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Представлены результаты сравнительного исследования эффективности новых марок техуглерода
СН210 и С40 для электросинтеза Н2О2 из О2 в газодиффузионных электродах (ГДЭ) на их основе в
кислом растворе электролита состава 0.5 М K2SO4 : 0.1 M H2SO4 (3 : 1). Определены текстурные ха-
рактеристики исходных материалов и их смесей с гидрофобизатором политетрафторэтиленом ме-
тодом низкотемпературной адсорбции азота и емкость двойного электрического слоя. Для сравне-
ния те же исследования проводили на техуглероде марки Vulcan XC-72. Определены константы ско-
рости разложения пероксида водорода на этих материалах в кислом растворе. Получены данные по
кинетике накопления пероксида водорода при габаритной плотности тока 1500 А/м2: за шесть часов
электролиза получен раствор с концентрацией Н2О2 более 2.5 М с выходом по току выше 70.0%.
Сделан вывод о том, что в данном случае площадь поверхности не является определяющим факто-
ром. Установлено, что техуглероды марок СН210 и С40 сравнимы по эффективности в этом процес-
се с известным техуглеродом Vulcan XC-72 и могут быть использованы в качестве электрокатализа-
торов в ГДЭ для электросинтеза Н2О2 из О2.
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ВВЕДЕНИЕ
Пероксид водорода как универсальный эколо-

гически чистый redox–реагент является широко
востребованным продуктом в рамках концепции
“Green Chemistry” и устойчивого развития [1].
Однако более широкое его использование в на-
стоящее время ограничено сравнительно высо-
кой стоимостью при производстве по традицион-
ным технологиям [2]. В связи с этим в настоящее
время проводятся исследования по разработке
альтернативных способов производства водных
растворов пероксида водорода, позволяющих
упростить и удешевить его. Таким требованиям
соответствует способ получения растворов пе-
роксида водорода путем катодного восстановле-
ния кислорода на различных углеграфитовых ма-
териалах [3]. Этот способ является безотходным и
позволяет получать Н2О2 на месте потребления в
виде водных растворов и использовать их в каче-

стве товарного продукта без предварительного
выделения Н2О2.

К углеграфитовым материалам, как к электро-
катализаторам этого процесса, предъявляются
следующие основные требования: высокая селек-
тивность в двух-электронном восстановлении
кислорода (γ) и низкая каталитическая актив-
ность в разложении синтезированного пероксида
водорода [4, 5]. В связи с этим существует пробле-
ма выбора углеродного материала с оптимальной
площадью поверхности и количественным содер-
жанием гидрофобизатора-связующего в элек-
тродной массе для создания высоко связной си-
стемы каналов-пор для подачи газообразного ре-
агента и удаления растворимого в электролите
целевого продукта. Наиболее перспективным
электродным материалом для электросинтеза
Н2О2 из О2 в газодиффузионных электродах
(ГДЭ) являются сажи (технический углерод) раз-
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личных марок. В настоящее время поиск эффек-
тивных углеграфитовых электрокатализаторов
продолжается [5–11].

Целью работы является сравнительные иссле-
дование эффективности новых марок техуглерода
СН210 и С40, обладающих разной величиной
площади удельной поверхности, для электросин-
теза пероксида водорода из кислорода в газодиф-
фузионных электродах на их основе в кислом
электролите. Для сравнения проведено тестиро-
вание ГДЭ на базе техуглерода Vulcan XC-72
(Cabot Corp. CША), который также используется
для электросинтеза Н2О2 [11], обладающего при-
мерно одинаковой удельной площадью поверх-
ности с техуглеродом СН210.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Газодиффузионные электроды изготавливали
в виде 2-слойных плоских дисков диаметром
30 мм по методике, описанной в [6]. В качестве
гидрофобизатора использовали водную суспен-
зию политетрафторэтилена (фторопласт-4Д,
Ф-4Д) с содержанием сухого вещества 62 мас. % и
стабилизатора 8 мас. %. Содержание гидрофоби-
затора в массах рабочего слоя соответствовало 30
и 50 мас. %, в газоподводящем слое – 50 мас. %.

Текстурные свойства исходных саж и их смесей
с гидрофобизатором определяли методом низко-
температурной адсорбции азота, как в [7], с ис-
пользованием ASAP 2420 (Micromeritics, США).
Поскольку нас интересовала текстура только ра-
бочего слоя ГДЭ, то для проведения текстурных
измерений готовили отдельно композиты, соот-
ветствующие составу рабочих слоев. Значения
константы скорости разложения пероксида водо-
рода (Кхим) определяли в кислом растворе состава
0.5 М K2SO4 : 0.1 M H2SO4) (3 : 1) согласно методи-

ке, описанной в [4]. Концентрация раствора Н2О2
составляла 0.9–0.95 М.

Электрохимическое тестирование электродов
проводили в стеклянной трех-камерной ячейке с
разделенными катионообменной мембраной
МФ-4СК-100 катодной и анодной камерами
[5‒7, 10]. В качестве анода использовали плати-
новую пластинку. Кислород подавали в ГДЭ че-
рез газовую камеру с его тыльной стороны (газо-
подводящий слой) при атмосферном давлении.
Электросинтез проводили в гальваностатическом
режиме при габаритной плотности тока 1500 А/м2

в растворе состава 0.05 М K2SO4 + 0.01 M H2SO4
(3 : 1) при 20°С. Анолитом служил 1 М раствор
H2SO4. Потенциал электрода измеряли на его
фронтальной стороне относительно хлоридсе-
ребряного электрода сравнения ЭВЛ-1М1. Кон-
центрацию пероксида водорода определяли мето-
дом перманганатометрии. Значение γ определяли
газометрически [4]. Для определения емкости
двойного электрического слоя снимали цикличе-
ские вольт-амперные кривые в 3 М КОН [7, 10].
Так как емкость пропорциональна смоченной
электролитом поверхности, то по ее величине
можно судить об изменении реальной площади
поверхности электродов, на которой может про-
текать электрохимический процесс. Результаты
экспериментов представлены в таблицах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Данные по текстурным характеристикам сви-

детельствуют о том, что удельная поверхность ис-
ходных саж закономерно снижается с добавлени-
ем Ф-4Д. Например, при содержании Ф-4Д
50 мас. % в составе композита: у сажи СН210 по-
верхность уменьшается с 263.0 до 37.8 м2/г, у сажи
С40 с 35 до 18.0 м2/г, и у Vulcan XC-72 с 232.6 до
53.5 м2/г. Микропористость также снижается и
при содержании 50 мас. % Ф-4Д: у сажи марки
СН210 с 0.077 до 0.001 см3/г, у С40 с 0.005 до
0.0 см3/г и у Vulcan XC-72 с 0.04 до 0.0 см3/г. Ос-
новная доля пор во всех электродах больше 100 Å.
Снижение площади поверхности обусловлено
блокировкой пор фторопластом, и, естественно,
с увеличением его концентрации степень блоки-
ровки увеличивается. Сажа СН210 обладает боль-
шей поверхностью, чем сажа Vulcan XC-72, но бо-
лее подвержена блокировке поверхности фторо-
пластом.

Из результатов в табл. 1 следует, что величина
константы скорости каталитического разложе-
ния пероксида водорода также закономерно сни-
жается с увеличением количества Ф-4Д и наибо-
лее существенно на композитах с сажей СН210.
Это обусловлено тем, что уменьшается доля по-
верхности сажи, на которой идет разложение
Н2О2, а на гидрофобизаторе скорость разложения

Таблица 1. Емкость двойного слоя электродов, рассчи-
танная на вес техуглерода и константы скорости хими-
ческого разложения пероксида водорода на сажах и их
смесях с Ф-4Д

Сажа cфт, мас. % Кхим, ч–1 Емкость, Ф/г

Vulcan XC-72
0 0.015 –

30 0.012 11.70
50 0.010 6.72

СН210
0 0.046 –

30 0.014 7.01
50 0.010 5.84

С40
0 0.020 –

30 0.014 0.97
50 0.013 0.57
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Н2О2 гораздо меньше, так как он не смачивается
водным раствором.

Результаты препаративных синтезов (табл. 2)
свидетельствуют о том, что испытуемые ГДЭ ра-
ботают практически с одинаковой эффективно-
стью. В первые два часа эффективнее работают
электроды с 50 мас. % фторопласта, а после 6 ч
выход по току и концентрация Н2О2 несколько
больше на электродах с 30 мас. % фторопласта.
Следует отметить, что все электроды работают с
незначительной поляризацией, и наименьшая
наблюдается на ГДЭ на основе сажи Vulcan
XC-72. Рост потенциала электродов с увеличени-
ем времени электросинтеза связан с ростом кон-
центрации Н2О2 и увеличением омических потерь
в электролите, так как происходит его разбавле-
ние Н2О2 и Н2О, что приводит к уменьшению его
электропроводности.

Как видно из табл. 1, емкость двойного слоя
также уменьшается с увеличением содержания
фторопласта, как и поверхности сажи, и, следова-
тельно, уменьшается реальная площадь поверх-
ности, на которой идет электросинтез. Наимень-
шей емкостью двойного слоя обладают электро-
ды на основе техуглерода С40. Изменение
смоченной поверхности приводит к уменьшению
или увеличению локальной истинной плотности
тока. Исходя из значений таблицы, изменение
плотности тока, в зависимости от типа сажи и
концентрации фторопласта, может достигать
20 раз. Наибольшая локальная плотность тока
может быть на саже С40 и наименьшая на Vulcan
XC-72. Но так как на всех электродах получены
примерно одинаковые результаты при одинако-
вой габаритной плотности тока, то можно сделать
вывод о том, что в данном случае площадь по-
верхности не является определяющим фактором.

На электродах из сажи Vulcan XC-72 за первые
часы получен раствор Н2О2 с концентрацией 0.5–

0.6 М при выходе по току 88%. В литературе име-
ются данные, что в трехкамерной ячейке на газо-
диффузионных электродах из этой сажи за 1 ч при
габаритной плотности тока 520 А/м2 получены
растворы с концентрацией Н2О2 0.31 М, с выхо-
дом по току около 40% и с увеличением времени
электролиза выход по току падает [11]. Отличие от
наших результатов частично связано с устрой-
ством электролизера и условиями электросинте-
за, но, по нашему мнению, главной причиной яв-
ляется отличие в архитектуре внутренней струк-
туры используемых электродов, что обусловлено
различием технологий изготовления электрод-
ной массы и самих электродов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании всей совокупности полученных
экспериментальных результатов можно заклю-
чить, что величина площади поверхности техни-
ческого углерода не является определяющим
фактором для эффективного электросинтеза
Н2О2 из О2 в ГДЭ. Установлено, что марки техни-
ческого углерода СН210 и С40 сравнимы по эф-
фективности в этом процессе с известным техни-
ческим углеродом марки Vulcan XC-72 и могут
быть использованы в качестве эффективных
электрокатализаторов. На всех электродах при га-
баритной плотности тока 1500 А/м2 за 6 ч электро-
лиза получены близкие результаты – раствор с
концентрацией Н2О2 более 2.5 М, с выходом по
току выше 70.0% и γ более 0.60.
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Таблица 2. Результаты препаративных синтезов Н2О2 из О2 в ГДЭ за 2 и 6 ч, при плотности тока 1500 А/м2

Примечание. Е0, Е2, Е6 – величина потенциала на фронтальной стороне электрода в начале электролиза, через 2 и 6 ч соот-
ветственно.

Сажа
cфт, 

мас. %

Время электролиза, ч

2 6

, 
моль/л

ВТ, % γ, доли 
единицы

Е0–Е2, –В , 
моль/л

ВТ, % γ, доли 
единицы

Е6, –В

СН210
30 1.11 85 0.81 0.48–0.53 2.62 78 0.64 0.56
50 1.12 87 0.89 0.53–0.57 2.40 71 0.51 0.62

С40
30 1.09 84 0.96 0.50–0.54 2.67 80 0.68 0.56
50 1.25 97 0.99 0.61–0.62 2.56 76 0.61 0.66

Vulcan XC-72
30 1.05 81 0.79 0.49–0.51 2.45 73 0.62 0.53
50 1.14 88 0.97 0.52–0.54 2.23 66 0.60 0.60

2 2H Oc
2 2H Oc
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