrochemical losses← 

Мощность = I*U

Поляризационная характеристика топливного элемента





Аноды:
Pt+ Ru, Mo, W, Sn…

Катоды:
+ Сo, Ni, Fe

Коммерческие:

E-TEK

HiSpec

JM



DFTПрогнозирование
активности
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Медиаторный катализ восстановления кислорода



Биотопливные элементы



Электрохимическая интеркаляция

Нестехиометрические гидриды, оксиды, сульфиды…. могут изменять
состав в результате внедрения атомов (ионов), образованных на
поверхности в результате электрохимической реакции



Литий-ионные аккумуляторы

1- Teflon case; 2- bush; 
3- rubber gasket; 4- cylinder 
head; 5- screw –top; 
6- working electrode; 
7- reference electrode;
8- separator; 
9- counter electrodes.



Flame retardants

электролиты

растворители

Этиленкарбонат (EC)

Пропиленкарбонат (PC)

Диэтилкарбонат (DEC)

Диметилкарбонат (DMC)

γ-бутиролактон

Тетрагидрофуран (THF)

Диметоксиэтан (DME)

Диэтоксиэтан

Диоксан



ЭДС, В ЭДС, ВС, мА*ч/г С, мА*ч/г



Потенциалы литиевых интеркалятов.

Стабильные на
воздухе
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Кривые заряжения = хронопотенциограммы = voltage (potential) transients



C/(число часов)

Общепринятое обозначение
плотности тока:

Оценка эффективного
коэффициента диффузии:

Время ≅
(размер частиц)2

Deff





X = 1

Новое поколение: сложные фосфаты

Силикаты?
 Li2VSi2O6 





In situ дифракция




	Потенциалы литиевых интеркалятов.

