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В процессе электролиза воды и водных сред при
потенциалах, превышающих потенциал разложе-
ния воды (1,23 В), возможно протекание следую-
щих электрохимических и химических реакций:

На катоде:

(1)

(2)

(3)

На аноде:

(4)

(5)

(6)

(7)

Символом ads здесь обозначены исходные со-
единения или продукты реакций, которые удержи-
ваются на поверхности катода или анода адсорбци-
онными силами. Если этот процесс осуществляется,
например, в двухкамерном электролизере с разде-
лительной мембраной нейтрального типа, то в ка-
тодной камере такого электролизера генерируются
валентно-ненасыщенные частицы (радикалы) Н

 

аds

 

,
О

 

аds

 

 и ОН-ионы, в анодной камере – ОН

 

аds

 

, О

 

аds

 

 и Н-
ионы. Возможно также образование перекиси водо-
рода и озона, все зависит от материала электрода и
потенциала электролиза:

(8)

(9)

Образовавшиеся таким образом валентно-нена-
сыщенные частицы (радикалы) обладают повы-
шенной реакционной способностью. Кроме того,
сам по себе электрический ток ведет себя как силь-
нейший окислитель (или восстановитель), более

H2O e Hads OH−+ + ,

Hads Hads+ H2↑ ,

O2 2Oads

H2O OHads H+ e,+ +

OHads Oads H+ e,+ +

2OHads Oads H2O,+

2Oads O2

2H2O H2O2 2H+
2e,++

O2 H2O O3 2H+
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THE ELECTROCHEMICAL 
ACTIVATION OF WATER

 

Yu. A. KARBAINOV

 

The problem of working
out new wasteless tech-
nologies for the environ-
mental protection is con-
sidered. These technolo-
gies are based on the
electrochemical activa-
tion of water solutions.
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сильный, чем, например, перекись водорода или
бария или бихромат калия.

Явление, связанное с формированием смеси
различных валентно-ненасыщенных частиц (ради-
калов) под действием электрического тока, и будем
называть электрохимической активацией воды и
водных сред. Реакции (1)–(7) являются в принципе
общими для процесса электролиза воды, водных
растворов кислот, оснований и их солей. В каждом
же конкретном случае возможно формирование и
других валентно-ненасыщенных частиц. Например,
в процессе электролиза растворов серной кислоты
при потенциалах платинового анода 

 

ϕ

 

a

 

 > 2,2В, воз-
можны реакции

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

Таким образом, здесь специфической валентно-
ненасыщенной частицей является HSO

 

4аds

 

, которая,
образовавшись в электрохимически активирован-
ном растворе и взаимодействуя с ОН

 

аds

 

, образует
мононадсерную кислоту, в результате гидролиза по-
следней получается перекись водорода. При разло-
жении перекиси водорода

(16)

образуется молекулярный кислород, который, ад-
сорбируясь на поверхности электрода по диссоциа-
тивному принципу, дает

(17)

Электрохимическая активация водных сред ис-
пользуется в настоящее время в процессе разработки
новых, достаточно эффективных экологически чис-
тых ресурсосберегающих технологий, например тех-
нологии глубокой очистки воды и технологии очист-
ки поверхности полупроводниковых материалов.

 

é åÖïÄçàáåÖ ÉãìÅéäéâ éóàëíäà ÇéÑõ

 

Потребителями ультрачистой воды являются хи-
мическая промышленность (в частности, производ-
ство высокочистых реактивов и материалов), ме-
дицинская промышленность и полупроводниковая
техника.

Что же представляет собой ультрачистая вода?
Такая вода должна отвечать следующим требовани-
ям: удельное сопротивление ее должно быть не ме-
нее 18 МОм/см; содержание органических веществ
(перманганатная окисляемость в пересчете на кис-
лород) не более 0,3 мг/л; содержание кремниевой

HSO−
4ads HSO4ads e,+

HSO4ads HSO4ads+ H2S2O8,

HSO4ads OHads+ H2SO5,

HSO4ads HSO4ads
− H2S2O8 e,++

H2SO5 H2O H2SO4+ H2O2,+

H2SO5 H2O2 H2SO4 H2O O2+ + +

2H2O2 2H2O O2+

O2 Oads Oads+

 

кислоты (в пересчете на ) не более 0,001 мг/л;
содержание ионов железа и меди не более 0,001 мг/л;
микроорганизмов менее 1,0 клетки на миллилитр
воды. Надо ли подчеркивать, насколько жесткими
являются эти требования? Достаточно сказать, что
ультрачистая вода не может ни храниться, ни транс-
портироваться, ее получают непосредственно в про-
цессе ее практического использования.

Электрохимическую активацию воды для целей
ее глубокой очистки проводят в двухкамерном элек-
тролизере проточного типа (рис. 1). Катодная и
анодная камеры его обычно разделены между собой
нейтральной мембраной. Для увеличения времени
пребывания обрабатываемой воды в электродных
камерах последние изготовляют в виде лабиринта.
В качестве катода используют сталь (обычно ст. 3),
анодом служит графит. Материал анода и катода
выбирают из экономических соображений. Катод
защищают мембраной (например, МА-40); анод –
соответственно мембраной МК-40. Последние – это
ионитовые мембраны, избирательно проницаемые
для анионов (МА-40) и катионов (МК-40). Являясь
гетерогенными, они состоят из двух фаз: ионооб-
менной смолы и наполнителя. В частности, МА-40
готовится на основе анионита ЭДЭ-10 П, а МК-40 –
соответственно на основе катионита КУ-2. Мелко-
раздробленные иониты и наполнитель (полиэти-
лен) вальцуют до листа толщиной 0,3–0,4 мм, затем
прессуют с армирующей тканью (капроном или
лавсаном) при повышенной температуре (140

 

°

 

С) и
давлении (около 250 атм).

Рассмотрим, каким образом в результате элект-
рохимической активации воды осуществляется ее
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Рис. 1.

 

 Электрохимическая активация воды.
Двухкамерный электролизер



 

äÄêÅÄàçéÇ û.Ä. 

 

ùãÖäíêéïàåàóÖëäÄü ÄäíàÇÄñàü ÇéÑçõï ëêÖÑ Ç çéÇõï êÖëìêëéëÅÖêÖÉÄûôàï íÖïçéãéÉàüï

 

53

  

глубокая очистка. Одной из типичных электрохи-
мических реакций органических соединений на ка-
тоде является

(18)

В частности, по этому механизму восстанавли-
ваются на катоде N-нитрозамины, альдегиды, кето-
ны, карбоновые кислоты. В объеме активированно-
го раствора катодной камеры или на поверхности
электрода возможна, кроме того, реакция

(19)

где Ri – исходное органическое соединение (спир-
ты, альдегиды, эфиры, непредельные карбоновые
кислоты, оксикислоты, альдегидокислоты). Возмож-
ны также реакции типа:

(20)

(21)

(22)

Опыт показывает, что под действием электриче-
ского тока валентно-ненасыщенные частицы (ра-
дикалы), обладающие свободной валентностью, вы-
зывают достаточно глубокую деструкцию молекул
органических соединений вплоть до конечных про-
дуктов разложения, СО

 

2

 

 и Н

 

2

 

О.

Образующиеся же в результате реакции (1) гид-
роксид-ионы вступают в химические реакции обра-
зования гидроокисей труднорастворимых соедине-
ний, соединений двух- и трехвалентных металлов:

Если в процессе электролиза воды выполняются
условия, при которых достигается значение произ-
ведения растворимости гидроокисей этих металлов,
последние отделяются от раствора.

Как показывает опыт, в процессе электрохими-
ческой активации воды рН католита изменяется на
две-три единицы рН. Это обстоятельство при про-
чих неизменных условиях понижает концентрацию
ионов двухвалентных металлов на четыре порядка,
а концентрацию ионов трехвалентных металлов –
на шесть порядков.
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Приведем сначала несколько известных поло-
жений по формированию поверхностных связей
между полупроводниковым материалом и адсорби-
рованной на его поверхности валентно-ненасы-
щенной частицей, например адсорбированным ато-
марным кислородом.

На поверхности любого полупроводникового
материала имеются в наличии так называемые обо-

RiH 2H+
2e RiH*+ +

O RiH H RiO,+ +

H RiH H2 Ri,+ +

O RiH RiOH,+

OH RiH H2O Ri+ +

Mei
2+

2OH−+ Me OH( )2 i, ,
ki

Me j
3+

3OH−+ Me OH( )3 j,
kj

рванные связи n- или р-типа. Реконструкция в
большинстве случаев приводит именно к уничто-
жению или сокращению числа оборванных связей.
Кроме того, адсорбированный атомарный кисло-
род при определенной ориентации на поверхности
полупроводника может притягивать на себя элек-
троны из зоны проводимости его, образуя при этом
дальнодействущую ионную связь с подложкой.

Итак, допустим, что атомарный кислород и дру-
гие валентно-ненасыщенные частицы, являясь весь-
ма неустойчивыми, активно включаются в различ-
ные химические превращения на поверхности
полупроводникового или в принципе любого твер-
дого материала после его погружения в электрохи-
мически активированный раствор серной кислоты.
Следствием этого явится десорбция примесей с по-
верхности того или иного твердого материала. Кроме
атомарного кислорода активную роль играют и дру-
гие валентно-ненасыщенные частицы (Наds, ОНаds).

Выше рассмотрен механизм активации раствора
серной кислоты при потенциалах платинового ано-
да ϕa > 2,2 В (реакции (10)–(15)). В области же сред-
них значений анодных потенциалов 1,2 В < ϕa < 2,2 В
возможно:

(23)

(24)

Если электрохимическая реакция (23) является
замедленной стадией электродного процесса и
практически необратимой, можно получить про-
стое выражение для плотности тока в рассматрива-
емом случае:

(25)

Критерием оценки адсорбции молекул воды на

электроде служит, согласно (25), зависимость

, где  – объемная концентрация воды

в растворе серной кислоты. Эта зависимость (с уче-
том коэффициентов активности) эксперименталь-
но получена при потенциале ϕa = 1,8 В (рис. 2).

В основу механизма очистки поверхности по-
лупроводниковых материалов от примесей органи-
ческих соединений в электрохимически активиро-
ванном растворе серной кислоты положены те же
реакции (18)–(22), которые были описаны выше. И
в том и в другом случае основную роль играют ва-
лентно-ненасыщенные частицы (радикалы). Что же
касается очистки поверхности полупроводникового
материала от примесей металлов, то здесь все зави-
сит от растворимости металлов и их оксидов в сер-
ной кислоте. Растворение металлов и удаление их с
поверхности могут происходить непосредственно,
без участия окислителя, с выделением активного
водорода, способствующего удалению соединений

H2Oads OHads H+ e+ ,+

OHads Oads H+ e+ +

i
2F
------  = k0 1, CH2Oads

 = k0 1,* CH2O

i
2F
------  =

= f CH2O( ) CH2O
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хлора и брома (Na, K, Ba, Ca, Zn, Sn, Al и др.), или с
участием атомарного кислорода как окислителя
(Hg, Fe, Mn, Ag, Cu, Mo и др.) по схеме

áÄäãûóÖçàÖ

Изложенные закономерности электрохимичес-
кой активации воды и водных сред, используемые в
процессе разработки новых экологически безопас-

γ2H2SO4 γ2O γ2H2SO4O,+

γ2H2SO4O γ1Me Meγ1
H2SO4O( )γ2

* ,+

Meγ1
H2SO4O( )γ2

* Meγ1
SO4( )γ2

γ2O 2γ2H+ +

ных технологий, являются лишь введением в рас-
сматриваемую проблему. Дополнительную инфор-
мацию о ней можно получить в рекомендуемой
литературе. Проблема эта достаточно новая, осо-
бенно если ее рассматривать с точки зрения практи-
ческого приложения, поэтому она требует дальней-
шего развития и обобщения.
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Рис. 2. Зависимость плотности анодного тока от
активности молекул воды при ϕa = 1,8 В


