
Растворение металлов и коррозия 

Электрокатализ 

Топливные элементы и другие источники тока

Электролиз

Гальваника

Интеркаляция, аккумуляторы

Коротко о прикладной электрохимии

http://www.elch.chem.msu.ru/rus/wp/index.php/dopglavi



Стационарный (бестоковый) потенциал металла
(open circuit potential, OCP)

Скорость 
саморастворения

Стационарный 
потенциал Стационарный Равновесный

j j
j j

i i 
 

i i
 

Изменяется             Постоянен

3. От состояния поверхности:

1.Условие на скорости процессов:

2. Состав системы

Зависит             Не зависит

ПОТЕНЦИАЛ:



Скорость коррозии = ток саморастворения 10.5

с водородной деполяризацией

с кислородной деполяризацией
(благородные металлы тоже 
корродируют!)

Независимые методы:
- химический анализ раствора
- радиоактивные индикаторы



Ингибиторы коррозии (в их присутствии – 1’, 2’)

катодного типа
анодного типа

смешанного типа



Пассивация металла  анодная 
защита



Electropolisher: 
циркуляция электролита,
охлаждение,
регулирование режимов

Электрополировка (селективное растворение выступов)

Альтернатива – анодирование с последующим удалением оксида 

Типичные растворы: неорганические кислоты 1 – 5 моль/л
в спиртовых средах (температуры ниже 0оС)

Шероховатость поверхности

Анодирование в серной (S) и
фосфорной (Р) кислотах

электрополировка

механическая полировка

химическое травление



Электрокатализ

Медиаторный перенос
электрона

Диссоциативная адсорбция

Электроды-катализаторы:

- Высокодисперсные металлы и сплавы 
- черни
- наночастицы на носителях 
- «скелетные» металлы

- Модифицированные металлические электроды
- молекулами-медиаторами
- дпугими металлами (foreign metals)
- оксидами

- Неметаллические катализаторы
- оксиды
- сульфиды, селениды



Превращения продуктов диссоциативной адсорбции

«Топливо» – водород

«Топливо» – органическое вещество

Окислитель - кислород

на примере процессов в топливных элементах

Катализатор – материал, на поверхности которого с не слишком
низкой скоростью протекает диссоциативная адсорбция



10.7 Электрохимические источники тока:

Требования:

- высокая ЭДС;
- малое отклонение напряжения от ЭДС;
- высокая удельная емкость;
- высокая удельная мощность;
- низкий саморазряд

Первичные: Zn-MnO2 (элемент Лекланше); Zn-O2; ….. литиевые источники
Вторичные (аккумуляторы): Pb-PbO2; Cd-NiOOH; Zn-Ag ….. твердоэлектролитные

Топливные элементы: H2-O2; CH3OH-O2;N2H4-O2;  ….. 

Нароборот, электролизеры:

I*R

I*R

Поляризации катодного и анодного процессов
(перенапряжения) – при заданном токе I 
определяются кинетикой каждого из процессов



Типы водородных топливных 
элементов

Тип Анодная реакция Катодная реакция

С протонообменной 
мембраной (PEMFC)

H2 2H+ + 2e- O2 + 4H+ + 4e-  2H2O

Щелочные (AFC) H2 + 2OH-  2H2O 
+2e-

O2 +2H2O + 4e-  4OH-

Фосфорнокислые
(PAFC)

H2  2H+ + 2e- O2 + 4H+ + 4e-  2H2O

На основе карбонатных 
расплавов (MCFC)

H2 + CO3
2-  H2O + 

CO2 + 2e-
O2 + 2CO2 + 4e-  2CO3

2-

Твердооксидные 
(SOFC)

H2 + O--  H2O + 2e- O2 + 4e-  2O--

Работают при повышенных температурах



Бессмысленно определять положительный и отрицательный
электроды по знаку потенциала – знак зависит от системы сравнения!

0

Потенциал,

н.в.э.1.23
Равновесный
потенциал
cистемы H+/H2
При рН =0

Равновесный
потенциал
cистемы O2/H2O
При рН =0

Выделение
газа H2

Ионизация H2

Выделение
газа О2Восстановление O2

электролизеркатод анод

Гальванический/топливный элемент

анод катод

Знак ТОКА всегда одинаковый: - на катоде, + на аноде
Знак ПОТЕНЦИАЛА какой угодно, в зависимости от системы сравнения,
а различие только в том, чей потенциал больше (анода в электролизере,
катода в гальваническом элементе). 



электролизер

Топливный 
элемент
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Oxygen: 
Oxygen Reduction
and Ohmic Losses

Hydrogen Oxidation

Limited by
Gaseous Diffusion

AIR:
Oxygen 

Reduction
and Ohmic 

Losses

Поляризационные характеристики топливного элемента
и токообразующих процессов





Электроды топливных элементов

Взаимное влияние
компонентов:

Спилловер

Ускоренная 
деградация



Хлорный электролиз

1886:
Гамильтон Юнг 

Кастнер

1851:
Чарльз Ватт
(1858 - 1899)

1895:
Карл Келлнер+

Получение хлора и щелочи 
электролизом раствора NaCl

И тут КАТАЛИЗАТОРЫ – например, ОРТА (окисно-рутений-титановый анод)



Электроосаждение

Перекрывание

instantaneous progressivetime

M(t) – по закону
Фарадея



Контроль размера частиц
(прямой независимый метод)



Анализ транзиентов тока в приведенных координатах
(один из многочисленных примеров)

мгновенная

прогрессирующая

вторичная нуклеация 
(рост дендритов)



«Step decoration»



[M(OH)x(H2O)y]z+

Анодная
электрокристаллизация

Катодная
электрокристаллизация

Cu2OPbO2

MnO2

Tl2O3 …

VOх

WOх

ReOх

…

Необходимые условия:
- минимум две степени ненулевых степени

окисления;
- среда, в которой соответствующие 

соединения имеют существенно разную
растворимость;

- проводимость  осаждаемого оксида.



Матрицы:

-твердые неорганические

- полимерные

- жидкие кристаллы



Упорядочение при анодировании алюминия

40 В 50 В

70 В60 В
Phys. Rev. B 56 (1997) 12608Этанол+вода+HClO4

10 c

20 c

30 c

60 В



При гексагональном упорядочении возникает
возможность формирования вертикальных пор

до 100-150 мкм

60-150 нм

Диаметры от 15-20 нм



Инвертированные опалы



Faraday Discus. 125 (2004) 117





До 30 кА/м2

Потребители:

- Автомобилестроение
- Авиационная промышленность
- Радиотехника и электроника



Промышленные электролиты (пример)

Состав электролита (г/л):
оксид цинка — 6-10 

гидроксид натрия — 90-150 
блескообразующая добавка "ЭКОМЕТ-Ц1" 
(марка "А" — для полублестящего цинка 
или "Б" — для блестящего) — 3-4 мл/л 

Режим осаждения: 
плотность тока — 0,5-20 А/дм2 

температура электролита — 20-35 ° С 
выдерживает перегрев до 50 ° С 



http://www.galvanicworld.com/consultforum/

«Покрытия металлические и неметаллические 
неорганические. Операции технологических
процессов получения покрытий»

ГОСТ 9.305 - 84



Проводящие полимеры – электродные материалы



полианилин

полипиррол

политиофен

Осаждение полимеров (анодное)

перезаряжение
полимеров и олигомеров



Популярные электрохромные материалы –
- электронпроводящие полимеры

PDDTP

PEDOT

Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 1497

P3MT



Электрохромные устройства



Октаэдрические
пустоты (x 1 в PdHx)

Тетраэдрические
пустоты (x >1 в PdHx)

Прямая аналогия между сорбцией из газовой фазы 
и электрохимической интеркаляцией: гидриды

давление

потенциал
H/Pd





H3O+ + e = Had

PdHx

H2



10

Интерметаллиды АВ2 (А = Zr+Ti, B = Ni+V+Mn)

Функционируют в щелочных растворах!

Второй электрод – NiOOH/Ni(OH)2

1

100
0

-50

200



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)

-бутиролактон

Тетрагидрофуран (THF)

Диметоксиэтан (DME)

Диэтоксиэтан

Диоксан



Равновесные потенциалы 
литиевых интеркалятов

Стабильные на 
воздухе

6 эВ

5 эВ

4 эВ

3 эВ

2 эВ

1 эВ

0 эВМеталлический литий

LiF

LiNiVO4

Li1-xNiO2 Li1-xCoO2 Li1-xMn2O4

LixMnO2

LixTiS
LixMoO2
Lix кокс
Lix графит

LixWO3

LixVO2



X = 1

Новое поколение: сложные фосфаты



C/(число часов)

Общепринятое обозначение
плотности тока:

Оценка эффективного
коэффициента диффузии:

Время 
(размер частиц)2

Deff

Определяется
транспортом лития 
и электронным 
транспортом

Кинетика интеркаляции-деинтеркаляции



Интеркаляция в графитизированные
углеродные материалы



Альтернатива:
литий-итеркалируемые сплавы



Альтернатива:
нестехиометрические оксиды 
вольфрама



Интеркаляция магния





In situ дифракция



In situ дифракция


