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ВЫВОДЫ
1 .  П о л у ч е н ы  з о л и  д и о к с и д а  т и т а н а  с  и с п о л ь з о в а н и е м  п р о и з в о д н ы х  т и т а н а  

р а з л и ч н о й  п р и р о д ы .  Р а з м е р  ч а с т и ц  з о л е й  н а х о д и т с я  в  и н т е р в а л е  1 0 — 2 0  н м ,  
к о н ц е н т р а ц и я  T iO 2  в  р а с т в о р е  —  д о  4 0  м а с .  %  в  с л у ч а е  т е т р а б у т о к с и д а  т и т а н а  

с  п р о м е ж у т о ч н о й  с у ш к о й  з о л я  п р и  т е м п е р а т у р е  2 0 — 2 5  ° С  и  1 , 5 — 5 , 8  м а с .  %  
п р и  и с п о л ь з о в а н и и  х л о р и д о в  т и т а н а  в  к а ч е с т в е  п р е к у р с о р о в .

2 .  П о  т е х н и к о - э к о н о м и ч е с к и м  п о к а з а т е л я м  н а и б о л е е  п е р с п е к т и в н ы м  я в ­
л я е т с я  п о л у ч е н и е  з о л я  д и о к с и д а  т и т а н а  п е п т и з а ц и е й  о с а д к а ,  п о л у ч е н н о г о  и з  
т р и -  и л и  т е т р а х л о р и д а  т и т а н а  п р и  н и з к и х  з н а ч е н и я х  р Н  о с а ж д е н и я .  В  д а н ­
н о м  с л у ч а е  м о ж н о  п о л у ч а т ь  н а и б о л е е  ч и с т ы е  з о л и  в  т е ч е н и е  4 — 5  с у т . ,  в  т о  
в р е м я  к а к  п р о д о л ж и т е л ь н о с т ь  п р о ц е с с а  в  с л у ч а е  о р г а н и ч е с к и х  п р о и з в о д н ы х  
б о л ь ш е  в  д в а  р а з а .

3 .  С к о р о с т ь  п е п т и з а ц и и  о с а д к о в  р а с т е т  с  у в е л и ч е н и е м  к о л и ч е с т в а  в в о д и ­
м о й  к и с л о т ы ,  п р и ч е м  с т а б и л ь н о с т ь  з о л я  у м е н ь ш а е т с я .

4 .  А г р е г а т и в н у ю  у с т о й ч и в о с т ь  з о л я  м о ж н о  п о в ы с и т ь  в в е д е н и е м  н а  э т а п е  
п е п т и з а ц и и  о с а д к а  T i O 2  и о н о в  ц и р к о н и л а .
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ 
ЭЛЕКТРОДОВ PbO2/SnO2 

В СЕРНОКИСЛЫХ ЭЛЕКТРОЛИТАХ

Ш и р о к о е  р а с п р о с т р а н е н и е  а н о д н ы х  э л е к т р о д н ы х  м а т е р и а л о в  н а  о с н о в е  
P b O 2  о б у с л а в л и в а е т  и н т е р е с  к  в о з м о ж н о с т и  п о в ы ш е н и я  и х  э л е к т р о к а т а л и т и -  

ч е с к о й  а к т и в н о с т и  [ 1 ] .  С в о й с т в а  P - P b O 2  к а к  а н о д н о г о  м а т е р и а л а  в  з н а ч и т е л ь ­
н о й  с т е п е н и  з а в и с я т  о т  с т р у к т у р ы ,  м о р ф о л о г и и  и  ф а з о в о г о  с о с т а в а  а к т и в н о г о  
п о к р ы т и я ,  а  т а к ж е  н а л и ч и я  д о п и р у ю щ и х  д о б а в о к  р а з л и ч н о й  п р и р о д ы  [ 2 ] . 
И с п о л ь з о в а н и е  д о п и р о в а н и я  п о з в о л я е т  с у щ е с т в е н н о  у в е л и ч и т ь  э л е к т р о к а т а -
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л и т и ч е с к у ю  а к т и в н о с т ь  P b O 2  в  п р о ц е с с а х  о к и с л е н и я  M n 2+ [ 3 ] ,  C r ( I I I )  [ 4 ] ,  д и -  
м е т и л с у л ь ф о к с и д а ,  т о л у о л а ,  ф е н о л а  [ 5 ] ,  э т и л е н д и а м и н т е т р а у к с у с н о й  к и с л о ­
т ы  [ 6 ] ,  э л е к т р о х и м и ч е с к о г о  с и н т е з а  о з о н а  [ 7 ] ,  к о т о р ы е  о б у с л о в л е н ы  п р о ц е с ­
с о м  п е р е н о с а  к и с л о р о д а ,  в ы с о к и м  п е р е н а п р я ж е н и е м  к и с л о р о д а  н а  P b O 2 , о б ­
р а з о в а н и е м  а к т и в н ы х  р а д и к а л о в  - О Н  н а  п о в е р х н о с т и  э л е к т р о д а .

Э л е к т р о х и м и ч е с к и й  с и н т е з  P b O 2 , к а к  п р а в и л о ,  п р о в о д я т  и з  р а з б а в л е н ­

н ы х  р а с т в о р о в  P b 2+ в  с р е д е  х л о р н о й  [ 3 ]  л и б о  а з о т н о й  [ 5 ,  7 ,  8 ] к и с л о т .  П р и  
э т о м  в  к а ч е с т в е  п о д л о ж к и  и с п о л ь з у ю т с я  б л а г о р о д н ы е  м е т а л л ы  и л и  п л а т и н и -  
р о в а н ы й  т и т а н .  В  р а б о т а х  [ 9 — 1 1 ]  б ы л о  п о к а з а н о ,  ч т о  к о р р о з и о н н о - с т о й к и е ,  

о б л а д а ю щ и е  в ы с о к о й  к а т а л и т и ч е с к о й  а к т и в н о с т ь ю  а н о д ы  в о з м о ж н о  с и н т е ­
з и р о в а т ь  и з  б о р ф т о р и с т о в о д о р о д н ы х  э л е к т р о л и т о в  н а  г р а ф и т о в о й  о с н о в е .

В  р а б о т е  [ 1 2 ]  б ы л о  п о к а з а н о ,  ч т о  в  п р и с у т с т в и и  с о е д и н е н и й  о л о в а  в  д и о к ­
с и д е  с в и н ц а  и з м е н я е т с я  с т е х и о м е т р и ч е с к о е  с о о т н о ш е н и е  Р Ь  : О  в  к р и с т а л л и ­

ч е с к о й  р е ш е т к е  P b O 2 , ч т о  о к а з ы в а е т  с у щ е с т в е н н о е  в л и я н и е  н а  э л е к т р о х и м и ­
ч е с к и е  с в о й с т в а  P b O 2 - а н о д о в .

М н о г и е  р е а к ц и и  п е р е н о с а  к и с л о р о д а ,  в  ч а с т н о с т и  п р о ц е с с ы  о к и с л е н и я  
о р г а н и ч е с к и х  в е щ е с т в ,  п р о т е к а ю т  с  б о л ь ш е й  с к о р о с т ь ю ,  е с л и  в  к а ч е с т в е  ф о ­

н о в о г о  э л е к т р о л и т а  и с п о л ь з у е т с я  с е р н а я  к и с л о т а  [ 1 3 ] .  П о э т о м у  б ы л о  и з у ч е н о  
э л е к т р о х и м и ч е с к о е  п о в е д е н и е  с и н т е з и р о в а н н ы х  P b O 2 / S n O 2  а н о д о в  в  р а с т в о ­
р а х  H 2 S 0 4  с  ц е л ь ю  о п р е д е л е н и я  и х  э л е к т р о к а т а л и т и ч е с к о й  а к т и в н о с т и  в  

а н о д н о м  п р о ц е с с е .

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
И с с л е д у е м ы е  о б р а з ц ы  P b O 2 / S n O 2  э л е к т р о х и м и ч е с к и  о с а ж д а л и с ь  н а  п о д ­

л о ж к е  и з  г р а ф и т а  м а р к и  М П Г - 6  с  в и д и м о й  п л о щ а д ь ю  п о в е р х н о с т и  
1 — 4  с м 2  п р и  п о с т о я н н о м  п е р е м е ш и в а н и и  э л е к т р о л и т а  с о г л а с н о  [ 1 4 ,  1 5 ] .  
В  к а ч е с т в е  к а т о д о в  и с п о л ь з о в а л и с ь  с в и н ц о в ы е  п л а с т и н ы .  Н а и б о л е е  п р о ч н о  

с ц е п л е н н ы е  с  о с н о в о й ,  г л а д к и е  и  б е с п о р и с т ы е  п о к р ы т и я ,  с  д е ф е к т н о й  
с т р у к т у р о й ,  о б р а з о в а н н о й  о б о г а щ е н н ы м и  о л о в о м  к р и с т а л л и т а м и  р а з м е р о м  
д о  1 0  м к м ,  б ы л и  п о л у ч е н ы  и з  р а с т в о р а ,  с о д е р ж а щ е г о  0 , 1  м о л ь / д м 3  S n 2+ . 
М а к с и м а л ь н ы й  в ы х о д  п о  т о к у  а н о д н о й  к о м п о з и ц и и  п р и  т о л щ и н е  п о к р ы т и я  
д о  1 м м  с о с т а в л я л  9 4 — 9 6  % ,  ч т о  о б у с л о в л е н о  п р о т е к а н и е м  п а р ц и а л ь н о й  р е ­

а к ц и и  в ы д е л е н и я  к и с л о р о д а .
Д л я  п р о в е д е н и я  п о л я р и з а ц и о н н ы х  и з м е р е н и й  и с п о л ь з о в а л и  п о т е н ц и о с т а т  

I P C  P r o - M  с  у с т а н о в к о й  в р а щ а ю щ е г о с я  д и с к о в о г о  э л е к т р о д а  В Э Д - 0 6 .  И з м е р е ­
н и я  п р о в о д и л и  в  с т а н д а р т н о й  т р е х э л е к т р о д н о й  э л е к т р о х и м и ч е с к о й  я ч е й к е .  
Т е р м о с т а т и р о в а н и е  о с у щ е с т в л я л и  с  п о м о щ ь ю  т е р м о с т а т а  U T U - 2 / 7 7  с  т о ч н о с ­

т ь ю  0 , 2  ° С . Р а б о ч и й  э л е к т р о д  —  у г л е с и т а л л о в ы й  с  в и д и м о й  п л о щ а д ь ю  п о в е р ­
х н о с т и  0 , 0 6  с м 2 . В  к а ч е с т в е  э л е к т р о д а  с р а в н е н и я  и с п о л ь з о в а л и  н а с ы щ е н н ы й  
х л о р с е р е б р я н ы й  э л е к т р о д .  В с е  п о т е н ц и а л ы ,  п р и в е д е н н ы е  в  р а б о т е ,  п е р е с ч и т а ­
н ы  в  ш к а л у  н о р м а л ь н о г о  в о д о р о д н о г о  э л е к т р о д а .

А н а л и з  м о р ф о л о г и и  с и н т е з и р о в а н н ы х  п о к р ы т и й  и  э л е м е н т н ы й  а н а л и з  

в ы п о л н я л и  с  п о м о щ ь ю  с к а н и р у ю щ е г о  э л е к т р о н н о г о  м и к р о с к о п а  J S M - 5 6 1 0  

L V  с  с и с т е м о й  х и м и ч е с к о г о  а н а л и з а  E D X  J E D - 2 2 0 1 ;  и с с л е д о в а н и е  к р и с т а л ­
л о г р а ф и ч е с к о й  с т р у к т у р ы  о б р а з ц о в  о с у щ е с т в л я л и  с  и с п о л ь з о в а н и е м  р е н т г е ­

н о ф а з о в о г о  а н а л и з а  н а  д и ф р а к т о м е т р е  Д Р О Н - 3  в  и з л у ч е н и и  C u K a .
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О п р е д е л е н и е  г е т е р о г е н н о й  к о н с т а н т ы  с к о р о с т и  ( k ,  с м / с )  и  э ф ф е к т и в н о г о  
ч и с л а  э л е к т р о н о в  э л е к т р о д н о г о  п р о ц е с с а  ( n )  о с у щ е с т в л я л и  п о  у р а в н е н и ю  К о -  
у т е ц к о г о  —  Л е в и ч а  [ 1 3 ] :

I / S C  n k F

1

0 , 6 2 n D 2/3v  1 / 6 ш1 / 2  ’

г д е  I  —  т о к ,  А ;  S  —  п л о щ а д ь  п о в е р х н о с т и  д и с к а ,  с м  ; С  —  о б ъ е м н а я  к о н ц е н ­
т р а ц и я  р е а г е н т а ,  м о л ь / с м 3 ; F  —  п о с т о я н н а я  Ф а р а д е я ,  9 6  4 8 0  К л / м о л ь • э к в ;  
ш  —  с к о р о с т ь  в р а щ е н и я ,  р а д / с ;  D  —  э ф ф е к т и в н ы й  к о э ф ф и ц и е н т  д и ф ф у з и и  

р е а г е н т а ,  с м 2 / с ;  v  —  к и н е м а т и ч е с к а я  в я з к о с т ь  р а с т в о р а ,  с м 2 / с .  З н а ч е н и я  D  и  
v  б ы л и  п р и н я т ы  н а  о с н о в а н и и  д а н н ы х  [ 1 3 ] .

Э н е р г и ю  а к т и в а ц и и  ( Е а) п р и  р а з л и ч н ы х  т е м п е р а т у р а х  ( Т )  о п р е д е л я л и  
с о г л а с н о  у р а в н е н и ю  А р р е н и у с а  а н а л о г и ч н о  [ 2 ]  и з  с о о т н о ш е н и я :

l g i  =  -
E „

2 3 0 3 R T
+ c o n s t ,

г д е  i  —  п л о т н о с т ь  т о к а ,  R  —  у н и в е р с а л ь н а я  г а з о в а я  п о с т о я н н а я .
Д л я  п р и г о т о в л е н и я  в с е х  р а с т в о р о в  и с п о л ь з о в а л и с ь  р е а к т и в ы  к в а л и ф и к а ­

ц и и  « х .  ч . »  и  « ч .  д .  а . »  и  б и д и с т и л л и р о в а н н а я  в о д а .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
И з у ч е н и е  в л и я н и я  к о н ц е н т р а ц и и  H 2 S O 4  н а  э л е к т р о х и м и ч е с к о е  п о в е д е ­

н и е  P b O 2 / S n O 2  о с у щ е с т в л я л и  с  п о м о щ ь ю  ц и к л и ч е с к о й  в о л ь т а м п е р о м е т р и и  
( Ц В А ) .  Н а  р и с .  1 п р е д с т а в л е н ы  Ц В А  к р и в ы е  в  э л е к т р о л и т е  с  р а з л и ч н о й  
к о н ц е н т р а ц и е й  H 2 S O 4 .

Рис. 1. Циклические вольтамперометрические кривые для PbO2/SnO2-электрода, 
полученные при скорости развертки 100 мВ/с, прямой и обратный ход (а) и 

поляризационные кривые в тафелевских координатах (б) в растворах H2SO4 с концентрацией:
1 (1); 2 (2); 5 моль/дм3 (3)
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З а м е т н ы й  а н о д н ы й  п р о ц е с с  н а б л ю д а е т с я  п р и  п о т е н ц и а л е  о к о л о  2  В  в  1 М  
р а с т в о р е  H 2 S O 4 . П р и  э т о м  п р о ц е с с  п р о т е к а е т  с о  з н а ч и т е л ь н ы м  п е р е н а п р я ж е ­
н и е м .  С  р о с т о м  к о н ц е н т р а ц и и  к и с л о т ы  н а ч а л о  э л е к т р о д н о г о  п р о ц е с с а  с д в и ­
г а е т с я  в  к а т о д н у ю  с т о р о н у  н а  1 0 0 — 3 0 0  м В .

К а к  с л е д у е т  и з  р и с .  1 ,  п р и  и з м е н е н и и  к о н ц е н т р а ц и и  с е р н о й  к и с л о т ы  в  
з н а ч и т е л ь н о й  с т е п е н и  и з м е н я е т с я  с к о р о с т ь  а н о д н о г о  п р о ц е с с а .  Д о  п о т е н ц и а ­
л о в  2 , 0 — 2 , 2  В  н а б л ю д а ю т с я  н е з н а ч и т е л ь н ы е  т о к и ,  ч т о  м о ж е т  б ы т ь  о б у с л о в ­
л е н о  н а ч а л о м  а д с о р б ц и и  к и с л о р о д с о д е р ж а щ и х  ч а с т и ц  н а  п о в е р х н о с т и  и  н а ­
ч а л о м  о б р а з о в а н и я  к и с л о р о д а  п о  р е а к ц и и :

2 H 2O  ^  O 2  +  4 H + ,  Е °  =  1 , 2 3  В .  ( 1 )

З н а ч и т е л ь н о е  с м е щ е н и е  п о т е н ц и а л а  н а ч а л а  и н т е н с и в н о г о  а н о д н о г о  п р о ­
ц е с с а  в  э л е к т р о п о л о ж и т е л ь н у ю  с т о р о н у  о б у с л о в л е н о  в ы с о к и м  з н а ч е н и е м  п е ­
р е н а п р я ж е н и я  в ы д е л е н и я  к и с л о р о д а  н а  P b O 2 . К а к  с л е д у е т  и з  р и с .  1 ,  б ,  п о л я ­
р и з а ц и о н н ы е  к р и в ы е  в  т а ф е л е в с к и х  к о о р д и н а т а х  и м е ю т  и з л о м  в  о б л а с т и
2 , 1 — 2 , 3  В ,  ч т о  м о ж е т  с в и д е т е л ь с т в о в а т ь  о б  и з м е н е н и и  м е х а н и з м а  с у м м а р н о ­
г о  п р о ц е с с а .  У в е л и ч е н и е  с к о р о с т и  а н о д н о г о  п р о ц е с с а  н а б л ю д а е т с я  п р и  п о т е н ­
ц и а л а х  б о л е е  2 , 2  B .  П р и  э т о м  м о ж е т  п р о и с х о д и т ь  а д с о р б ц и я  н а  п о в е р х н о с т и  
с е р о с о д е р ж а щ и х  р а д и к а л о в  - H S O 4  и  -S O 4 , а  т а к ж е  в о з м о ж н о  н а ч а л о  о б р а з о в а ­
н и я  о з о н а  п о  р е а к ц и и :

О 2  +  Н 2О  -  2 е  ^  О 3  +  2 Н +  +  4 е ,  Е °  =  2 , 0 7  В .  ( 2 )

И з м е н е н и е  с к о р о с т и  а н о д н о й  р е а к ц и и  в  з а в и с и м о с т и  о т  к о н ц е н т р а ц и и  
с е р н о й  к и с л о т ы  ( р и с .  1 ) м о ж е т  б ы т ь  о б у с л о в л е н о  у ч а с т и е м  в  а н о д н о м  п р о ц е с ­
с е  с у л ь ф а т - а н и о н о в  [ 9 ] :

2 S O 4 -  ^  S 2 O | -  +  2 e ,  E °  =  2 , 0 1  B ;  ( 3 )

2 H S O 4 -  ^  S 2 O 8 -  +  2 H +  +  2 e ,  E °  =  2 , 1 2  B .  ( 4 )

П р и  у в е л и ч е н и и  к о н ц е н т р а ц и и  H 2 S O 4  о т  1 д о  5  м о л ь / д м 3  с к о р о с т ь  а н о д ­
н о г о  п р о ц е с с а  в о з р а с т а е т  п р и б л и з и т е л ь н о  в  3  р а з а  п р и  п о т е н ц и а л е  2 , 5  В .

Д л я  о п р е д е л е н и я  э ф ф е к т и в н о й  э н е р г и и  а к т и в а ц и и  а н о д н о г о  п р о ц е с с а  в  
2  М  р а с т в о р е  с е р н о й  к и с л о т ы  б ы л и  п о л у ч е н ы  к в а з и с т а ц и о н а р н ы е  п о л я р и з а ­

ц и о н н ы е  к р и в ы е  п р и  т е м п е р а т у р а х  1 6 — 4 5  ° С  ( р и с .  2 ) .

К а к  с л е д у е т  и з  р и с .  2 ,  с  р о с т о м  т е м п е р а т у р ы  н а  3 0  ° С  п о л я р и з а ц и я  а н о д ­
н о г о  п р о ц е с с а  с н и ж а е т с я  н а  2 0 0 — 3 0 0  м В ,  ч т о  х о р о ш о  с о г л а с у е т с я  с  д а н н ы м и
[ 2 ]  д л я  P b O 2 , д о п и р о в а н н о г о  ф т о р о м .

З а в и с и м о с т ь  э ф ф е к т и в н о й  э н е р г и и  а к т и в а ц и и  а н о д н о г о  п р о ц е с с а  в  2  М  
р а с т в о р е  H 2 S O 4  о т  п о т е н ц и а л а  п р и в е д е н а  н а  р и с .  3 .  К а к  с л е д у е т  и з  п р и в е д е н ­
н ы х  д а н н ы х ,  з а в и с и м о с т ь  э н е р г и и  а к т и в а ц и и  о т  п о т е н ц и а л а  и м е е т  э к с т р е ­
м а л ь н ы й  в и д  и  п р и  п о т е н ц и а л а х  2 , 2 — 2 , 4  В  к р и в а я  в ы х о д и т  н а  п л а т о  н а  у р о в ­
н е  2 0 — 3 0  к Д ж / м о л ь .  Ч и с л е н н о е  з н а ч е н и е  э н е р г и и  а к т и в а ц и и  д л я  P b O 2 / S n O 2  

б о л ь ш е  с о о т в е т с т в у ю щ е й  э н е р г и и  а к т и в а ц и и  д л я  ч и с т о г о  P b O 2 , с и н т е з и р о в а н ­
н о г о  и з  н и т р а т н о г о  э л е к т р о л и т а  [ 2 ] ,  н о  с о п о с т а в и м о  с о  з н а ч е н и я м и  э н е р г и и  
а к т и в а ц и и  а н о д н о г о  п р о ц е с с а  н а  P b O 2 , с и н т е з и р о в а н н о м  и з  б о р ф т о р и с т о в о д о -  
р о д н о г о  э л е к т р о л и т а  [ 1 0 ] .
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Рис. 2. Поляризационные кривые 
для PbO2/SnO2 в 2 М растворе H2SO4 

при температурах, °С:
1— 16; 2 — 30; 3 — 35; 4 — 40; 5 — 45

Рис. 3. Зависимость эффективной 
энергии активации анодного процесса 
от потенциала в 2 М растворе H2SO4 

для PbO2/SnO2

Д л я  в ы я в л е н и я  в л и я н и я  д и ф ф у з и о н н ы х  о г р а н и ч е н и й  н а  а н о д н ы й  п р о ц е с с  
б ы л и  п р о в е д е н ы  и с с л е д о в а н и я  с  п о м о щ ь ю  в р а щ а ю щ е г о с я  д и с к о в о г о  э л е к т р о ­
д а  ( В Д Э ) .  К о м п о з и ц и я  P b O 2 / S n O 2  а н о д н о  о с а ж д а л а с ь  н а  В Д Э  п р и  п л о т н о с т и  
т о к а  1 А / д м 2  в  т е ч е н и е  3 0  м и н .  К а к  с л е д у е т  и з  р и с .  4 ,  у в е л и ч е н и е  с к о р о с т и  
в р а щ е н и я  В Д Э  и н т е н с и ф и ц и р у е т  а н о д н ы й  п р о ц е с с  п р и  п о т е н ц и а л а х  б о л е е
2  В ,  ч т о  м о ж е т  с в и д е т е л ь с т в о в а т ь  о  в л и я н и и  д и ф ф у з и о н н о й  с о с т а в л я ю щ е й .

К а к  с л е д у е т  и з  р и с .  5 ,  г р а ф и к и  К о у т е ц к о г о  —  Л е в и ч а  д л я  с у м м а р н о г о  
а н о д н о г о  п р о ц е с с а  н а  P b O 2 / S n O 2  в  2  М  р а с т в о р е  H 2 S O 4  у д о в л е т в о р и т е л ь н о  л и ­
н е а р и з у ю т с я ,  ч т о  п о з в о л я е т  о ц е н и т ь  в е л и ч и н у  к о н с т а н т ы  с к о р о с т и  а н о д н о й  
р е а к ц и и .  П р и  э т о м ,  к а к  с л е д у е т  и з  р и с .  5 ,  п р о и с х о д и т  з н а ч и т е л ь н о е  и з м е н е ­

Рис. 4. Циклические вольт- 
амперометрические кривые для 

PbO2/SnO2-электрода, полученные 
при скорости развертки 100 мВ/с 

в 2 М растворе H2SO4 
при скоростях вращения, об/мин: 

1 — 1000; 2 — 2000; 3 — 3000;
4 — 4000; 5 — 6000

0,03 0,04  0,05  0,06  0,07  0,08  0,09  0,10
-0 ,5  ,

, рад/с

Рис. 5. Графики Коутецкого — Левича 
для анодного процесса 
в 2 М растворе H2SO4 

в случае электрода PbO2/SnO2. 
Анодный потенциал, В:

1 — 2,2; 2 — 2,4; 3 — 2,7;
4 — 2,9; 5 — 3,1
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н и е  у г л о в  н а к л о н а  з а в и с и м о с т е й  п р и  у в е л и ч е н и и  а н о д н о г о  п о т е н ц и а л а  о т
2 . 2 — 2 , 4  В  д о  2 , 9 — 3 , 1  В .  М а л ы й  у г о л  н а к л о н а  г р а ф и к а  п р и  п о т е н ц и а л а х
2 . 2 — 2 , 4  В  м о ж е т  б ы т ь  о б у с л о в л е н  т е м ,  ч т о  п р о ц е с с  а д с о р б ц и и  и  н а ч а л о  о б р а ­
з о в а н и я  0 2  ( р е а к ц и я  2 ) п о д в е р ж е н  в л и я н и ю  д и ф ф у з и и  в  н е з н а ч и т е л ь н о й  с т е ­
п е н и .  В  э т о й  о б л а с т и  п о т е н ц и а л о в  п р о и с х о д и т  п а с с и в а ц и я  п о в е р х н о с т и  э л е к ­
т р о д а  э л е к т р о а к т и в н ы м и  ч а с т и ц а м и .  П р и  п о т е н ц и а л а х ,  п р е в ы ш а ю щ и х  2 , 4  В , 
в о з м о ж н а  а д с о р б ц и я  и  у в е л и ч е н и е  в л и я н и я  с е р о с о д е р ж а щ и х  р а д и к а л о в  н а  
а н о д н ы й  п р о ц е с с  ( р е а к ц и и  3 ,  4 ) .  К а к  с л е д у е т  и з  р и с .  5 ,  г и д р о д и н а м и ч е с к и е  у с ­
л о в и я  о к а з ы в а ю т  з н а ч и т е л ь н о е  в л и я н и е  н а  а н о д н ы й  п р о ц е с с  п р и  2 , 4 — 3 , 1  В ,  а  
т а к ж е  з н а ч и т е л ь н о  у в е л и ч и в а е т с я  о б щ а я  с к о р о с т ь  э л е к т р о д н о г о  п р о ц е с с а .  
М о ж н о  п р е д п о л о ж и т ь ,  ч т о  и н т е н с и ф и к а ц и я  п о д в о д а  с у л ь ф а т - а н и о н о в  к  п о ­
в е р х н о с т и  э л е к т р о д а  в ы з ы в а е т  у в е л и ч е н и е  и х  п о в е р х н о с т н о й  к о н ц е н т р а ц и и ,
и ,  к а к  с л е д с т в и е ,  в о з р а с т а ю т  п а р ц и а л ь н ы е  т о к и  о б р а з о в а н и я  п е р о к с о с о е д и н е -  
н и й  ( р е а к ц и и  3  и  4 ) ,  м о ж е т  т а к ж е  у с к о р я т ь с я  п р о ц е с с  о б р а з о в а н и я  о з о н а .

Д а н н ы е ,  п о л у ч е н н ы е  с  п о м о щ ь ю  В Д Э ,  
х о р о ш о  с о г л а с у ю т с я  с  з а в и с и м о с т ь ю  э н е р г и и  
а к т и в а ц и и  о т  п о т е н ц и а л а .  П р и  п о т е н ц и а л а х
2 . 2 — 2 , 6  В  с у м м а р н ы й  а н о д н ы й  п р о ц е с с  п р о ­
т е к а е т  в  к и н е т и ч е с к о й  о б л а с т и  и  х а р а к т е р и ­
з у е т с я  м е н ь ш и м и  з н а ч е н и я м и  к о н с т а н т  с к о ­

р о с т и  р е а к ц и и  ( т а б л . )  п о  с р а в н е н и ю  с  о б ­
л а с т ь ю  п о т е н ц и а л о в  2 , 7 — 3 , 1  В .

И з м е н е н и е  э н е р г и и  а к т и в а ц и и  в  з а в и с и ­
м о с т и  о т  п о т е н ц и а л а  и  в л и я н и е  г и д р о д и н а ­
м и ч е с к и х  у с л о в и й  н а  а н о д н ы й  п р о ц е с с  п о д ­
т в е р ж д а е т с я  д а н н ы м и  о  в е л и ч и н е  в ы х о д а  п о  
т о к у  ( В Т )  о з о н а  о т  а н о д н о г о  п о т е н ц и а л а .

К а к  с л е д у е т  и з  р и с .  6 , з а в и с и м о с т ь  В Т  о з о н а  о т  а н о д н о г о  п о т е н ц и а л а  д л я  
P b O 2 / S n O 2  в  2  М  р а с т в о р е  и м е е т  э к с т р е м а л ь н ы й  в и д .  П р и  п о т е н ц и а л а х

Е , В

Рис. 6. Зависимость выхода по току озона от анодного 
потенциала для PbO2/SnO2 в растворе H2SO4, моль/дм3: 

1 — 1; 2 — 2; 3 — 5

Зависимость константы скорости 
анодной реакции от потенциала

Потенциал, В n ■ k, см/с

2,2 5,46 ■ 1 0 3
2,4 6,48 ■ 1 0 3

2,7 3,45 ■ 1 0 2

2,9 1,04 ■ 1 0 1

3,1 1,04 ■ 1 0 1
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2 , 4 — 2 , 7  В  н е  н а б л ю д а е т с я  з н а ч и т е л ь н о г о  в л и я н и я  к о н ц е н т р а ц и и  к и с л о т ы  
н а  в е л и ч и н у  В Т  0 3 , н о  п р и  п о т е н ц и а л а х ,  б о л е е  э л е к т р о п о л о ж и т е л ь н ы х ,  ч е м  
2 , 8  В ,  у в е л и ч е н и е  к о н ц е н т р а ц и и  H 2 S O 4  п р и в о д и т  к  в о з р а с т а н и ю  в ы х о д а  п о  
т о к у  о з о н а .  А н а л и з и р у я  д а н н ы е  т а б л и ц ы ,  м о ж н о  в и д е т ь ,  ч т о  з н а ч и т е л ь н о е  
у в е л и ч е н и е  с к о р о с т и  с у м м а р н о г о  а н о д н о г о  п р о ц е с с а  п р о и с х о д и т  п р и  п о т е н ­
ц и а л а х  2 , 9 — 3 , 1  В ,  и  н а  з а в и с и м о с т я х  В Т  —  Е  п р и  д а н н ы х  з н а ч е н и я х  п о т е н ­
ц и а л о в  ф и к с и р у ю т с я  м а к с и м а л ь н ы е  з н а ч е н и я  В Т  о з о н а .  С л е д о в а т е л ь н о ,  у в е ­
л и ч е н и е  с к о р о с т и  с у м м а р н о г о  а н о д н о г о  п р о ц е с с а  о б у с л о в л е н о  в  т о м  ч и с л е  и  
в о з р а с т а н и е м  п а р ц и а л ь н ы х  т о к о в  о б р а з о в а н и я  о з о н а .

В л и я н и е  к о н ц е н т р а ц и и  H 2 S O 4  н а  В Т  о з о н а  м о ж е т  б ы т ь  с в я з а н о  с  у в е л и ч е ­
н и е м  п о в е р х н о с т н о й  к о н ц е н т р а ц и и  с у л ь ф а т - а н и о н о в  п р и  у в е л и ч е н и и  и х  
о б ъ е м н о й  к о н ц е н т р а ц и и  в  р а с т в о р е  э л е к т р о л и т а  и  у ч а с т и е м  а д с о р б и р о в а н ­
н ы х  с е р о с о д е р ж а щ и х  ч а с т и ц  S O  4  и  H S O  4  в  р е а к ц и и  п е р е н о с а  к и с л о р о д а  п о  

с х е м е  [ 1 1 ]:

^ 4 адс +  2 Н 2 О  -  2 е  ^  0 0 а д с  +  H 2 S O 4  +  2 Н + ,  ( 5 )

О О ад с +  Н 2 О  -  2 е  ^  О О О ад с  +  2 Н + ,  ( 6 )

O O ад с +  Н 2 О  -  2 е  ^  О 3  +  2 Н + ,  ( 7 )

О О О ад с  ^  О 3 . ( 8 )

К а к  с л е д у е т  и з  р и с .  3 ,  п р и  п о т е н ц и а л а х  2 , 8 — 3 , 1  В  с у м м а р н ы й  а н о д н ы й  
п р о ц е с с  л и м и т и р у е т с я  д и ф ф у з и о н н ы м и  о г р а н и ч е н и я м и  д о с т а в к и  ч а с т и ц  к  

п о в е р х н о с т и  э л е к т р о д а ,  и  н а и б о л ь ш е е  в л и я н и е  н а  п р о ц е с с  р а з р я д а - и о н и з а ­
ц и и  б у д у т  о к а з ы в а т ь  г и д р о д и н а м и ч е с к и е  у с л о в и я  ( ч т о  п о д т в е р ж д а е т с я  д а н ­
н ы м и ,  п р и в е д е н н ы м и  н а  р и с .  4 )  и  к о н ц е н т р а ц и я  с е р н о й  к и с л о т ы  ( р и с .  1 ,  6 ).

П о м и м о  т о г о ,  ч т о  с е р о с о д е р ж а щ и е  ч а с т и ц ы  S O 4~ и  H S O 4 м о г у т  п р и н и ­
м а т ь  у ч а с т и е  в  о б р а з о в а н и и  о з о н а ,  о н и ,  в е р о я т н о ,  м о г у т  о к а з ы в а т ь  с т а б и л и ­

з и р у ю щ е е  д е й с т в и е  н а  к и с л о р о д н ы е  с о е д и н е н и я  т и п а  — О — О — , и н г и б и р у я  
р е а к ц и ю  и х  р а з р у ш е н и я  п о  с х е м е  [ 1 1 ]:

О О ад с ^  О адс +  1 / 2 О 2 .  ( 9 )

Д л я  о ц е н к и  с т а б и л ь н о с т и  с и н т е з и р о в а н н ы х  а н о д н ы х  м а т е р и а л о в  п р и  

а н о д н о й  п о л я р и з а ц и и  в  с е р н о к и с л ы х  р а с т в о р а х  б ы л и  п р о в е д е н ы  к о р р о з и о н ­
н ы е  и с п ы т а н и я  п о к р ы т и й .  К а к  с л е д у е т  и з  м и к р о ф о т о г р а ф и й ,  п р е д с т а в л е н ­

н ы х  н а  р и с .  7 ,  п о с л е  5 0  ч  п о л я р и з а ц и и  в  2  М  р а с т в о р е  H 2 S O 4  м о р ф о л о г и я  п о ­
в е р х н о с т и  з н а ч и т е л ь н о  и з м е н я е т с я .  В е р о я т н о ,  в  п е р в у ю  о ч е р е д ь  п р о и с х о д и т  

р а з р у ш е н и е  п о в е р х н о с т н ы х  к р и с т а л л и ч е с к и х  о б р а з о в а н и й  ( р и с .  7 ,  а ) .
Н а  о с н о в а н и и  д а н н ы х  э л е м е н т н о г о  а н а л и з а ,  п р и  а н о д н о й  п о л я р и з а ц и и  

п р о и с х о д и т  и з м е н е н и е  с о с т а в а  п о в е р х н о с т и .  П р и  н е з н а ч и т е л ь н о м  и з м е н е ­

н и и  с о д е р ж а н и я  P b  ( 4 0 , 9  и  3 7 , 2 7  а т .  %  д о  и  п о с л е  к о р р о з и о н н ы х  и с п ы т а ­
н и й  с о о т в е т с т в е н н о )  в о з р а с т а е т  с о д е р ж а н и е  в  п о в е р х н о с т н о м  с л о е  к и с л о р о ­

д а  ( с  3 1 , 9 4  д о  4 6 , 3 5  а т .  % )  и  п о в е р х н о с т ь  з н а ч и т е л ь н о  о б е д н я е т с я  о л о в о м
( 3 , 5  и  0 , 0 6  а т .  %  д о  и  п о с л е  и с п ы т а н и й )  и  ф т о р о м  ( 1 , 8 6  и  0 , 1 7  а т .  %  с о о т в е т -
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Рис. 7. Микрофотографии PbO2/SnO2 до поляризации (а) 
и после 50 ч поляризации в 2 М растворе H2SO4 (б)

Рис. 8. Зависимость массового показателя коррозии от времени 
при различной токовой нагрузке в 2 М растворе H2SO4:

1 — PbO2 (500 мА/см2) [9]; 2 — PbO2/SnO2 (500 мА/см2);
3 — PbO2/SnO2 (200 мА/см2)

с т в е н н о ) .  Э т о  с в и д е т е л ь с т в у е т  о  т о м ,  ч т о  п р е и м у щ е с т в е н н о  п р о и с х о д и т  п е ­
р е х о д  в  р а с т в о р  к а т и о н о в  о л о в а  с  о д н о в р е м е н н ы м  н а с ы щ е н и е м  п о в е р х н о с ­

т н о г о  с л о я  P b O 2  к и с л о р о д о м .  С о о т н о ш е н и е  P b  : O  в  н е п о л я р и з о в а н н о м  о б ­
р а з ц е  и  о б р а з ц е  п о с л е  а н о д н о й  п о л я р и з а ц и и  в  т е ч е н и е  5 0  ч  у в е л и ч и в а е т с я  в
1 , 3 — 1 , 5  р а з а .  Н а  о с н о в а н и и  д а н н ы х  р е н т г е н о ф а з о в о г о  а н а л и з а  у с т а н о в л е ­
н о ,  ч т о  о с н о в н о й  к р и с т а л л о г р а ф и ч е с к о й  ф о р м о й  а к т и в н о г о  п о к р ы т и я  о с т а ­

е т с я  P - P b O 2 .

Н а  р и с .  8  п р и в е д е н а  з а в и с и м о с т ь  м а с с о в о г о  п о к а з а т е л я  к о р р о з и и  о т  п р о ­

д о л ж и т е л ь н о с т и  э л е к т р о л и з а  в  2  М  р а с т в о р е  H 2 S O 4 . К а к  с л е д у е т  и з  р и с .  8 ,
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P b O 2 / S n O 2  а н о д  о б л а д а е т  п о в ы ш е н н о й  к о р р о з и о н н о й  у с т о й ч и в о с т ь ю  п о  с р а в ­

н е н и ю  с  P b O 2  [ 9 ] ;  п р и  т о к о в о й  н а г р у з к е  2 0 0  м А / с м 2  в е л и ч и н а  К т  с о с т а в л я е т  

о к о л о  2  ■ 1 0 - 3  г / с м 2ч  в  т е ч е н и е  п е р в ы х  1 0  ч  э л е к т р о л и з а  и  в  д а л ь н е й ш е м  с н и ­

ж а е т с я .

ВЫВОДЫ

1 .  Н а  о с н о в а н и и  д а н н ы х  о  з а в и с и м о с т и  э ф ф е к т и в н о й  э н е р г и и  а к т и в а ц и и  

о т  а н о д н о г о  п о т е н ц и а л а  и  а н а л и з а  в л и я н и я  г и д р о д и н а м и ч е с к и х  у с л о в и й  н а  

с у м м а р н ы й  а н о д н ы й  п р о ц е с с  у с т а н о в л е н о ,  ч т о  о б р а з о в а н и е  о з о н а  н а  э л е к т р о ­

д е  P b O 2 / S n O 2  м о ж е т  п р о т е к а т ь  с  у ч а с т и е м  с у л ь ф а т - а н и о н о в .  П р и  э т о м  в  о б ­

л а с т и  п о т е н ц и а л о в  д о  2 , 4 — 2 , 6  В  н а б л ю д а е т с я  о б л а с т ь  п а с с и в а ц и и ,  а  п р и  п о ­

т е н ц и а л а х ,  б о л е е  э л е к т р о п о л о ж и т е л ь н ы х ,  ч е м  2 , 7  В ,  п р о ц е с с  п р о т е к а е т  в  
д и ф ф у з и о н н о й  о б л а с т и .

2 .  С и н т е з и р о в а н н ы е  п о к р ы т и я  о б л а д а ю т  п о в ы ш е н н о й  к о р р о з и о н н о й  у с ­

т о й ч и в о с т ь ю  в  р а с т в о р а х  с е р н о й  к и с л о т ы  и  м о г у т  н а й т и  п р и м е н е н и е  в  э л е к ­

т р о х и м и ч е с к и х  п р о и з в о д с т в а х  в  к а ч е с т в е  э л е к т р о д н о г о  м а т е р и а л а  с  в ы с о к о й  

э л е к т р о к а т а л и т и ч е с к о й  а к т и в н о с т ь ю .
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