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ВЛИЯНИЕ ТЕКСТУРЫ ЭЛЕКТРОДА НА ЕГО АКТИВНОСТЬ В 

РЕАКЦИИ ЭЛЕКТРООКИСЛЕНИЯ ГИДРАЗИНА 

 

СОФРОНКОВ А. Н. 
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заведующий кафедрой химии окружающей среды 
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г. Одесса, Украина 

 

Технология изготовления электродов электрохимических реакторов 

включает такие процессы, как прессование, прокатка или электроосаждение на 

проводящую основу. В результате этих технологических процессов на 

поверхности электрода должны возникать текстуры (преимущественные 

направления), что влечет за собой и изменение геометрического фактора. 

Влияние геометрического фактора в катализе не ново и наиболее полно 

представлено в работах академика А. А. Баландина. Не новым является и тот 

факт, что электроды, изготовленные по одной и той же методике и 

подвергнутые активации в совершенно идентичных условиях, проявляют 

различную активность в электроокислении того или иного электрохимического 

процесса, что связано с технологией их изготовления.  
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С целью детального выяснения влияния текстуры на каталитическую 

активность нами изучена скорость электроокисления гидразина на гладком 

титановом электроде и на гладком никелевом электроде, полученного путем 

электроосаждения никеля на титановый электрод. 

Для определения характера текстуры использовали рентгенографический 

метод [1], суть которого заключается в построении полюсных фигур. Мы 

применяли ионизационный метод построения фигур на отражение. Работа 

велась установке УРС-50 ИМ приставка ГП-2 на Cuk  излучении, U = 25 кВ,  

I = 5 мА. 

Для понимания механизма электроокисления гидразина на электродах 

весьма важно знать процессы, протекающие на электродах без тока. Эти 

потенциалы, полученные после катодного активирования, как видно из табл. 1, 

разнятся для титанового электрода, подвергнутого и неподвергнутого 

обработке в вакууме, и для никелевого электрода, осажденного на титан. 

 

Таблица 1 – Значения потенциала относительно окиснортутного электрода 

сравнения для гладких титановых электродов, обработанных и необработанных 

в вакууме и никелевых электродов, осажденных на титан 

Электрод 

Концентрация 

гидразина, 

моль/дм
3
 

Потенциал 

электрода в 

растворе 

гидразина, В 

Потенциал 

образования 

оксида металла, 

В 

Титан гладкий 

0,2 - 0,65 

- 0,846 
0,4 - 0,73 

0,6 - 0,79 

0,8 - 0,86 

Титан гладкий, 

отожжѐнный в 

вакууме 

0,2 - 0,49 

- 0,846 
0,4 - 0,53 

0,6 - 0,75 

0,8 - 0,60 

 

Никель, осажденный 

на гладкий титан 

 

 

0,2 - 0,90 

- 0,260 
0,4 - 0,92 

0,6 - 0,95 

0,8 - 0,97 
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Никель, осажденный 

на гладкий титан, 

отожжѐнный в 

вакууме 

0,2 - 0,87 

- 0,260 
0,4 - 0,88 

0,6 - 0,90 

0,8 - 0,93 

Следует отметить, что при погружении в раствор гидразина всех 

исследуемых электродов, наблюдается слабое газовыделение. Снимали 

поляризационные кривые электроокисления гидразина, зависимости скорости 

электроокисления от концентрации гидразина и активности щелочи. Часть 

полученных результатов представлены на рис. 1. 

 

 

Рис. 1 – Зависимость активности электродов от концентрации 

гидразина и щелочи: 

1 – 1' – холоднокатаный титан; 

2 – 2' – холоднокатаный титан, отожжѐнный в вакууме; 

3 – 3' – холоднокатаный титан с осажденным никелем; 

4 – 4' – холоднокатаный титан, отожжѐнный в вакууме с осажденным 

никелем. 
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Как видно из приведенных данных, кинетика электроокисления 

гидразина на изучаемых электродах носит сложный характер, причем 

зависимость для гладкого титана и гладкого титана, подвергнутого обработке в 

вакууме и осажденных на них никеля – различна. Некоторую ясность в 

изучаемый вопрос можно внести, если учесть следующее. Как было показано В. 

Латимером [2] наиболее вероятно окисление гидразина до азота: 

 

N2H4 + 4OH
–
 = N2 + 4H2O + 2ē;               φ = -1,16 В  (1) 

 

Зависимость φ от С(N2H4) и активности a(OH
–
) ионов гидроксила не 

подчиняется закону Нернста для этой реакции. Как видно на рис. 1, потенциалы 

всех электродов на основе изучаемых электродов положительнее потенциала 

реакции (1), а потому на поверхности изучаемых электродов могут протекать и 

другие реакции, например, катодное восстановление водорода: 

 

2H2O + 2ē = H2O + 2OH
– 
;               φ = -0,828 В  (2) 

 

Катодное восстановление гидразина 

N2H4 + 4H2O + 2ē = 2NH4OH + 2OH
– 
;           φ = +0,1 В (3) 

 

Окисление металлов или восстановление оксидов 

 

Ме + хOH
– 
= Ме(OH)х + хē    (4) 

Ме + 2хOH
– 
= МеOх + хH2O + 2хē    (5) 

 

При одновременном протекании реакции по (2) и (3) происходит 

разложение гидразина по электрохимическому механизму: N2H4  = N2 + 2H2  (6) 

Потенциалом электрода без тока является смешанный потенциал реакций 

(1), (2), (5), (6). Конечно, потенциал электрода в растворе гидразина 
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определяется не только значением потенциала реакции (1) и (2), но и 

соотношением этих реакций. 

Скорость электроокисления гидразина возрастает в области потенциалов 

образования оксидов титана и никеля или адсорбции кислорода, или частиц 

гидроксила на поверхности металла. 

 

2хOH 
–
– Ме = МеOхадс + хH2O + 2хē          (7) 

 

Кинетику электроокисления гидразина на гладком электроде и на 

титановом электроде, отожжѐнном в вакууме, изучили 

хронопотенциометрическим методом [3]. При помощи экспериментально 

полученных кривых φ = f (t) определяли кинетические параметры электродной 

реакции, ток обмена (іо), (к) – константу скорости и число электронов, 

участвующих в реакции. При проведении эксперимента соблюдали все 

необходимые условия; раствор не перемешивали, раствор содержал избыток 

индифферентного электролита [4]. 

Уравнение кривых зависимости потенциала от времени для полностью 

необратимых процессов с одной заземленной стадией были выведены 

Бернзинсом и Делахеем [5]. 
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где R – газовая постоянная, Т – абсолютная температура, n – число электронов, 

F – число Фарадея, α – коэффициент переноса, k – константа скорости,  

С – концентрация, іо – ток обмена, t – время, τ – переходное время. 
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можно определить количество электронов, участвующих в реакции. Из 

литературных данных [7] коэффициент диффузии D ≈1·10
–5 

см
2
/с. 

Хронопотенциометрические исследования приведены в табл. 2, 3. 

 

Таблица 2 – Данные хронопотенциометрического измерения для 

электрода гладкого холоднокатаного титана, отожженного в вакууме, 

концентрация гидразина СN2H4 = 0,2 моль/дм
3 

Поляризация, 
Â,  

Время, 

t, с 


t  
1-



t
 lg(1-



t
) 

n K, 

см/с моль 

0,27 1,96 0,62 1,19 


1 ,2788 2,9 1,8·10
–3

 

0,30 1,52 0,50 0,29 


1 ,4624 

0,33 0,91 0,30 0,45 


1 ,6532 

0,35 0,61 0,20 0,55 


1 ,7404 

0,36 0,63 0,16 0,62 


1 ,7924 

 

Таблица 3 – Данные хронопотенциометрических измерений для 

никелевого электрода, осажденного на гладкий холоднокатанный титан, 

отожженный в вакууме; концентрация гидразина СN2H4 = 0,2 моль/дм
3 

Поляризация, 
Â,  

Время, 

t, с 


t  
1-



t
 lg(1-



t
) 

n K, 

см/с моль 

0,07 0,91 0,26 0,40 


1 ,6021 2,9 8,3·10
–3

 

0,10 0,75 0,30 0,45 


1 ,6551 

0,14 0,61 0,24 0,51 


1 ,7076 

0,18 0,45 0,18 0,57 


1 ,7604 

0,20 0,31 0,12 0,64 


1 ,8085 

Влияние текстуры на скорость электроокисления можно представить 

исходя из предположений Л. Полинга. По теории Л. Полинга [8] следует 

различать связывающие и атомные электроны (обуславливающие явления 

парамагнетизма и хемосорбции). Первые находятся в состоянии  

dsp-гибридизации с определенной d-характеристикой (долей участия  

d-электронов в гибридизации); вторые же, не участвующие в металлической 

связи, могут частично или полностью быть несвязанными. Хемосорбция атомов 
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и молекул возможна, как за счет неспаренных d-электронов, так и за счет  

dsp-гибридизованных электронов. Теплота хемосорбции должна уменьшаться 

по ряду увеличения d-характеристики переходных металлов. По Л. Полингу 

 

R1 = 1,825 – 0,043z – (1,6 – 0,1z)α∙10
–2

   (10) 

 

где z – число электронов сверх оболочки аргона, R1 – радиус единичной связи. 

Если сравнивать каталитическую активность различных переходных 

металлов – платины, кобальта, никеля и титана в реакции электроокисления 

гидразина, то наименьшей скоростью электроокисления гидразина должен 

обладать титан, что мы и наблюдали в эксперименте. 

Л. Полингом дана и другая формула, выражающая зависимость между 

радиусом единичной связи (R1) и так называемым «дробным индексом» связи: 

 

R1 = Rn + 0,3ln n       (11) 

 

где n – дробный индекс связи, т. е. отношение числа валентности к числу 

соседних атомов – координационному числу; Rn  – радиус атома; атом в 

металлической связи с дробным индексом n. Для данного металла n – 

постоянная величина. 

Нами было показано [9], что d-характеристика изменяется с изменением 

параметров кристаллической решетки. Если из приведенных формул 

исключить R1 , то для d-характеристики получим выражение: 

 

d = 
z

nnR

1,06,1

043,0lg3,0825.1




∙10

2
     (12) 

 

d – определяется из экспериментального значения постоянной кристаллической 

решетки. Т. к. дробные индексы для поверхности и объема одного и того же 

металла далеко не одинаковы, то величина должна быть различной для 
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различных граней, а следовательно должна меняться и активность 

текстурированых (характеризуемые преимущественными направлениями) при 

прессовании электродов и электродами, отожженными в вакууме, что и 

наблюдалось в эксперименте и с чем связана активность электродов. 
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