
96 ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2010. Ò. 51. ¹ 2

Ââåäåíèå
Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà ãðàôèòà èìååò ñëîèñ-

òóþ ñòðóêòóðó. Àòîìû óãëåðîäà âíóòðè ñëîÿ ñâÿçà-
íû ïðî÷íûìè êîâàëåíòíûìè ñâÿçÿìè, à ñëîè ñâÿçà-
íû ìåæäó ñîáîé ñëàáûìè âàí-äåð-âààëüñîâûìè
ñèëàìè. Ñëîèñòàÿ ñòðóêòóðà ãðàôèòà ïîçâîëÿåò
ðàçëè÷íûì àòîìàì è ìîëåêóëàì ïðîíèêàòü â ìåæ-
ñëîåâîå ïðîñòðàíñòâî. Ïðè ýòîì îáðàçóþòñÿ òàê
íàçûâàåìûå ñîåäèíåíèÿ âíåäðåíèÿ â ãðàôèò (CÂÃ),
êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ïðîìåæóòî÷íûìè ïðîäóêòàìè
ïðè ïîëó÷åíèè óïëîòíèòåëüíûõ ìàòåðèàëîâ, îáëàäà-
þùèõ óíèêàëüíûìè ýêñïëóòàöèîííûìè ñâîéñòâàìè
[1, 2]. Â ïðîìûøëåííîñòè äëÿ ïîëó÷åíèÿ CÂÃ èñ-
ïîëüçóþò âçàèìîäåéñòâèå ãðàôèòà ñ ñèëüíûìè íå-
îðãàíè÷åñêèìè êèñëîòàìè – ñ ñåðíîé êèñëîòîé â
ïðèñóòñòâèè îêèñëèòåëÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ áèñóëüôàòà
ãðàôèòà è ñ êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòîé
äëÿ ïîëó÷åíèÿ íèòðàòà ãðàôèòà. Ïðè ïîëó÷åíèè áè-
ñóëüôàòà ãðàôèòà îêàçûâàåòñÿ òåõíîëîãè÷åñêè
óäîáíåå çàìåíèòü õèìè÷åñêèé îêèñëèòåëü íà àíîä-
íîå îêèñëåíèå, à ïðè ðàáîòå ñ ðàçáàâëåííîé àçîò-
íîé êèñëîòîé (ìåíåå 70%) àíîäíàÿ ïîëÿðèçàöèÿ
ãðàôèòà ÿâëÿåòñÿ åäèíñòâåííûì âîçìîæíûì ñïîñî-
áîì ïîëó÷åíèÿ íèòðàòà ãðàôèòà. Íåäîñòàòêîì äàí-
íîãî ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ íåðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëå-

íèå ìåæôàçíîãî òîêà ïî îáúåìó ñóñïåíçèè, ñîñòîÿ-
ùåé èç ìåëêèõ äèñêîîáðàçíûõ ÷àñòèö ãðàôèòà è
ýëåêòðîëèòà, è êàê ñëåäñòâèå íèçêîå êà÷åñòâî êî-
íå÷íîãî ïðîäóêòà [3]. Â ñâÿçè ñ ýòèì àêòóàëüíûì
ÿâëÿåòñÿ òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç òðàíñïîðòíûõ ïðî-
öåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â ñóñïåíçèè ãðàôèòà. Êðîìå
òîãî, âàæíîå çíà÷åíèå èìååò ïðîãíîçèðîâàíèå òåõíî-
ëîãè÷åñêèõ óñëîâèé ïðîöåññà èíòåðêàëèðîâàíèÿ ãðà-
ôèòà, êîòîðûå îáåñïå÷èâàëè áû ïîëó÷åíèå ôîëüãè,
îáëàäàþùåé çàäàííûìè êà÷åñòâàìè, íàïðèìåð, îï-
ðåäåëåííîé ïðî÷íîñòüþ íà ðàçðûâ.

Ìîäåëü ñ ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé
ìàññîïåðåíîñà

Â îáùåì ñëó÷àå â ïðîöåññå èíòåðêàëèðîâàíèÿ
ìîæíî âûäåëèòü íåñêîëüêî ñòàäèé: 1) ïåðåíîñ èíòåð-
êàëÿòà ê ïîâåðõíîñòè ãðàôèòà, 2) àäñîðáöèÿ èíòåðêà-
ëÿòà íà ïîâåðõíîñòè ãðàôèòà, 3) îêèñëèòåëüíî-âîññòà-
íîâèòåëüíàÿ ðåàêöèÿ, ñîïðîâîæäàåìàÿ âíåäðåíèåì
èíòåðêàëÿòà â ãðàôèò, 4) ïåðåíîñ èíòåðêàëÿòà â ãðà-
ôèòå, 5) ðåàêöèÿ îáðàçîâàíèÿ ñòóïåíåé ÑÂÃ [4]. Êðî-
ìå òîãî, êàê îòìå÷àëîñü âî ìíîãèõ èññëåäîâàíèÿõ,
ïðîöåññó ñîáñòâåííî èíòåðêàëèðîâàíèÿ ïðåäøåñòâóåò
èíäóêöèîííûé ïåðèîä, â òå÷åíèå êîòîðîãî ïðîèñõîäèò
îêèñëåíèå ïîâåðõíîñòíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï. Ñêî-
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Ïðåäëîæåíà ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïðîöåññà àíîäíîãî èíòåðêàëèðîâàíèÿ ïëîòíîé ãðàôè-
òîâîé ñóñïåíçèè â ðàçáàâëåííîé àçîòíîé êèñëîòå, ãäå ñïîíòàííîå èíòåðêàëèðîâàíèå îòñóò-
ñòâóåò. Ìîäåëü îñíîâàíà íà ïðåäñòàâëåíèè îá ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè ÷àñòèöû ãðàôèòà,
âñëåäñòâèå ÷åãî ïîòîê àíèîíîâ NO3

–, ïîñòóïàþùèõ â ÷àñòèöó, â òî÷íîñòè ðàâåí êîëè÷åñòâó
ýëåêòðîíîâ, îòâîäèìûõ îò ÷àñòèöû ê òîêîïîäâîäó ïî ìåõàíèçìó ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòè,
îáåñïå÷èâàåìîìó âíåøíèì ïîäæàòèåì ñóñïåíçèè. Ïîëÿðèçàöèÿ àíîäà îáóñëîâëåíà ìàññîïå-
ðåíîñîì àíèîíîâ NO3

– âíóòðè ýêâèïîòåíöèàëüíîé ãðàôèòîâîé ÷àñòèöû. ×èñëåííîå ðåøåíèå
çàäà÷è ïîêàçàëî, ÷òî óæå ïðè íåáîëüøîé âûñîòå ñëîÿ ñóñïåíçèè ãðàôèòà (0.02 ì) íàáëþäàåò-
ñÿ íåðàâíîìåðíîñòü èíòåðêàëèðîâàíèÿ, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè,
ïðèâåäåííûìè â ëèòåðàòóðå. Ïðåäëîæåíû ìåòîä îöåíêè íåðàâíîìåðíîñòè èíòåðêàëèðîâà-
íèÿ è ñïîñîá åå óìåíüøåíèÿ ïîñðåäñòâîì ïåðåõîäà ê ìíîãîñòóïåí÷àòîìó ïðîöåññó. Ðåçóëüòà-
òû ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê êîíå÷íîãî ïðîäóêòà.
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ðîñòü ïðîöåññà îïðåäåëÿåòñÿ ñêîðîñòüþ ñàìîé ìåä-
ëåííîé ñòàäèè.

Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ïðè àíîäíîì îêèñëåíèè ãðàôèòà
â ðàçáàâëåííîé àçîòíîé êèñëîòå ôîðìèðîâàíèå íèòðà-
òà ãðàôèòà ëèìèòèðóåòñÿ ïåðåíîñîì íèòðàò-èîíîâ
ìåæäó ãðàôåíîâûìè ñëîÿìè [5]. Â ñèëó ýêâèïîòåíöè-
àëüíîñòè ÷àñòèöû ãðàôèòà, îáóñëîâëåííîé ïðèñóòñòâè-
åì â ãðàôèòå «ìåòàëëè÷åñêèõ» ýëåêòðîíîâ, ìèãðàöèåé
íèòðàò-èîíîâ â ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå âíóòðè ÷àñòèöû
ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Èìåííî â òàêîì ïðèáëèæåíèè ðå-
øåíà çàäà÷à î êîíöåíòðàöèîííîé ïîëÿðèçàöèè [6]. Òà-
êèì îáðàçîì, ïëîòíîñòü ìåæôàçíîãî òîêà j, êîòîðûé
â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå ðàâåí ïîòîêó íèòðàò-
èîíîâ âíóòðü ÷àñòèöû ãðàôèòà, ñâÿçàíà ñ ðàçíîñòüþ
ïîòåíöèàëîâ ñëåäóþùèì ñîîòíîøåíèåì

                    (1)

ãäå jìàêñ = nFD(c0/l) – ïëîòíîñòü ïðåäåëüíîãî äèôôó-
çèîííîãî òîêà, n – çàðÿä èîíà, F – ÷èñëî Ôàðàäåÿ,
D – êîýôôèöèåíò äèôôóçèè íèòðàò-èîíà â ïðîñòðàí-
ñòâå ìåæäó ãðàôåíîâûìè ñëîÿìè, c0 – êîíöåíòðàöèÿ
íèòðàò-èîíà âáëèçè âíåøíåé ãðàíèöû ÷àñòèöû, l –
òîëùèíà äèôôóçèîííîãî ñëîÿ, ïðèáëèæåííî ñîâïàäàþ-
ùàÿ ñ ðàäèóñîì ÷àñòèöû ãðàôèòà, ϕ0

e  – ðàâíîâåñ-
íûé ïîòåíöèàë ãðàôèòà, ïðåäïîëàãàåìûé â äàííîé
ìîäåëè ïîñòîÿííûì ïî ñëîþ ãðàôèòà. Çàìåòèì, ÷òî
ýòî ïðåäïîëîæåíèå òî÷íî âûïîëíÿåòñÿ íà íà÷àëüíîé
ñòàäèè èíòåðêàëèðîâàíèÿ èëè â ñëó÷àå ïåðèîäè÷åñêî-
ãî ïåðåìåøèâàíèÿ ñóñïåíçèè, êîãäà ðàñïðåäåëåíèå
ìàññû ãðàôèòà ïî ñòóïåíÿì èíòåðêàëèðîâàíèÿ ìàëî
ìåíÿåòñÿ ïî âûñîòå ñëîÿ.

Â ïðîìûøëåííûõ óñòàíîâêàõ àíîäíîãî èíòåðêàëèðî-
âàíèÿ ãðàôèòà ñóñïåíçèÿ ÷àñòèö ãðàôèòà â ðàñòâîðå
ýëåêòðîëèòà ïîäæàòà ñïåöèàëüíîé äèàôðàãìîé ê àíîä-
íîìó òîêîïîäâîäó ñ öåëüþ îáåñïå÷èòü äîñòàòî÷íûé
ýëåêòðè÷åñêèé êîíòàêò ìåæäó ÷àñòèöàìè ãðàôèòà [3,
ñ. 81]. Â ëàáîðàòîðíûõ óñòàíîâêàõ òðåáóåìóþ ñòåïåíü
ïîäæàòèÿ ìîæíî îáåñïå÷èòü öèðêóëÿöèåé ýëåêòðîëèòà
[7]. Òåì íå ìåíåå íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ýëåêòðè÷åñ-
êîå ñîïðîòèâëåíèå ôàçû ãðàôèòà, îáóñëîâëåííîå ïàäå-
íèåì íàïðÿæåíèÿ â òî÷êàõ êîíòàêòà. Ñóñïåíçèþ ÷àñ-
òèö ãðàôèòà â ýëåêòðîëèòå ïðåäñòàâèì ñèñòåìîé èç
äâóõ âçàèìîïðîíèêàþùèõ êâàçèãîìîãåííûõ ôàç – ôàçû
ãðàôèòà è ôàçû ýëåêòðîëèòà (íà ðèñ. 1 ýòè ôàçû èçîá-
ðàæåíû ïî îòäåëüíîñòè). Äëÿ äàííîé ñèñòåìû ñïðà-
âåäëèâû ñëåäóþùèå óðàâíåíèÿ:

çàêîí Îìà â ýëåêòðîëèòå

                                    (2)

            çàêîí Îìà â ãðàôèòå

                                   (3)

            ïðàâèëî Êèðõãîôà

                                        (4)

            çàêîí ñîõðàíåíèÿ çàðÿäà

                         (5)

Çäåñü ke – ïðîâîäèìîñòü ôàçû ãðàôèòà, ki – ïðîâî-
äèìîñòü ôàçû ýëåêòðîëèòà, s – óäåëüíàÿ ðåàêöèîí-
íàÿ ïëîùàäü, ε – ïîðîçíîñòü ãðàôèòîâîé ñóñïåíçèè,
Jt – îáùàÿ ïëîòíîñòü òîêà. Èñêîìûìè ôóíêöèÿìè
ÿâëÿþòñÿ ïîòåíöèàëû â ôàçàõ ýëåêòðîëèòà è ãðàôè-

Ðèñ. 1. Ýëåêòðîõèìè÷åñêèé ðåàêòîð â ïðåäñòàâëåíèè äâóõ âçàè-
ìîïðîíèêàþùèõ ôàç; H – âûñîòà ãðàôèòîâîãî àíîäà, çàøòðèõî-
âàííàÿ îáëàñòü – ôàçà ãðàôèòà, íåçàøòðèõîâàííàÿ – ýëåêòðîëèò.
1 – àíîäíûé òîêîïîäâîä, 2 – êàòîä. Ïóíêòèðîì ïîêàçàíà ïîäæè-
ìàþùàÿ äèàôðàãìà. Ïîïåðå÷íûìè ñòðåëêàìè ïîêàçàí ìåæôàç-
íûé òîê. Âåðòèêàëüíûå ñòðåëêè (ñëåâà íàïðàâî): îñü êîîðäèíàò,

òîê â ôàçå ãðàôèòà, òîê â ôàçå ýëåêòðîëèòà

13 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 2
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òà ϕi(x), ϕe(x), ïëîòíîñòü òîêà â ôàçàõ ýëåêòðîëèòà
è ãðàôèòà Ji(x), Je(x); ïëîòíîñòü ìåæôàçíîãî òîêà
J(x). Âîçíèêàåò ïðîáëåìà çàìûêàíèÿ ñèñòåìû óðàâ-
íåíèé (2)–(5), ïîñêîëüêó êîëè÷åñòâî èñêîìûõ ôóíê-
öèé ïðåâîñõîäèò êîëè÷åñòâî óðàâíåíèé. Ýòà ïðîáëå-
ìà ìîæåò áûòü ðåøåíà çàäàíèåì ñâÿçè ìåæäó
ïëîòíîñòüþ ìåæôàçíîãî òîêà è ðàçíîñòüþ ïîòåíöè-
àëîâ ôàç, íàïðèìåð ñîîòíîøåíèåì (1).

Äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷è (1)–(5) íåîáõîäèìî çàäàòü
ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ. Â îáëàñòè àíîäíîãî òîêîïîäâîäà,
êîòîðûé ìû ïðåäïîëàãàåì èäåàëüíî ïîëÿðèçóåìûì,
ïëîòíîñòü òîêà â ýëåêòðîëèòå ðàâíà íóëþ. Â ñèëó
ìàëîñòè îòíîøåíèÿ ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö âåðõíåãî
ñëîÿ ñóñïåíçèè âáëèçè ïîäæèìàþùåé äèàôðàãìû ê åå
âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè, ïëîòíîñòüþ ìåæôàçíîãî òîêà
â âåðõíåé ÷àñòè ñóñïåíçèè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü â ñðàâ-
íåíèè ñ âåëè÷èíîé òîêà â ïðèêàòîäíîé îáëàñòè. Ñëå-
äîâàòåëüíî, ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè ÿâëÿþòñÿ äâà
ñëåäóþùèõ ñîîòíîøåíèÿ:

                           (6)

                           (7)

Ââåäåì áåçðàçìåðíóþ êîîðäèíàòó ξ = x/H è áåçðàç-
ìåðíûé ìåæôàçíûé òîê y(ξ) = j(ξ)/jìàêñ. Òîãäà ïîñëå
íåêîòîðûõ ïðåîáðàçîâàíèé ñèñòåìà óðàâíåíèé (1)–(5)
ñ ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè (6), (7) ñâîäèòñÿ ê ñëåäóþ-
ùåé êðàåâîé çàäà÷å ñ åäèíñòâåííûì áåçðàçìåðíûì
ïàðàìåòðîì A:

            α′′+ α′ α − A α ,                     (8)

                         (9)

                           (10)

ãäå

            

Ïîñêîëüêó ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ôàçû ãðàôèòà ìíîãî
áîëüøå ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ôàçû ýëåêòðîëèòà, òî
âòîðûì ñëàãàåìûì â âûðàæåíèè äëÿ ýôôåêòèâíîãî
ñîïðîòèâëåíèÿ ñóñïåíçèè ρ ìîæíî ïðåíåáðå÷ü è ïîëó-
÷èòü ρ = 1/ki. Ñ ó÷åòîì èçâèëèñòîñòè β èîííîãî òîêà
âíóòðè ïëîòíîé ñóñïåíçèè ýôôåêòèâíîå ñîïðîòèâëåíèå

ñóñïåíçèè ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê ρ = β/ki. Ðåøàÿ
çàäà÷ó, ìû, â êîíå÷íîì ñ÷åòå, îïðåäåëÿåì ðàñïðåäå-
ëåíèå ìåæôàçíîãî òîêà ïî âûñîòå ñóñïåíçèè. Ôèçè-
÷åñêèé ñìûñë ïîëó÷åííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ çàêëþ÷àåò-
ñÿ â òîì, ÷òî ÷åðåç ÷àñòèöû ãðàôèòà, íàõîäÿùèåñÿ â
ñèñòåìå, ïðîïóñêàåòñÿ íåîäèíàêîâîå êîëè÷åñòâî çàðÿ-
äà â çàâèñèìîñòè îò ðàñïîëîæåíèÿ ÷àñòèöû â ñëîå.

Îöåíèì âåëè÷èíó áåçðàçìåðíîãî ïàðàìåòðà A. Â
ñèëó îñîáåííîñòåé ñòðóêòóðû ãðàôèòà òîê ïðîõîäèò
òîëüêî ÷åðåç áîêîâóþ ïîâåðõíîñòü äèñêîîáðàçíûõ
÷àñòèö ãðàôèòà. Óäåëüíàÿ àêòèâíàÿ ïîâåðõíîñòü ãðà-
ôèòà â ýòîì ñëó÷àå ìîæåò áûòü îöåíåíà êàê

                  ,

r – ñðåäíèé ðàäèóñ ÷àñòèö ãðàôèòà, ε – ïîðîçíîñòü
ñóñïåíçèè, ε = 0,38 – òèïè÷íîå çíà÷åíèå, õàðàêòåðíîå
äëÿ çåðíèñòûõ ñëîåâ, r = 2,5×10−2 ñì – ðàäèóñ äèñêî-
îáðàçíûõ ÷àñòèö ãðàôèòà. Ñîãëàñíî ðàáîòå [8], êîýôôè-
öèåíò äèôôóçèè D äëÿ àíàëîãè÷íîé ñèñòåìû ñ ñåðíîé
êèñëîòîé íàõîäèòñÿ â äèàïàçîíå 10−8−10−5 ñì2/ñ â çà-
âèñèìîñòè îò òèïà íîñèòåëÿ çàðÿäà (àíèîí èëè ïðî-
òîí). Â êà÷åñòâå êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè â àçîòíîé
êèñëîòå âîçüìåì ïðîìåæóòî÷íîå çíà÷åíèå D =
10−6,5 ñì2/ñ. Ïðèìåì òîëùèíó äèôôóçèîííîãî ñëîÿ l
äëÿ ñëó÷àÿ äèôôóçèè íèòðàò-àíèîíîâ âíóòðü ÷àñòèö
ãðàôèòà ðàâíîé ðàäèóñó ÷àñòèö. Äëÿ 60%-é àçîòíîé
êèñëîòû (1,3×10−2 ìîëü/ñì3) ïîëó÷àåì

          

Ðèñ. 2. Óâåëè÷åíèå íåðàâíîìåðíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ìåæôàçíî-
ãî òîêà ïî âûñîòå ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ðåàêòîðà ñ ðîñòîì áåç-
ðàçìåðíîãî ïàðàìåòðà À: à – 5, á – 25, â – 100 (Jt = 0,01 À/ñì2,

jìàêñ = 0,05 À/ñì2)
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Ýëåêòðîïðîâîäíîñòü 65%-ãî ðàñòâîðà HNO3
ki ≈ 0,5 îì−1⋅ñì−1 [9]. Êîýôôèöèåíò èçâèëèñòîñòè β
ìîæíî ïðèíÿòü ðàâíûì 1,5 [10]. Ñðåäíÿÿ òåìïåðàòóðà
â ðåàêòîðå T = 320 K. Åñëè ïîäñòàâèòü óêàçàííûå
÷èñëîâûå çíà÷åíèÿ â ôîðìóëó äëÿ A, òî ïîëó÷èì, ÷òî
ïðè âûñîòå ñëîÿ ñóñïåíçèè ãðàôèòà H = 2 ñì âåëè-
÷èíà A = 85,8. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíî ÷èñëåííîå ðå-
øåíèå ñèñòåìû óðàâíåíèé (1)–(5) äëÿ òðåõ çíà÷åíèé
ïàðàìåòðà A: 10, 25 è 100 (êðèâûå à, á è â ñîîòâåò-
ñòâåííî). Âèäíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì A íåðàâíîìåð-
íîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ òîêà èíòåðêàëèðîâàíèÿ âîçðàñ-
òàåò. Â ÷àñòíîñòè, çíà÷åíèþ ïàðàìåòðà A = 85,8
(ìåæäó êðèâûìè á è â) ñîîòâåòñòâóåò íåðàâíîìåð-
íîå ðàñïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè òîêà ïî âûñîòå ñëîÿ
ñóñïåíçèè ãðàôèòà, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè èç
ðàáîòû [3]. Òàêèì îáðàçîì, íåðàâíîìåðíîñòü èíòåð-
êàëèðîâàíèÿ îáóñëîâëåíà çíà÷èòåëüíûì îìè÷åñêèì
ñîïðîòèâëåíèåì ýëåêòðîëèòà è  âûñîòîé ãðàôèòîâîé
ñóñïåíçèè. Â ñâÿçè ñ ýòèì àêòóàëüíà ïðîáëåìà
óìåíüøåíèÿ íåîäíîðîäíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ìåæôàç-
íîãî òîêà â ðåàêòîðå.

Ðèñ. 3. Ðàñïðåäåëåíèå ãðàôèòîâûõ ÷àñòèö ïî êîëè÷åñòâó ïðîïóùåííîãî ÷åðåç íèõ ýëåêòðè÷åñòâà: à – áåç ïðîìåæó-
òî÷íîãî ïåðåìåøèâàíèÿ, á – òðè  ïåðåìåøèâàíèÿ, â – 10 ïåðåìåøèâàíèé, ã – 20 ïåðåìåøèâàíèé. Äèñïåðñèè: 4,74; 1,58;

0,47; 0,23 ñîîòâåòñòâåííî. Âûñîòà ñëîÿ ñóñïåíçèè ãðàôèòà  2 ñì

Ñïîñîáû óìåíüøåíèÿ íåîäíîðîäíîñòè èíòåð-
êàëèðîâàíèÿ

Â õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè äëÿ óìåíüøåíèÿ íåîäíî-
ðîäíîñòè êîíâåðñèè îáû÷íî ïðèìåíÿþò êàñêàä ïîñëå-
äîâàòåëüíî ñîåäèíåííûõ ðåàêòîðîâ. Â ðàññìàòðèâàå-
ìîì íàìè ñëó÷àå âîçìîæíû äâà âàðèàíòà èíæåíåðíî-
ãî îôîðìëåíèÿ ïðîöåññà – íåïðåðûâíûé, êîãäà èñ-
ïîëüçóþò ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ðåàêòîðîâ, èëè ïåðèî-
äè÷åñêîå ïðåðûâàíèå ïðîöåññà â ðåàêòîðå ñ îðãàíèçà-
öèåé ïåðåìåøèâàíèÿ ðåàãèðóþùåé ìàññû è ïîâòîð-
íûì ïðîâåäåíèåì ïðîöåññà. Â ñèëó ïðîñòîòû îðãàíè-
çàöèè ïåðèîäè÷åñêîãî ïåðåìåøèâàíèÿ ñóñïåíçèè â
åäèíñòâåííîì ðåàêòîðå  â ñðàâíåíèè ñ ïåðâûì âàðè-
àíòîì âòîðîé âàðèàíò èíæåíåðíîãî îôîðìëåíèÿ ïðî-
öåññà ÿâëÿåòñÿ ïðåäïî÷òèòåëüíûì.

Âñòàåò âîïðîñ î ÷àñòîòå ïåðåìåøèâàíèÿ â îòäåëü-
íîì ðåàêòîðå äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðèåìëåìîé íåîäíîðîä-
íîñòè èíòåðêàëèðîâàíèÿ ãðàôèòîâîé ìàññû. Äëÿ îòâå-
òà íà ïîñòàâëåííûé âîïðîñ ðàññìîòðèì ñëåäóþùóþ
ìîäåëüíóþ çàäà÷ó. Ïîñëå êàæäîãî ïåðåìåøèâàíèÿ
ñóñïåíçèè ÷àñòèöà ãðàôèòà çàíèìàåò ñëó÷àéíîå ïîëî-
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ïðî÷íîñòè P íà ðàçðûâ ýëåìåíòîâ ãðàôèòîâîé ôîëüãè îò êîëè÷åñòâà
ïðîïóùåííîãî ýëåêòðè÷åñòâà Q. Íåîäíîðîäíîé ñóñïåíçèè (200£Q£330) ñîîòâåòñòâóåò
íèçêàÿ ïðî÷íîñòü ôîëüãè (çíà÷åíèÿ P â èíòåðâàëå EF), à áîëåå îäíîðîäíîé (410£Q£430)

ñîîòâåòñòâóåò áîëåå âûñîêàÿ ïðî÷íîñòü (çíà÷åíèÿ P â èíòåðâàëå GH)

æåíèå ïî âûñîòå ñëîÿ ñóñïåíçèè è ïîïàäàåò ïðè ýòîì
â çîíû ñ ðàçíîé ïëîòíîñòüþ ìåæôàçíîãî òîêà, îïèñû-
âàåìîãî ñèñòåìîé óðàâíåíèé (1)–(5). Ïðè çàäàííîé
ñðåäíåé ïëîòíîñòè ìåæôàçíîãî òîêà ôîðìàëüíî çàäà-
÷à ñâîäèòñÿ ê ñëó÷àéíîìó áëóæäàíèþ âäîëü îñè çà-
ðÿäîâ. Ýòà çàäà÷à ìîæåò áûòü èññëåäîâàíà àíàëèòè-
÷åñêè ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ Ôîêêåðà–Ïëàíêà èëè
÷èñëåííî ìåòîäîì Ìîíòå–Êàðëî. Íà ðèñ. 3 ïðèâåäå-
íû ãèñòîãðàììû ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ãðàôèòà ïî
êîëè÷åñòâó ïðîïóùåííîãî ÷åðåç íèõ ýëåêòðè÷åñòâà,
ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì Ìîíòå–Êàðëî. Êàê ìîæíî âè-
äåòü, óâåëè÷åíèå ÷èñëà ïåðåìåøèâàíèé ñóñïåíçèè
ïðèâîäèò ê ïðîïîðöèîíàëüíîìó óìåíüøåíèþ äèñïåð-
ñèè ðàñïðåäåëåíèÿ ìàññû ãðàôèòà ïî êîëè÷åñòâó ïðî-
ïóùåííîãî ýëåêòðè÷åñòâà.

Îöåíêà ïðî÷íîñòè ãðàôèòîâîé ôîëüãè
Èìåþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, îïèñûâàþ-

ùèå çàâèñèìîñòü ïðî÷íîñòè ãðàôèòîâîé ôîëüãè íà
ðàçðûâ îò íàñûïíîé ïëîòíîñòè ïåíîãðàôèòà [3] è çà-
âèñèìîñòü ïëîòíîñòè ïåíîãðàôèòà îò êîëè÷åñòâà ïðî-
ïóùåííîãî ýëåêòðè÷åñòâà [3]. Èç ýòèõ äàííûõ ïðîñòîé
ñóïåðïîçèöèåé ãðàôèêîâ íåòðóäíî ïîëó÷èòü çàâèñè-
ìîñòü ïðî÷íîñòè íà ðàçðûâ îò êîëè÷åñòâà ïðîïóùåí-
íîãî ýëåêòðè÷åñòâà (ðèñ. 4). Êàê áûëî ïîêàçàíî
âûøå, ìîæíî îöåíèòü íåðàâíîìåðíîñòü ðàñïðåäåëå-
íèÿ êîëè÷åñòâà ýëåêòðè÷åñòâà ïðè çàäàííîì êîëè÷å-
ñòâå ïåðåìåøèâàíèé è, ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî ïîëó-

÷èòü ñîîòâåòñòâóþùåå åìó ðàñïðåäåëåíèå ïî ïðî÷íî-
ñòè ýëåìåíòîâ ãðàôèòîâîé ôîëüãè. Ñëó÷àþ îòñóò-
ñòâèÿ ïåðåìåøèâàíèé ñîîòâåòñòâóþò áîëåå øèðîêèå
îáëàñòè êàê ïî îñè çàðÿäîâ, òàê è ïî îñè ïðî÷íîñòè,
÷åì â ñëó÷àå ñ áîëüøèì ÷èñëîì ïåðåìåøèâàíèé.
Ïîñêîëüêó ôàêòè÷åñêàÿ ïðî÷íîñòü ôîëüãè îáóñëîâëå-
íà ýëåìåíòàìè ñ íàèìåíüøåé ïðî÷íîñòüþ, òî â ïåð-
âîì ñëó÷àå ñóììàðíàÿ ïðî÷íîñòü áóäåò ñóùåñòâåííî
íèæå ïðî÷íîñòè, ñîîòâåòñòâóþùåé ñðåäíåìó çíà÷å-
íèþ ïðîïóùåííîãî ýëåêòðè÷åñòâà â óñëîâèÿõ îäíî-
ðîäíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ òîêà. Òàêèì îáðàçîì, ñ óâå-
ëè÷åíèåì ÷àñòîòû ïåðåìåøèâàíèÿ èòîãîâàÿ ïðî÷-
íîñòü áóäåò ïðèáëèæàòüñÿ ê çíà÷åíèþ, ñîîòâåòñòâóþ-
ùåìó îäíîðîäíîìó èíòåðêàëèðîâàíèþ, êîòîðîå äîñòè-
ãàåòñÿ â ìàëîìàñøòàáíûõ ëàáîðàòîðíûõ óñòàíîâêàõ.

Çàêëþ÷åíèå
Ïîêàçàíî, ÷òî óæå ïðè âûñîòå ñëîÿ ñóñïåíçèè ãðà-

ôèòà, âñòðå÷àþùåéñÿ â ëàáîðàòîðíûõ è îïûòíî-ïðî-
ìûøëåííûõ óñòàíîâêàõ, âîçìîæíà çíà÷èòåëüíàÿ íå-
ðàâíîìåðíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè ìåæôàçíîãî
òîêà ïî âûñîòå, îáóñëîâëåííàÿ áîëüøèì îìè÷åñêèì
ñîïðîòèâëåíèåì ýëåêòðîëèòà. Ýòà íåðàâíîìåðíîñòü
ìîæåò áûòü óìåíüøåíà ïðè èñïîëüçîâàíèè ìíîãîñòó-
ïåí÷àòîãî ïðîöåññà. Ïðåäëîæåííàÿ ìàòåìàòè÷åñêàÿ
ìîäåëü ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ ïðîãíîçèðîâà-
íèÿ õàðàêòåðèñòèê êîíå÷íîãî ïðîäóêòà, íàïðèìåð
ïðî÷íîñòè íà ðàçðûâ ãðàôèòîâîé ôîëüãè.
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MATHEMATICAL SIMULATION OF ANODIC INTERCALATION OF
GRAPHITE IN DILUTE NITRIC ACID

K.B. Yemel’yanov, A.Ye. Bychkov, V.L. Zelenko, L.I. Heifets
(Division of Physical Chemistry)

A mathematical model of current density distribution in a porous graphite electrode (pressed
graphite suspension) during anodic intercalation of the graphite was suggested. The anodic
polarization is due to concentration nonequilibrium reflecting the features of the process
proceeding in a dilute nitric acid. Computational solution of the boundary value problem showed
that even at a small suspension layer height (2 cm) a significant non-uniformity of spatial current
density distribution takes place, that conforms with the data provided in the literature. A method
of reducing non-uniformity of intercalation current density by using multistep process and a
method of non-uniformity estimation in this case were suggested. Results of the computation can
be used for estimation of technical characteristics of the final product.

Key words: anodic intercalation of graphite, graphite nitrate, mass transfer, mathematical
model, nonuniformity of intercalation.
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