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Abstract 

The current paper considers the electrochemical activity of the electrode materials towards oxidation 
and reduction of hydrogen peroxide (H2O2) at the different pH values of the electrolyte. The different 
types of electrode materials are discussed and eligible materials for anode and cathode are defined. 
The potential-pH equilibrium diagram of the system H2O2-H2O is analyzed and appropriate electrode 
potentials are specified. 
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1. Увод 

Електрохимичната активност на електродните материали е основният параметър, определящ 
технико – икономическите показатели на горивните клетки, тъй като от техните свойства 
зависят максималната плътност на тока и коефициента на полезно действие. Цитираните в 
литературата изследвания са насочени предимно към определяне на активността на 
материалите по отношение на процесите на редукцията и окислението на Н2О2. Те условно 
могат да се класифицират в няколко групи: 

- Метали: цинк (Zn) [3], калай (Sn) [3], титан (Ti) [3], алуминий (Al) [7,11-13],  тантал (Ta) [7], 
цирконий (Zr) [7], никел (Ni),  платина (Pt), паладий Pd [2], [3], [5], сребро Ag [8,9,10,14], злато 
Au [29]; 

- Метални сплави: NiPdCd [6,25], рутений-родий (RuRh) [4]; 

- Метални оксиди: иридиев оксид (IrO2) [1], прости и шпинелни окиси на Ni и Co [15,16], 
Rh2TeO6, Rh2WO6 или Rh2MoO6 [17,23,24], Tl2O3 [20,22] 

- Неметали: пиролитични графитени електроди – [3,18]. 

Настоящата работа има за цел дефиниране на области от електрохимичния потенциал на 
електродните материали за постигане на максимално електродвижещо напрежение и 
анализиране активността на различните материали по отношение на процесите на редукцията, 
окислението и самопроизволно разлагане на водороден пероксид в зависимост от рН средата. 

 

2. Анализ на електрохимичната активност на материалите спрямо Н2О2 

В предишната ни работа [19] бе проведен теоретичен анализ на директното преобразуване на 
химическата енергия на Н2О2 в електрическата и генерираното напрежение по реакциите: 
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при pH ³ pK = 11,63: 

 Анод:         (1) 

 Катод:             (2) 

 

при pH < pK: 

 Анод:       ;        (3)  

 Катод:                ;        (4) 

където рК  е равновесната електролитна константа на водороден пероксид. 

Тези реакции определят химичната и електрохимичната активност на веществата към 
процесите на редукцията и окислението на Н2О2  в зависимост от техния електроден потенциал. 

Посочените електродни полуреакции (1-4), в диаграмата на Пубре (фиг.1) могат да се 
дефинират три области в диаграмата на Пурбе (Фиг.1) по отношение на електрохимичната 
активност на електродните материал и техния електроден потенциал ( ) спрямо електродните 

потенциали  (на катода)  и  (на анода): 

 

 
Фиг.1. Диаграма на Пурбе за Н2О2 при Т0=298°K (pK=11,63) [1] 

 

Посочените електродни полуреакции (1-4) дефинират три области в диаграмата на Пурбе 
(Фиг.1) по отношение на електродния потенциал на анализирания материал ( ) и 

електродните потенциали  на катода ( )  и анода  ( ): 
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          Област 1 - материали, способни да окислят Н2О2 до О2  с потенциал ;  

          Област 2 – материали, които могат както да окисляват, така и редуцират Н2О2. 
Обикновено те са положителни катализатори на самопроизволното разлагане на Н2О2. Техният 
потенциал удовлетворява неравенството ; 

         Област 3 –  материали, способни да редуцират Н2О2 до Н2О, с електроден потенциал 
 .  

Трябва да се отбележи, че даден материал може да принадлежи към различни области от Фиг.1 
тъй като електроден потенциал е функция на рН на средата [19]: 

 

при  

,     (5) 

при  

,   (6) 

където: при . 

 . 

Следователно, материала от който е изработен катода трябва да притежава електроден 
потенциал, възможно най-близък, но по–малък от  (област А на фиг.2), докато материал от 
който е изработен анода трябва да притежава електроден потенциал, възможно най-близък, но 
по-голям от  (област В на фиг.2). Следователно, електродните потенциали на материалите за 
електродите трябва да се намират в дефинираната по-горе област 2, съответно в горната и 
долната й част. 

Широчината на зоните А и В е дефинирана на 0,1V за намаляване на загубите в 
електродвижещо напрежение до 20%. 
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Фиг.2. Области на електроден потенциал на материали за катода и анода 

 

3. Дискусия  

Освен подходяща стойност на електродния потенциал, материалите за електродите за 
прекисните горивни клетки трябва да отговарят и на следните допълнителни изисквания: 

- да окисляват (на анода) и редуцират (на катода) Н2О2 с висока скорост; 

- да са химически инертни по отношение на електролита, респ. по отношение на рН на средата; 

- да не катализират положително, самопроизволното разлагане на Н2О2;  

- да не са токсични по отношение на околната среда и канцерогенни; 

- да са евтини и достъпни; 

- да не са корозионно активни. 

Тъй като някои от посочените изисквания са противоречиви, то основно то внимание се отделя 
на първите три изисквания, тъй като те определят и технико-икономическите параметри на 
горивната клетка. 

От дефинираната на фиг.2 област А се вижда, че при работа в силно кисели среди, стойността 
на електрохимичния потенциал на електродните материали трябва да е много висока, от 
порядъка на 1,6÷1,7V. Такъв електроден потенциал имат сравнително ограничен брой 
окислително–редукционни двойки, като например: Се3+/Се4+ ,  PbO2/PbSO4 
( ) и др. [28]. Като се вземе предвид концентрацията на реакционните вещества, 
потенциалът на първата двойка намалява до 1,25V в силнокисели разтвори на Н2SO4, H3PO4  и 
др. От втората двойка, PbО2 се явява положителен катализатор на самопроизволното разлагане 
на Н2О2 и е токсичен за околната среда. Следователно, и двата материала са неподходящи за 
електроди. 

Според [26] в слабо-кисела, неутрална и слабо-алкална среда (pH = 5÷9) електропроводимостта 
на електролита е много ниска: 7388.10-4 W-1.cm-1 в 30% H2SO4 ; 5403.10-4 W-1.cm-1 в 25% KOH и 
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нараства до 2677.10-4 W-1.cm-1 в 20% KCl и 2222.10-4    W-1.cm-1 в 30% K2CО3. Това силно 
ограничава токовата плътност и води до големи омични загуби. Поради тази причина тези 
среди се смятат за безперспективни за приложение в горивни клетки с висока плътност на тока. 

В предишното ни изследване [19], както и от фиг.2 следва, че в силно алкална среда теоретично 
електродвижещо напрежение между електродите е значително по ниско от това в кисела среда. 
Въпреки това тя се предпочита поради две причини: по–ниската корозионна активност на 
конструкционните материали в алкалните разтвори и от по–ниските стойности на електродните 
потенциали които трябва да притежават електродни материали в пероксидните горивни клетки 
– около 0,75÷0,85V на катода и 0,0÷0,1V на анода.  

Един от сериозните недостатъци на силноалкалния електролит е възможността за образуване на 
разтворими карбонати под действието на разтворения CO2 във водните разтвори на Н2О2. Този 
недостатък обаче може да бъде избегнат при директното получаване на водните разтвори на 
Н2О2 чрез хидролиза на СаО2.хН2О [27]. В случай, разтворените карбонати могат да бъдат 
отделени от електролита под формата на малко-разтворим СаСО3. 

В таблица 1 са дадени различни видове материали използвани в пероксидните горивни клетки и 
е дефинирана областта на рН в която те могат да бъдат използвани като електродни материали. 
Зависимостите на са изведени въз основа на потенциал-рН диаграми на Пурбе за 
съответните метали. Границите на приложимост са определени за концентрация на веществата 
в разтвора 10-4М.  

В същата таблица са представени стойностите на електроден потенциал изчислени за силно 
алкална среда. От посочените в табл.1. резултати следва, че златото и платината притежават 
най-широки области от стойностите на рН в която могат да се използват. При рН =14 
потенциалът на двойката все още има подходяща стойност (0,63V), но йоните на 

златото ( ) преминават в разтвора  под форма на разтворим йон ( ). Основните 
недостатъци на платина са следните: в силно алкална среда тя се явява положителен 
катализатор на самопроизволното разлагане на  Н2О2  и  високата й цена. 

 

Таблица 1. Зависимости на *  за различни видове материали 

No. Материал Електродна реакция * Област на 
pH  

Е0  при 
рН=14 

1 Злато  2Au+3H2O®Au2O3+2H++2e- 1.457-0.0591pH 0,5÷13,3 0.63 

2 Платина Pt+2H2O ®Pt(OH)2+2H++2e- 

Pt(OH)2®PtO2+2H++2e- 

0.980-0.0591pH 

1,045-0.0591pH 

-1.0÷16,0 

-1.0÷16,0 

0.15 

0.21 

3 Сребро 2Ag+H2O®Ag2O+2H++2e- 

2Ag2O+H2O®2AgO+2H++2e- 

1.173-0.0591pH 

1.398-0.0591pH 

10,3÷13,7 

10,3÷13,7 

0.34 

0.57 

4 Паладий Pd+H2O ®PdO+2H++2e- 

PdO+H2O ®PdO2+2H++2e- 

0.896-0.0591pH 

1,283-0.0591pH 

2,35÷16,0 

2,35÷16,0 

0.07 

0.46 

5 Никел Ni2O3+H2O ®2NiO2+2H++2e- 

2Ni3O4+H2O®3Ni2O3+2H++2e- 

1.434-0.0591pH 

1.305-0.0591pH 

5,2÷16,0 

6,3÷16,0 

0.61 

0.48 
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3Ni(OH)2®Ni3O4+2H2O+2H++2e- 0,897-0.0591pH 9,0÷12,0 - 

6 Иридиев 
(IV) оксид  

Ir+2H2O®IrO2+4H++4e- 0,930-0.0591pH - 0.10 

7 Кобалтов 
(III) оксид 

Co2O3+H2O®2CoO2+2H++2e- 1.477-0.0591pH 5,2÷16,0 0.65 

8 Бисмутов 
(III) оксид 

2Bi2O3+H2O®Bi4O7+2H++2e- 

Bi4O7+H2O®2Bi2O4+2H++2e- 

Bi2O4+H2O®Bi2O5+2H++2e- 

1.338-0.0591pH 

1.541-0.0591pH 

1.607-0.0591pH 

8,6÷16,0 

8,6÷16,0 

8,6÷16,0 

0.51 

0.71 

0.78 

9 Калай Sn+2H2O®SnO2+4H++4e- -0,106-0.0591pH 3,6÷9,1 - 

10 Титан Ti(OH)3®TiO2.H2O+H++e- -0.091-0.0591pH 1,5÷13,9 -0.92 

11 Алуминий Al+3H2O ®Al(OH)3+3H++3e- -1.471-0.0591pH 4,0÷8,8 - 

12 Цинк Zn+2H2O ®Zn(OH)2+3H++3e- -0,400-0.0591pH 7,5÷12,4 - 

13 Цирконий Zr+2H2O ®ZrO2+4H++4e- -1,553-0.0591pH 3,6÷14,8 -2.38 

14 Тантал 2Ta+5H2O ®Ta2O5+10H++10e- -0.750-0.0591pH -2.0÷16,0 -1.58 

15 Талиев (III) 
оксид 

2TlOH +H2O® Tl2O3+4H++4e- 0.777-0.0591pH 7.0÷16,0 -0.05 

*) Потенциал спрямо стандартен водороден потенциал (SHE) 

 

В съществуващите решения на прекисни горивни елементи [14,15,16], много често се предлага 
в ролята на катод Ag електрод, въпреки че неговият потенциал е твърде нисък ( =0,345V при 
рН=14) и очакваното генерирано електродвижещо напрежение на клетката ще бъде твъде ниско 
– от порядъка на 0,4V, което е незадоволително.  

В ролята на активатор на редукцията на Н2О2 може да се използва електрохимичната двойка 
Pd(OH)4/Pd(OH)2 с електроден потенциал 0,46V при рН=14. Съгласно публикуваните в [37] 
резултати приложимостта на тази двойка може да бъде проблематична, тъй като в силно 
алкална среда PdO2 се разтваря, което води до намаляване на активността на електродите.  Този 
материал може обаче да се използва като промотор в състава на други скелетни катализатори, 
като Ni-Cd . 

Вижда се, че в качеството на катоден материал могат да бъдат използвани също така никелът, 
простите и шпинелни окиси на Ni и Co, паладият и бисмутовия (III) оксид. Последният 
представлява особен интерес тъй като в горещи, силно алкални среди на KOH под действието 
на H2O2 се образува неразтворим калиев бисмутат (KBiO3). Последният е силен окислител и 
неговия електроден потенциал се намира в областта А (Табл.2). 

Електроден потенциал на  при рН=14 се отличава e 0.1V, което го определя като материал 
подходящ за изработване на анода. Предимство на иридиевият оксид е високата му стабилност 
в широка рН област и температура [1], а недостатъкът  сравнително ниската му химическа 
активност по отношение на H2O2. 
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Алуминият, цинкът, калаят и титанът не могат да бъдат използвани като електродни материали 
в прекисните горивни клетки работещи в алкална среда, тъй като те се разтварят с образуване 
на хидроокиси и имат силно отрицателен електроден потенциал, който е извън областта В.  

Аналогични стойности на електродния потенциал притежават циркония и тантала, но за 
разлика от Al, Zn, Sn и Ti в силно алкална среда те се пасивират. Поради този факт те могат да 
бъдат използвани като индиферентни електродни материали, тъй като са корозионно устойчиви 
и не катализират самопроизволното разлагане на H2O2.  

В ролята на аноден материал може да бъде използван също така талиевия (III) оксид, чийто 
електроден потенциал се намира в дефинираната на фиг.2 област В. Проведени в [20-22]  
изследванията определят Tl(OH)3 като перспективен материал за анода. Предложената от 
авторите схема на взаимодействие на Tl+ с Н2О2 при концентрацията на натриева основа  0.015-
0.1125М  е следната: 

        (7) 

     (8) 

 

т.е., сумарна реакция на процеса е: 

       (9) 

 

Според [20] скоростта на реакцията (9) е обратнопропорционална на температурата. Енергията 
на активация на процеса е -46,9kJ/mol, което говори за силно понижаване на скоростта на 
разлагане на Н2О2 при повишаване на температурата. Въз основа на цитираните в [22] 
стойности на скоростна константа на реакцията (9) в зависимост от температурата на средата 
(табл.2) може да се направи следния извод. Отделената от самопроизволното разлагане на Н2О2 
топлина от една страна ще способства за бързото загряване на горивната клетка и достигане до 
номиналните работни условия (70°C), а от друга страна ще намалява скоростта на разлагане на 
пероксида и следователно няма да оказва вредното влияние върху работата на горивната клетка 

 

  Табл.2. Стойности на скоростта константа на реакцията [22]  
Температура, 0C Скоростна константа - k.103 

35 15,65 

45 9,85 

55 6,50 

65 2,83 

 

Недостатък на Tl2O3 е високата токсичност на Tl+-йоните и възможното му акумулиране в 
човешкия организъм. Употребата Tl(OH)3 като електроден материал може да бъде 
възпрепятствана също така от високата разтворимост на TlOH в електролита, а оттам 

( )[ ]++ →+ !!! !"#$!"#$

( )[ ] !"!#$!"!"#$ !!!!! !++→+ ++

! ! ! !
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намаляване на активността на електрода и увеличаването на вероятността от замърсяване на 
електролита със силно отровните талиеви йони.  

 

Заключение 

Анализът на електрохимичната активност на електродните материали по отношение на 
редукцията и окислението на Н2О2 показва, че понастоящем налице са сравнително малък брой 
материали, които се характеризират с подходяща стойност на електродния потенциал. В 
качеството на катоден материал могат да се използват: злато, прости окиси на никела и кобалта 
и техни шпинели и бисмутовия (III) оксид. За материали на анода, подходящи електродни 
потенциали притежават: иридиевия (IV) оксид и талиевия (III) оксид. 

 Очевидно е, че бъдещата работа на колектива трябва да бъде насочена както към изследване на 
електрохимичната активност на разгледаните електродни материали, чрез модифицирането им 
с метални композиции на , , Co(II)PP/PG, където PP е protoporphyrin-IX 
dimethyl ester, а PG - пиролитичен графитов електрод) и др; органични вещества: порфиринови 
или фталоцианинови комплекси, берлинско синьо KFe[Fe(CN)6] или други цианоферати и др., 
така и търсене на нови електродни материали с подходящи електродни потенциали 
позволяващи достигане на максимално електродвижещо напрежение в пероксидни горивни 
клетки.   
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