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Исследованы процессы, протекающие на поверхности Со3О4/TiO2(RuO2/TiO2)Ti электродов в области по-

тенциалов 0,6 – 1,3В. Получены циклические вольтамперограммы в хлоридных и сульфатных растворах при 

различных рН. Предложена схема взаимодействия оксидного слоя шпинели Со3-хО4 с водой. Показана более 

высокая стойкость Со3О4/TiO2-активного слоя по сравнению с индивидуальным Со3О4 в кислых средах. 

 

Введение 

Известно, что пиролитически образованные 

пленки Со3О4, нанесенные на титановую основу 

обладают хорошими электрокаталитическими 

свойствами по отношению к реакции выделения 

хлора. К тому же покрытия, полученные методом 

термического разложения, имеют поликристалли-

ческую компактную беспористую структуру. Элек-

трохимические и электрофизические характеристи-

ки таких покрытий исследовались в ряде работ 

[1,2]. Основной целью этих работ было изучение 

связи между температурным режимом изготовле-

ния электродов и особенностями его строения, 

электропроводностью, коррозионной стойкостью и 

кинетическими характеристиками анодных процес-

сов на них. 

Меньше внимания уделялось процессам, про-

исходящим на поверхности Со3О4 – покрытий до 

области потенциалов протекания реакций выделе-

ния хлора и кислорода. Протекающие в этой облас-

ти окислительно-восстановительные реакции и ад-

сорбционные процессы оказывают влияние на со-

стояние поверхности электрода и, следовательно, 

на состояние активных центров, что в значитель-

ной мере может определять электрокаталитические 

свойств анода. 

Одним из основных недостатков оксидноко-

бальтовых анодов является их низкая коррозионная 

стойкость в кислых и щелочных электролитах, а 

так же возникновение переходного сопротивления 

на поверхности титановой основы. Для решения 

этих проблем были предложены электроды с ак-

тивной массой, содержащей смесь оксидов Со3О4 и 

TiO2, которую наносили на титановую основу с 

подслоем содержащим минимальные количества 

рутения. 

Экспериментальная часть 

Процессы на Со3О4/TiO2(RuO2/TiO2)Ti элек-

троде были исследованы с помощью метода цикли-

ческой вольтамперометрии. Измерения проводи-

лись в растворах имеющих состав (1-x)N NaCl + xN 

HCl и (1-x)N Na2SO4 + xN H2SO4. Раствор не со-

держал растворенного хлора. Величина рН изменя-

лась в пределах от 1 до 3. Температура раствора 24-

26 ºС. Пленки, содержащие Со3О4 и TiO2 в моляр-

ном соотношении 1/3, получали термическим раз-

ложением покровного раствора, который содержал 

нитрат кобальта и тетрахлорида титана, при 350-

370 ºС. В качестве основы использовали титан 

ВТ-1-0 с нанесенным на поверхность подслоем, 

содержащим минимальное количество рутения 

(0,25-0,75 г/м
2
). 

Анализ полученных результатов 

При циклировании предложенных электродов 

в области потенциалов менее положительных ста-

ционарного бестокового потенциала (Ест) результа-

ты значительно отличаются от тех, что были полу-

чены на Со3О4, нанесенного на титан.  

 

Рис. 1 Циклические вольтамерограммы Со3О4/Ti 

(1,2) и Со3О4/TiO2(RuO2/TiO2)Ti (1‘,2‘) электродов 

между 0,6 и 1,3В в хлоридном растворе при рН: 

1,1' – 1,9; 2,2‘ – 1,0 

На графике для Со3О4/TiO2(RuO2/TiO2)Ti – 

электродов практически полностью отсутствуют 

анодный Еа1 и катодный Ек1 пики хорошо фикси-
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руемые на Со3О4 в области потенциалов 0,8 - 1,0 В. 

Эти пики для Со3О4 могут быть объяснены как ус-

корение при катодной поляризации и торможение 

при анодной поляризации реакции:  

 

Со3О4 + 2Н
+
 + 2е  3СоО + Н2О (1) 

Е=0,993-0,059рН, 

 

происходящей в рамках гомогенной шпинельной 

фазы. В дальнейшем возможно растворение оксида 

кобальта в соответствии с реакцией: 

СоО + 2Н
+
  Со

2+
 + Н2О   (2) 

Потенциал катодного пика Е
к
1 (рисунок) сов-

падает с потенциалом реакции (1) во всем диапазо-

не использованных величин рН электролита. 

С учетом кристаллохимического строения 

шпинели Со3-xО4 реакции (1) и (2) могут быть 

представлены в виде: 

 

Со
2+

(Co
3+

2-x)О4 + mН
+
 + nе   

Со
2+

1+δ(Co
3+

(2-x)-)О4 + m/2 Н2О (3) 

Со
2+

1+δ(Co
3+

(2-x)-)О4 + mН
+
  

Со
2+

(Co
3+

(2-x)-)О4 +Со
2+

 + m/2 Н2О, (4) 

 

где  - величина убыли или прироста соответ-

ствующих компонентов. 

Кроме этого, согласно данным полученных на 

Со3О4 при циклировании в диапазоне потенциалов 

от 0,6 до Ест количество электричества, прошедше-

го в катодном полуцикле Qk больше количества 

электричества анодного полуцикла Qa. Причем 

разница Qk-Qa увеличивается с уменьшением вели-

чины рН. Такое поведение оксиднокобальтовых 

пленочных покрытий хорошо укладывается в рам-

ки приведенных выше реакций (1) и (2), где с 

уменьшением величины рН потенциал реакции (1) 

сдвигается в более положительную сторону и ско-

рость реакции растворения СоО увеличивается. 

В случае циклирования 

Со3О4/TiO2(RuO2/TiO2)Ti – электродов разность Qk-

Qa в указанном диапазоне потенциалов незначи-

тельна, но, как и в случае с Со3О4, она увеличива-

ется с уменьшением величины рН. Еще большие 

величины Qk-Qa были получены при выборе на-

чального потенциала циклирования ниже 0,6В. В 

этом случае на Со3О4 и на Со3О4/TiO2(RuO2/TiO2)Ti 

наблюдались катодные токи значительно превы-

шающие анодные, что можно объяснить увеличе-

нием катодного восстановлением оксидного слоя, 

параллельно сопровождающегося переходом ка-

тионов Со
2+

 в объем раствора. 

Анализ полученных результатов подтвержда-

ет, что экспериментально полученные пики Е
а
1 и 

Е
к
1 соответствуют уравнениям (1) и (2), описы-

вающим процессы разрушения Со3О4 покрытия. В 

предложенной нами Со3О4/TiO2 композиции эти 

процессы не протекают. 

Следует так же отметить, что максимальная 

разность Qk-Qa наблюдалась на свежеприготовлен-

ных электродах. При многократном циклировании 

состояние поверхности оксидного слоя стабилизи-

руется. 

Заключение 

Отсутствие на вольтамперограмме 

Со3О4/TiO2(RuO2/TiO2)Ti – электродов пиков соот-

ветствующих реакциям (1) и (2) позволяет говорить 

о более высокой стойкости оксидной композиции 

Со3О4/TiO2 по сравнению с Со3О4 в кислых средах. 

Это объясняем это вхождением титана в октаэдри-

ческую подрешетку шпинели, с образованием 

твердого раствора Со3О4-TiO2. В пользу такого 

предположения говорит то, что ионные радиусы 

Со
3+

 и Ti
4+

 равны и составляют 0,64 Å. 
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THE SURFACE CONDITION OF Cо3O4/TiO2(RuO2/TiO2)Ti – ELECTRODE IN CHLORIDE SOLUTIONS 

Yu.E. Gluhiy, A.Yu. Brovin, A.I. Pilipenko 

The processes on the surface of Со3О4/TiO2(RuO2/TiO2)Ti-electrode in the potential range of 0.6 - 1.3V studied. Cyclic V-

A dependences in chloride and sulfate solutions at various pH were obtained. The reaction scheme of the oxide layer of spinel 

Со3-хО4 water offered. Showed higher resistance Со3О4/TiO2 - active layer as compared to the individual Со3О4 in acidic envi-

ronments. 
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