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 Моделирование  кислородного  электрода  высокотемпературных  
 электрохимических  генераторов  энергии  

Обоснована природа и механизм катодного восстановления кислорода в высокотемпературных электрохимических преобра-
зователях энергии. Показано, что на кислородном (положительном) электроде источника тока может генерироваться ток 
плотностью в 100 раз выше, чем в водных растворах электролитов. Этот эффект объясняется участием в катодном про-
цессе высших кислородных соединений щелочных металлов. Согласно предложенной схеме, роль высших кислородных соеди-
нений в катодном процессе сводится к переносу активного кислорода от границы раздела кислород/расплав к поверхности 
электрода. Такая схема положена в основу количественного анализа процесса катодного восстановления кислорода, кото-
рый базируется на рассмотрении совокупности уравнений, отражающих как массоперенос, так и химические и электрохи-
мические реакции в приэлектродном слое. С использованием модели удалось проследить за изменением ионного состава 
приэлектродного слоя электролита в условиях электролиза или генерирования энергии, а также получить расчетные вольт-
амперные характеристики электрода.  

Обґрунтована природа і механізм катодного відновлення кисню у високотемпературних електрохімічних перетворювачах 
енергії. Показано, що на кисневому (позитивному) електроді джерела струму може генеруватися струм густиною у 100 
разів вищою, ніж у водних розчинах електролітів. Цей ефект пояснюється участю в катодному процесі вищих кисневих 
сполук лужних металів. Згідно із запропонованою схемою, роль вищих кисневих сполук у катодному процесі зводиться до 
перенесення активного кисню від межі розділу кисень/розплав до поверхні електрода. Така схема покладена в основу кількіс-
ного аналізу процесу катодного відновлення кисню, який базується на розгляді сукупності рівнянь, що відображають як 
масоперенос, так і хімічні та електрохімічні реакції у приелектродному шарі електроліту. З використанням моделі вдалося 
простежити за зміною іонного складу приелектродного шару в умовах електролізу та генерування енергії, а також отри-
мати розрахункові вольт-амперні характеристики електрода.  

 Введение. Наиболее интересные работы по 
изучению кислородного электрода и протекаю-
щих на нем процессов катодного восстановления 
кислорода проводились в последние несколько 
десятилетий в связи с созданием электрохимиче-
ских генераторов электрической энергии (топ-
ливных элементов) и источников тока с кисло-
родной или воздушной деполяризацией [1]. 
Исследования кислородного электрода стимули-
ровались также необходимостью уменьшения 
рабочего напряжения на электролизерах для 
получения водорода в связи с развитием концеп-
ции водородной энергетики [2]. Механизм и 
кинетика процессов на кислородном электроде 
изучались в основном в водных растворах элек-
тролитов. Намного меньше работ посвящено 
изучению кислородного электрода в электрохи-
мических системах с ионными расплавами.  

 В водных щелочных растворах процесс ка-
тодного восстановления кислорода протекает в 
соответствии с реакцией [3]: 

2 2О 2Н О 4 4ОН .е     (1) 
 В таких средах процесс (1) является необра-
тимым и характеризуется весьма низкой скоро-
стью [4]. Для водных растворов КОН, например, 
при температуре 300 К на гладких никелевых 
электродах она составляет 0,06 мА/см2, что обу-
словлено низкой растворимостью молекулярного 
кислорода (0,45∙10-4 моль/л). Поэтому обычно 
для получения приемлемых плотностей катод-
ного тока в реальных преобразователях энергии 
используются пористые газодиффузионные 
электроды с развитой поверхностью. В нитрат-
ных и галогенидных расплавленных электроли-
тах, несмотря на высокие  рабочие  температу-
ры (450…850 К),  не  были  достигнуты высокие 
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плотности катодного тока, поскольку в них рас-
творимость кислорода также небольшая (порядка 
0,9∙10-5 моль/л) и снижается по мере повышения 
температуры. 
 Аномально высокие плотности тока катодно-
го восстановления кислорода были зарегистриро-
ваны в гидроксидных расплавах [5]. Этот факт 
трудно было связать с восстановлением физиче-
ски растворенного молекулярного кислорода. 
Поэтому для объяснения этого факта нами была 
предложена схема восстановления кислорода, 
предполагающая химическое растворение кисло-
рода в расплавах и участие в катодном процессе 
образующихся при таком растворении перекис-
ных О2

2- и надперекисных О2
- ионов. Для обосно-

вания такой схемы проведены термодинамиче-
ские расчеты и проанализированы вольт-
амперные характеристики, полученные в широ-
ком диапазоне температур в различных гидро-
ксидных расплавах (КОН, NaOH, LiOH). Уста-
новлено, что концентрация активного кислорода в 
расплавах КОН (5,8∙10-2 моль/л) значительно вы-
ше, чем в расплаве NaOH (0,026∙10-2 моль/л). 
Аналогичным образом зависит от катионного 
состава расплава и плотность предельного катод-
ного тока. Действительно, при переходе от рас-
плава КОН к расплаву NaOH плотность катодного 
тока уменьшается примерно на два порядка.  
 Изучение соотношения между плотностью 
предельного тока восстановления кислорода на 
никелевом электроде в расплавах КОН и количе-
ством активного кислорода (выделившегося при 
растворении проб охлажденного гидроксида в 
воде) показало, что в рассмотренном интервале 
концентраций активного кислорода между ними 
существует практически прямая зависимость. 
Снижение содержания воды в расплаве и повы-
шение парциального давления кислорода в газо-
вой фазе, приводящее к увеличению содержания 
активного кислорода, способствуют повышению 
скорости катодного восстановления кислорода. 
Для расплава КОН, в котором в наименьшей сте-
пени проявляются структурные изменения, зави-
симость предельной плотности тока i (мА/cм2) от 
температуры была представлена в координатах  
lgi  1/T. Энергия активации, вычисленная из 
наклона полученной прямой, оказалась равной 

19,8 кДж/моль, что служит доказательством диф-
фузионного режима исследуемого процесса [6].  
 В аналогичных условиях были получены 
катодные хронопотенциограммы Е – f(t). Постро-
енные в результате их обработки графики iτ0,5  i, 
где τ – переходное время, представляют собой 
прямые, практически параллельные оси абсцисс. 
Это, как известно [7], является признаком того, 
что скорость исследуемого процесса лимитирует-
ся стадией диффузии. Какая-либо замедленная 
химическая реакция хронопотенциометрическими 
измерениями обнаружена не была.  
 Интересно сравнить предельные катодные токи 
в гидроксидных расплавах и в водных растворах 
щелочей. При парциальном давлении кислорода, 
равном 20 кПа (воздушная атмосфера), в рас- 
плаве КОН концентрация активного кислорода 
составляет 0,058 моль/л, а плотность предельного 
тока  70 мА/см2. В 8,5 М растворе KОН при 298 К 
концентрация растворенного кислорода  
0,45∙10-4 моль/л, а плотность предельного тока  
около 0,06 мА/см2. Отношения между концентраци-
ей кислорода и предельными плотностями тока в 
обоих случаях одного порядка. Таким образом,  
на гладких неактивированных никелевых электро-
дах в расплавах были получены плотности тока 
восстановления кислорода на несколько порядков 
выше, чем в водных растворах гидроксидов. Вряд 
ли подобное различие можно объяснить на основе 
предположения об одинаковом механизме восста-
новления кислорода в гидроксидных растворах и 
расплавах. 
 Комплекс полученных экспериментальных 
данных послужил основой для выработки новых 
представлений о природе и механизме катодного 
восстановления кислорода в гидроксидных рас-
плавах. Нами сделано предположение, что при 
незначительной концентрации растворенного 
молекулярного кислорода значительные катодные 
токи в гидроксидных расплавах достигаются бла-
годаря возникновению интенсивного диффузион-
ного потока активного кислорода, содержащегося 
в надпероксидных и пероксидных соединениях 
щелочных металлов. В качестве дополнительного 
основания для такого предположения могут быть 
использованы результаты сопоставления плотно-
стей предельного тока восстановления кислорода 
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в различных по катионному составу расплавах. 
Экспериментально полученные значения плотно-
сти тока на гладких погруженных в расплавы 
КОН и NaOH никелевых электродах равны 69 и 
0,66 мА/см2 соответственно. Таким образом, 
плотность тока в расплаве КОН более чем в 100 
раз выше по сравнению с расплавом NaOH. В 
подобном же соотношении находятся и рассчи-
танные концентрации активного кислорода в рас-
плавах КОН и NaOH. Все это свидетельствует о 
том, что при катодной поляризации инертного 
электрода в гидроксидных расплавах происходит 
восстановление активного кислорода, содержаще-
гося в высших кислородных соединениях щелоч-
ных металлов. 
 Согласно предложенной схеме, роль высших 
кислородных соединений в катодном процессе 
сводится к переносу активного кислорода от гра-
ницы раздела кислород/расплав к поверхности 
электрода. Такая схема может быть положена в 
основу количественного анализа процесса катод-
ного восстановления кислорода, который базиру-
ется на рассмотрении совокупности уравнений, 
отражающих как массоперенос, так и химические 
и электрохимические реакции в приэлектродном 
слое. Такая совокупность уравнений представляет 
собой математическую модель электродного про-
цесса, учитывающую связь между отдельными 
явлениями общего электродного процесса. С ее 
использованием можно проследить за изменением 
ионного состава приэлектродного слоя электро-
лита в условиях электролиза или генерирования 
энергии, а также получить расчетные вольт-
амперные характеристики электрода.  
 Одной из главных предпосылок, положенных 
в основу разрабатываемой математической моде-
ли, было предположение о том, что электродные 
процессы в ионных расплавах не ограничиваются 
стадией переноса электронов и что, следователь-
но, в используемых режимах поляризации на гра-
нице электрод/расплав устанавливается электрод-
ное равновесие. Это позволило для 
характеристики состояния электрода и его при-
электродного слоя использовать соответствую-
щие уравнения Нернста и составленные модели 
рассматривать как равновесные или макрокине-
тические. При составлении модели предполага-

лось также, что токообразующими процессами на 
кислородном электроде являются такие реакции: 

2
2 2O O ;e     (2) 

2
2O 3 2O ;e     (3) 

2
2O 2 2Oe    , (4) 

стандартные потенциалы которых обозначим как 
Е1

0, Е2
0 и Е3

0 соответственно. 
 Совокупность процессов, происходящих в 
прикатодном слое кислородного электрода в 
условиях установившегося режима, можно опи-
сать четырьмя уравнениями. Первое из этих 
уравнений: 

2 2
2 2O O O

2 2 0
x x x

                
  

, (5) 

в котором х – расстояние от поверхности элек-
трода  отражает то обстоятельство, что общий 
диффузионный поток кислорода в составе всех 
анионов равен нулю (здесь и далее принимает-
ся, что коэффициенты диффузии всех анионов 
примерно равны). Второе уравнение, включаю-
щее все участвующие в катодном процессе за-
ряженные частицы: 

2 2
2 2O O O

2 2 i
x x x FD

                 
  

, (6) 

описывает перенос заряда. В нем влияние мигра-
ции не учитывается, поскольку в расплавах кон-
центрация ионов фона значительно превышает 
концентрацию исследуемых частиц (ионов О2

2-  и 
О2

-). Два последующих уравнения: 
2
2

1
2

O2,3 lg
O

RTE E
F






   
  

; (7) 

22

2
2

O2,3 lg
3 O

RTE E
F






   
  

 (8) 

представляют собой уравнения Нернста для окис-
лительно-восстановительных систем (2) и (3) и 
определяют соотношение концентраций ионов 
кислорода на границе раздела электрод/расплав 
при различных значениях потенциала. 
 Интегрирование уравнений (5) и (6) в преде-
лах от 0 до δ, где δ  толщина диффузионного 
слоя, дает: 

23 O
;d

FD
i



    (9) 
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2 2
2 2

6

2 O 2 O O

2 2 2,82 10 ,P П Г і

  



            
     

 (10) 

где Г – [О2
-]0; П – [О2

2-]0 и Р – [О2-]0 – концентра-
ция соответствующих ионов в объеме расплава. 
Величину δ/FD можно оценить с использованием 
выражения: 

2 2
2 2O 2 O 2 O 2 2 ,P П Г                  (11) 

определяющего плотность предельного катодного 
тока процесса на кислородном электроде в  
рассматриваемом интервале температур. Если при-
нять, что плотность предельного тока составляет  
80 мА/см2, Г=76∙10-6 моль/см3, a D=10-5 cм2/c,  
то величина δ/FD должна составлять  
2,82∙10-6 моль/(см∙мА), а уравнение (10) примет вид: 

2 2
2 22 O 2 O O 2 2 .iP П Г

FD
                   (12) 

 
Рис. 1. Расчетные вольт-амперные характеристики (1-6) и 

динамические оксидопотенциограммы E  р[О2-]S (l1-61) 
для расплава КОН с содержанием ионов О2

- , моль/см3:  
1-11  10-3; 2-21   I0-4; 3-31   10-5; 4-41   10-7; 5-51   10-8;  

6-61   I0-10. Температура 700 К. Содержание ионов О2- и 
О2

2-: 10-10 и 0,15∙10-6 моль/см3 соответственно. 
 Путем решения системы уравнений (5)–(8) с 
использованием ЭВМ при выбранных значениях 
потенциала и различном содержании ионов О2-, 
О2

2-  и О2
- в объеме расплава определялись кон-

центрации этих ионов на границе раздела в усло-
виях прохождения катодного тока, а также вели-
чины плотности тока i. При этом вычислялись 
также величины р[О2-]S = lg [О2-]S , характери-
зующие основность расплава в непосредственной 

близости к поверхности электрода. Наличие дан-
ных о плотности тока и р[О2-]S позволило для 
каждого из рассмотренных случаев построить 
теоретические поляризационные кривые, а также 
графики E  р[О2-]S, отражающие взаимосвязь 
между потенциалом и основностью приэлектрод-
ного слоя электролита (динамические оксидопо-
тенциограммы).  
 Для построения указанных зависимостей для 
расплава KOH использовались значения Е1

0 =1,73 В, 
Е2

0 =1,16 В относительно электрода К+/К. Содер-
жание ионов О2

-  варьировалось в пределах  
10-3…10-10 моль/см3, а ионов О2- – в пределах  
10-4…10-12 моль/см3. Результаты проведенных 
расчетов представлены на рис. 1 и 2.  

 
Рис. 2. Расчетные вольт-амперные характеристики (1-3) и 
динамические оксидопотенциограммы E  р [О2-]S (11-31), 

полученные для расплава КОН с содержанием О2-, 
моль/см3: 1-11 – 10-12; 2-21 – 10-6; 3-31   10-4. Температура 

700 К. Содержание ионов О2
- и О2

2-: 76∙10-6 и  
0,15∙10-6 моль/см3 соответственно. 

 Как видно из рис. 1, на расчетных поляриза-
ционных кривых (вольт-амперных характеристи-
ках) имеются две катодные волны, первую из ко-
торых можно отнести за счет процесса (2), а 
вторую – за счет процесса (4). Соотношение высот 
наблюдаемых волн соответствует количествам 
электричества, расходуемым на протекание про-
цессов (2) и (4). По мере понижения содержания 
ионов О2

- первая волна смещается в отрицатель-
ном, а вторая – в положительном направлении. 
При содержании ионов О2

-  порядка 10-10 моль/см3 
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обе волны сливаются в одну. При повышении 
содержания ионов О2- до уровня, близкого к со-
держанию ионов О2

-, наблюдается лишь незначи-
тельное смещение второй волны в область более 
отрицательных потенциалов (рис. 2). При даль-
нейшем повышении основности исходного рас-
плава первая катодная волна исчезает. Суммарная 
высота обеих волн при [О2

-] = const во всех случа-
ях остается неизменной и не зависящей от основ-
ности исследуемого расплава.  
 Общий вид зависимости вольт-амперных 
характеристик от содержания ионов О2

-  и О2
2-  и 

от основности расплава соответствует наблюдае-
мому на опыте [8]. Катодная поляризационная 
кривая 1 (рис. 3), полученная экспериментально 
для обезвоженного гидроксидного расплава, как 
по форме, так и по расположению волн подобна 
поляризационным кривым iЕ на рис. 1 и 2, полу-
ченным в результате модельных вычислений.  

 

Рис. 3. Вольт-амперные характеристики, полученные в 
обезвоженном расплаве КОН – NaOH (I ) и в таком же 

расплаве, содержащем 7∙10-2 моль/л воды (2).  
Построены по данным [8]. 

 Выводы. Установленная в работе корреляция 
экспериментальных и расчетных данных свиде-
тельствует о том, что  разработанная  макрокинети- 

ческая модель кислородного электрода адекватно 
описывает катодные процессы, протекающие в 
гидроксидных расплавах, а в ее основу были по-
ложены верные представления о механизме и 
кинетике катодного восстановления кислорода в 
исследуемых расплавленных электролитах. Раз-
работанная математическая модель позволяет 
проводить оптимизацию работы кислородного 
(положительного) электрода высокотемператур-
ных химических источников тока (топливных 
элементов, электрохимических накопителей энер-
гии). Предложенная схема катодного процесса 
позволяет объяснить тот факт, что в гидроксид-
ных расплавах на гладких (непористых) электро-
дах, не активированных дорогостоящими катали-
заторами (благородными металлами), скорость 
токообразующего катодного процесса на два по-
рядка выше по сравнению с водными растворами 
электролитов. Это создает предпосылки для соз-
дания электрохимических преобразователей энер-
гии с весьма высокой удельной мощностью.  
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