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ВЛИЯНИЕ СОСТОЯНИЯ ПОВЕРХНОСТИ КОМПОЗИЦИОННОГО
ЭЛЕКТРОДА НА СЕЛЕКТИВНОСТЬ АНОДНОГО ПРОЦЕССА

Досліджено кінетику процесів, що перебігають при електролізі водних розчинів сірчаної кислоти в
широкому діапазоні концентрацій та густин струму на композиційному оксидному свинцевому ти-
тановому анодному покритті. Порівняння одержаних результатів з тими, що наведені для платини,
вказує на високу каталітичну активність і селективність композиційного покриття аноду.

The kinetics of anodic process at electrolysis of water solutions of sulfuric acid has been researched on a
covering from oxides of lead and titanium. Concentration of sulfuric acid and current density influence a
condition of a surface of anodic coating. Catalytic properties of a covering do not concede to the indexes
obtained on the platinum anode.

Введение. При высоких анодных потенциалах в водных растворах серной
кислоты одновременно с реакцией выделение кислорода происходит интен-
сивный разряд анионов серной кислоты, сопровождающийся целым рядом по-
бочных процессов, как на аноде, так и в объеме электролита:

H2S2O8 + H2O = H2SO5 + H2SO4,

-2
5SO + H2O – 2e = H2SO4 + O2,

H2SO5 + H2O = H2SO4 + H2O2,

H2SO5 + H2O2 = H2SO4 + H2O + O2,


2HO – 2e = H+ + O2,

H2S2O8 + H2O = 2H2SO4 + 0,5O2,

которые снижают выход по току образования персульфат-иона и осложняют
исследование окисления анионов серной кислоты.

Из литературных данных [1 – 3] известно, что при использовании плати-
новых анодов, в разбавленных растворах серной кислоты протекает только

процесс выделения кислорода. Процесс окисления -2
4SO или Н -

4SO ионов про-
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текает только в концентрированных растворах серной кислоты.
В области высоких анодных потенциалов происходит генерация активных

частиц радикального характера, хемосорбированных на электроде (гидроксил-
радикала, атомарного кислорода, разрядившихся ионов) т.е. первичных элек-
трохимически активных частиц, которые и определяют механизм, кинетику и
природу конечных продуктов при окислении водных растворов серной кисло-
ты [4, 5]. Параллельное исследование кинетики анодного процесса и химиче-
ского баланса всех образующихся продуктов в широком интервале физико-
химических параметров позволяет установить связь между строением двойно-
го слоя, характером анодно хемосорбированных первичных частиц и составом
оксидного свинцового титанового композиционного покрытия. Установленные
зависимости позволят предложить способы торможения побочных и интенси-
фикации целевых процессов при электролизе водных растворов серной кисло-
ты.

Методики исследований. Для электролиза растворов серной кислоты ис-
пользовался малоизнашиваемый анод с оксидным свинцовым титановым по-
крытием (ОСТП). Состав композиционного покрытия (мол. %): PbO2 – 50, TiO2

– 50. Кинетические закономерности протекания совмещенных процессов на
ОСТП исследовались методами стационарной вольтамперометрии и электрод-
ного импеданса. Компенсацию омической составляющей потенциала анода
проводили коммутационным методом.

Результаты исследований и их обсуждение. Для исследования состоя-
ния границы раздела электролит–поверхность композиционного оксидного
покрытия поляризационные кривые сопоставлены с емкостными для раствора
10 мольдм-3 H2SO4 (см. рис. 1). Значения емкости приведены для параллель-
ной эквивалентной схемы на частоте 10 кГц.

На первом прямолинейном участке поляризационной зависимости, при
потенциалах 2,12,3 В, протекает преимущественно процесс выделения ки-
слорода. Емкость двойного слоя на поверхности ОСТП, соответствующая это-
му участку, находится в диапазоне 1016 мкФсм-2. При потенциалах более
2,3 В наблюдается торможение выделения кислорода (появление переходной
области на кинетической кривой), которое сопровождается резким ростом ем-
кости двойного слоя до 45 мкФсм-2. Скорее всего, рост дифференциальной

емкости вызван адсорбцией Н -
4SO , который занимает активные места поверх-

ности, а не упрочнением связи кислорода с поверхностью ОСТП. Такой же
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вывод был сделан В.И. Весе-
ловским [4] при исследовании
состояния поверхности плати-
нового анода при высоких
анодных потенциалах в кон-
центрированных растворах
серной кислоты.

Торможение роста диф-
ференциальной емкости в об-
ласти анодного потенциала
2,6 В (см. рис. 1, кривая 2)
совпадает с тафелевским уча-

стком образования 2-
82OS

(см. рис. 1, кривая 1). Вероят-
но, причиной такого тормо-
жения является разложение
части пероксодисерной кисло-
ты на поверхности ОСТП с
образованием мононадсерной
кислоты. Объяснение даль-
нейшего хода зависимости за-
труднено из-за экранирования
пузырьками кислорода по-
верхности анода. Приведен-
ные данные позволяют гово-

рить о высокой каталитической активности ОСТП в сравнении с платиной при

электросинтезе -2
4SO .

При электролизе на платиновых анодах [4  6] тафелевский участок для
10,0 и 11,68 мольдм–3 H2SO4, соответствующий выделению активного кисло-
рода, начинается при потенциалах 2,822,84 В с наклоном равным 280 мВ.
Для ОСТП, в этих условиях, тафелевский участок начинается при потенциалах
2,602,67 В с наклоном равным 47-49 мВ. Выход по току активного кислоро-
да за первые 5 минут электролиза примерно Одина-ков и составляет 78 % для
платины и 75 % для ОСТП. Выход по току пероксодисульфат-иона также зави-
сит от длительности электролиза (см. рис. 2) и за первые 5 минут электролиза

Рис. 1. Стационарные поляризационные
зависимости (1, 1) и зависимость

дифференциальной емкости от анодного
потенциала (2, 2) в 10 мольдм-3 Н2SO4, 293 К для

различных анодных материалов:
1, 2 – анод с ОСТП, 1, 2 – платина [4]
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составляет 70 % для платины и
73 % для ОСТП. С увеличени-
ем длительности электролиза
на платиновом аноде выход по
току Н2S2O8 резко уменьшает-
ся, что говорит о каталитиче-
ской активности платины в ре-
акции разложения пероксоди-
серной кислоты до мононад-
серной кислоты. ОСТП прояв-
ляет значительно меньшую ка-
талитическую активность в
протекании реакции разложе-
ния пероксодисерной кислоты,
что подтверждает высказанное
ранее предположение о слабой
адсорбции продуктов анодной

реакции на поверхности ОСТП.

Выводы. Механизм анодного процесса в растворах серной кислоты на
ОСТП и платиновом аноде аналогичны. Кинетические показатели указывают
на более высокую каталитическую активность ОСТП в сравнении с платиной
при электросинтезе -2

82OS и значительно меньшую каталитическую активность
в протекании реакции разложения пероксодисерной кислоты.
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Рис. 2. Зависимость выхода по току Н2S2O8 от
длительности электролиза. ja=5000 Ам-2.
Материал анода: 1 – ОСТП, 291293 К

2 – платина, 283286 К [6]


