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ВВЕДЕНИЕ

Одной из основных проблем широкого распространения электрохимиче­
ских процессов в различных отраслях промышленности является отсутствие 
электродных материалов, обладающих оптимальным сочетанием электроката- 
литической активности, коррозионной стойкости и стоимости. Перспективным 
направлением создания нерастворимых электродных материалов является раз­
работка композиционных электродов на титановой основе с использованием в 
качестве каталитически активного покрытия оксидов неблагородных металлов. 
Однако использование таких электродов в качестве нерастворимых анодов ог­
раничивается рядом трудностей: возрастанием при анодной поляризации пере­
ходного сопротивления на границе титан -  оксид металла, химической нестой­
костью оксидов неблагородных металлов во многих химических средах. Одним 
из возможных вариантов решения указанных проблем является создание нерас­
творимых электродных материалов на титановой основе с использованием тон­
кого подслоя из оксидов благородных металлов и введение в активное покры­
тие из оксидов неблагородных металлов оксидов металлов платиновой группы.

В настоящее время большой интерес вызываютсэлектродные материалы, 
содержащие в активном покрытии оксиды иридия, благодаря их высоким элек- 
трокаталитическим и коррозионным свойствам. Однако в литературе мало дан­
ных по влиянию условий синтеза оксидных композиций на их электрохимиче­
ские свойства в различных средах. Кроме того, эти сведения зачастую носят 
односторонний характер. Многие авторы ограничивают круг использования 
электродных материалов, содержащих оксиды иридия, производством хлора в 
качестве альтернативы оксидным рутениево-титановым анодам. Комплексное 
рассмотрение свойств электродных материалов, содержащих оксиды иридия и 
оксиды неблагородных металлов, в условиях анодной поляризации в различных 
средах составляет нерешенную задачу. В связи с Зтим получение устойчиво ра­
ботающих электродных материалов с активным покрытием на основе оксидов 
иридия и оксидов неблагородных металлов и изучение их электрохимических 
свойств в различных электрохимических процессах является актуальной зада­
чей.

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Связь работы с крупными научными программами (проектами) и 
темами. Тема диссертационной работы соответствует перечню приоритетных 
направлений фундаментальных и прикладных научных исследований Респуб­
лики Беларусь на 2006-2010 гг. (постановление Совета Министров Республики 
Беларусь от 17.05.2005 № 512) по разделу 3 «Физические, химические, биоло­



гические и генетические методы и технологии получения новых веществ, мате­
риалов, модифицированных биологических форм, наноматериалы и нанотехно­
логии» в части прикладных научных исследований по пункту 3.12 «Новые мно­
гофункциональные и специализированные материалы». Диссертационная рабо­
та выполнена на кафедре химии, технологии электрохимических производств и 
материалов электронной техники УО «Белорусский государственный техноло­
гический университет» в рамках программ: ГПОФИ «Водород 07» по теме 
«Разработка научных основ производства электролитического водорода с эф­
фективной деполяризацией анода» (ГБ 24-151,2003-2005 гг., № госрегистрации 
20041968), ГКПНИ «Энергобезопасность 25» по теме «Исследование процесса 
деструкции органических соединений и комплексонов жидких радиоактивных 
отходов АЭС» (ГБ 26-135, 2006 г., № госрегистрации 20063982).

Цель и задачи исследования. Цель работы -  формирование композици­
онных анодов и определение взаимосвязи их электрохимических свойств с ус­
ловиями получения и составом активных покрытий; апробация разработанных 
композиционных анодов в процессах электрохимического получения растворов 
гипохлорита натрия и анодного окисления щавелевой кислоты.

Поставленная цель определяет необходимость решения следующих за­
дач:

1) определить оптимальные условия формирования оксидных покрытий 
на титановой основе;

2) определить оптимальный режим подготовки титановой основы;
3) изучить электрохимические свойства и состояние поверхности компо­

зиционных анодов в зависимости от состава активного покрытия;
4) установить влияние основных технологических параметров на процесс 

электрохимического получения растворов гипохлорита натрия и анодного 
окисления щавелевой кислоты с использованием композиционных анодов.

Объектом исследования являлись электродные материалы на титановой 
основе, содержащие в активном слое оксиды иридия, титана, кобальта, никеля, 
марганца. Титан выбран в качестве электродной основы в силу своей высокой 
коррозионной стойкости в большинстве агрессивных сред. Оксиды иридия вы­
браны вследствие их высокой коррозионной стойкости и каталитической ак­
тивности во многих анодных процессах, устойчивости к реверсному электро­
лизу, высокой электропроводности, а оксиды кобальта, никеля и марганца -  в 
виду их высокой каталитической активности в различных анодных процессах.

Предмет исследования -  химический состав композиционных анодов и их 
электрохимические свойства в процессах выделения кислорода в сернокислой 
среде, получения растворов гипохлорита натрия, электрохимического окисле­
ния щавелевой кислоты.

2



Положения, выносимые на защиту:
1. Закономерности формирования композиционных анодов, основанные 

на зависимости электрокаталитической активности электродов от условий под­
готовки титановой основы, режимов термообработки, содержания иридия в ак­
тивном покрытии и количества наносимых слоев, позволившие оптимизировать 
условия получения электродов.

2. Экспериментально установленное влияние состава активного покры­
тия композиционных анодов на их электрокаталитические и коррозионные 
свойства в процессе выделения кислорода в сернокислой среде, определение 
оптимального состава активного покрытия.

3. Результаты рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии, позво­
ляющие установить химический состав и характер влияния анодной поляриза­
ции на валентное состояние элементов, входящих в активное покрытие компо­
зиционных анодов.

4. Экспериментально обоснованные представления о механизме выделе­
ния хлора и разложения щавелевой кислоты на композиционных анодах и ре­
зультаты оценки их электрокаталитической активности и селективности, позво­
ляющие выбрать оптимальные условия электрохимического получения раство­
ров гипохлорита натрия и анодного окисления щавелевой кислоты.

Личный вклад соискателя. Автором выполнен анализ литературы по 
теме диссертации и обосновано направление исследований. Диссертантом оп­
ределены задачи исследования, самостоятельно получены экспериментальные 
данные, выполнен их анализ, обобщен и изложен материал настоящей работы. 
Соавторами публикаций соискателя являются сотрудники кафедры химии, тех­
нологии электрохимических производств и материалов электронной техники 
УО «Белорусский государственный технологический университет». Участие 
соавторов заключалось в совместной постановке задач исследования и обсуж­
дении полученных результатов (Жарский И.М., Иванова Н.П., Дроздович В.Б.).

Апробация результатов диссертации. Основные результаты исследова­
ний докладывались и обсуждались на Международной конференции «Физико­
химические основы новейших технологий XXI века» (Москва, 30 мая -  4 июня 
2005 г.), X Республиканской научной конференции студентов и аспирантов 
высших учебных заведений Республики Беларусь «НИРС-2005» (Минск, 14-16 
февраля 2006 г.), Международной научной конференции «Свиридовские чтения 
2006» (Минск, 11-14 апреля 2006 г.), Международной научно-технической 
конференции «Техника и технология защиты окружающей среды» (Минск, 5-7 
декабря 2006 г.), ежегодных научно-технических конференциях профессорско- 
преподавательского состава, научных сотрудников и аспирантов БГТУ (Минск, 
1-5 февраля 2006 г., 30 января -  4 февраля 2007 г.), XVIII Менделеевском съез­
де по общей и прикладной химии (Москва, 23-28 сентября 2007 г.).
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Опубликованность результатов диссертации. Основные результаты 
исследований изложены в 7 статьях (1,96 авторского листа), 3 тезисах докладов, 
1 материалах конференции, 1 патенте на изобретение (Республика Беларусь).

Структура и объем диссертации. Диссертационная работа состоит из 
введения, общей характеристики работы, четырех глав, заключения, библио­
графического списка и приложений. Общий объем диссертации составляет 132 
страницы, включая 61 рисунок (33 стр.), 11 таблиц (5 стр.) и 2 приложения (7 
стр.). Библиографический список состоит из 150 наименований, включая 12 
публикаций соискателя.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

В первой главе изложен литературный обзор современного состояния 
проблемы создания нерастворимых электродных материалов, содержащих ок­
сиды неблагородных и благородных металлов; использования оксидных элек­
тродных материалов в процессах получения гипохлорита натрия и окисления 
щавелевой кислоты.

Бо второй главе приведена методика получения композиционных анодов 
на титановой основе с использованием метода термического разложения неор­
ганических соединений металлов. Описаны методы получения эксперимен­
тальных данных. Электрохимические и коррозионные характеристики компо­
зиционных анодов исследованы с помощью метода поляризационных кривых. 
Морфология поверхности электродов изучена методом сканирующей элек­
тронной микроскопии. Элементный состав, а также химическое состояние эле­
ментов, входящих в состав активного покрытия, определены методом рентге­
новской фотоэлектронной спектроскопии Для определения концентрации ги­
похлорита натрия и щавелевой кислоты использованы иодометрический и пер­
манганатометрический методы анализа соответственно.

В третьей главе рассмотрено влияние условий термообработки, количе­
ства наносимых слоев активного покрытия, содержания иридия в активном 
слое, предварительной подготовки подложки, пористости подложки, состава 
активного покрытия на электрохимические свойства композиционных анодов в 
реакции выделения кислорода из сернокислого раствора. Оптимизация режи­
мов заключительной термообработки с использованием плана Коно позволила 
выделить область оптимальных значений температуры и времени заключитель­
ной термообработки, при которых достигается максимальная электрокаталити- 
ческая активность анодов: температура 420-432 °С и время 23-27 мин. Увели­
чение времени и температуры заключительной термообработки, а также коли­
чества наносимых слоев, приводит к снижению электрокаталитической актив­
ности композиционных анодов, что объясняется более глубоким окислением
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титановой основы и образованием запорного слоя, обладающего высоким элек­
тросопротивлением.

Исследования по влиянию содержания иридия в активном покрытии на 
электрокаталитические свойства показали, что оптимальное содержание иридия 
в активном покрытии составляет 2,5-5,0 г/м2, так как содержание иридия боль­
ше 5,0 г/м2 приводит к увеличению стоимости электродов при незначительном 
повышении электрокаталитической активности, а при содержании иридия 
меньше 2,5 г/м2 -  электрокаталитическая активность резко снижается (рису­
нок 1).

Рисунок 1 -  Зависимость электрокатали- 
тической активности IrO/Ti электрода 
от содержания иридия в активном слое

При исследовании морфо­
логии поверхности композици­
онных анодов установлено, что 
при формировании покрытия в 
один слой образуется рыхлое, 
состоящее из отдельных остров­
ков активное покрытие, при по­
слойном (2 и более слоев) фор­
мировании активное покрытие -  
сплошное, более плотное, но при 
этом на отдельных участках по­
верхности имеются трещины и 
поры, образовавшиеся в резуль­
тате разрыва оксидной пленки 
(рисунок 2).

а -  сформированного в 1 слой, б - сформированного в 3 слоя 

Рисунок 2 -  Электронно-микроскопические снимки поверхности 

ІгО/Гі электродов

При сопоставлении электрохимического поведения IrOx/Ti электрода с 
металлическим иридиевым электродом в сернокислой среде установлено, что
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они имеют сходные потенциодинамические кривые в анодной области, что 
подтверждает электрокаталитическую активность IrO/Г і электрода.

Предварительная подготовка титановой основы является необходимым 
условием для обеспечения качественного контакта активной массы с основой и 
улучшения прочности сцепления. При исследовании влияния предварительной 
подготовки подложки на электрохимические свойства композиционных анодов 
показано, что на электроде, сформированном на титане, подвергнутом абразив­
ной обработке, наблюдается увеличение поляризации электрода » реакции вы­
деления водорода и кислорода на 70 мВ и 150 мВ соответственно и уменьшение 
пика десорбции водорода в 2-3 раза. Так как абразивная обработка проводилась 
корундом, то увеличение поляризации электродов связано с внедрением в по­
верхность титановой основы частиц АЬОз, обладающих диэлектрическими 
свойствами и снижающих электропроводность оксидного покрытия. Для элек­
трода, сформированного на химически протравленной в течение 20 мин тита- 
новой основе, наблюдается увеличение плотностей тока, соответствующих 
максимумам десорбции водорода, кислорода и перехода lr (III) в lr (IV), что, 
вероятно, обусловлено увеличением истинной плошали повеохности электрода 
и вовлечением большего количества электрокатализатора в электродные про­
цессы. Для получения электродов с более развитой поверхностью в качестве 
подложки был использован пористый титан. Установлено, что применение по­
ристого титана в качестве основы электрода нецелесообразно, так как большая 
часть раствора гексахлориридиевой кислоты проникает вглубь пор титановой 
матрицы, в то время как электрохимические процессы протекают в основном в 
приповерхностном слое.

С целью увеличения каталитической активности, стабильности работы 
электродов и снижения расхода благородного металла в состав активного по­
крытия вводили оксиды неблагородных металлов (титана, кобальта, никеля и 
марганца).

При введении оксидов титана в активное докрідтие анода содержание ок­
сида иридия должно составлять не менее 40 мол. % для предотвращения 
уменьшения электропроводности оксидной композиции и снижения электрока- 
талитической активности электродов. Щ ' ў

Для предотвращения возрастания переходного сопротивления на границе 
титан -  активное покрытие в условиях анодной поляризации необходимо нано­
сить промежуточный защитный подслой из оксидов иридия. Для электродов без 
защитного подслоя наблюдается значительное увеличение поляризации, что 
может быть обусловлено дополнительным окислением титановой основы при 
увеличении анодного потенциала.

Из электродов, содержащих в активном слое оксиды неблагородных ме­
таллов, наибольшую активность проявляют 1гОх-Т Ю /П  (40 мол. % IrOx), I Юх
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СохОу/Ті (10 мол. % ІгОх) и IrOx-  ТіОх-СохОу/Ті (10 мол. % IrOx, 50 мол. % 
СохОу) электроды. Активной составляющей IrOx-CoxOy/Ti и IrOx-TiOx-C oxOy/Ti 
электродов является, помимо оксида иридия, кобальтит кобальта (С03О4), кото­
рый относится к полупроводникам p-типа и содержит стехиометрический из­
быток кислорода. Содержащиеся в электродах ІЮх-МпхОу/Ті, 1гОх-ТЮ„- 
MnxOy/Ti, IrOx-NixOy/Ti и ІЮх-ТЮх-№ хОу/Ті высшие оксиды марганца и нике­
ля относятся к полупроводникам п-типа, у которых при анодной поляризации 
нестехиометрия и электропроводность падают, что приводит к увеличению со­
противления и потенциала анода.

Близкие значения коэффициентов уравнения Тафеля а и b для процесса 
выделения кислорода на ІЮ /Гі, ІгОх-ТЮ х/Ті, ІгОх-СохОу/Ті, 1Юх-М пхОуЛП, 
ІЮх-Ң іхОу/Ті, 1Юх-ТіОх-СохОу/Ті электродах свидетельствуют об одинаковом 
механизме протекания анодного процесса в сернокислой среде (таблица 1). 
Значение тафелевского коэффициента Ь, равное -0,12 В, может означать, что 
кинетика всего процесса определяется скоростью стадии разряда.

Таблица 1 -  Значения констант а и b уравнения Тафеля для процесса выделения 
кислорода в 0,5 М растворе H2SQ4______________ ______________ ______.

Электрод а,
(± 0,005) В

ь,
(± 0,005) В

ІгО/Гі 0,755 0,117
ІгО/Гі (пористый) 0,828 0,375
1гОх -ТіOx/Ti (40 мол. % IrOx) 0,758 0,097
IrOx-TiOx/Ti (40 мол. % IrOx, без подслоя) 1,024 0,242
IrOx-C oxOy/Ti (10 мол. % IrOx) 0,777 0,147
IrOx~MnxOy/Ti (10 мол. % IrOx) 0,782 0,131
IrOx-N ixOy/Ti (10 мол. % IrOx) 0,828 . 0*152

IrOx-TiOx-CoxOy/Ti (10 мол. % IrOx, 40 мол. % ТіОх) 0,806 0,126

IrOx-TiOx-N ixOy/Ti (10 мол. % ІгОх, 40 мол. % ТіОх) 1,287 0,248

ІЮх-ТЮ х-М пхОу/Ті (10 мол. % ІгОх, 40 мол. % ТЮХ) 1,132 0,351

Электрокаталитическое действие электродов тесно связано с электронной 
структурой элементов и составом поверхности. Поэтому с помощью метода 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) определены качест­
венный состав поверхности и валентное состояние элементов, входящих в ак­
тивный слой. РФЭС не выявила в поверхностном слое композиционных анодов 
хлора и азота, что свидетельствует о полном разложении гексахлориридиевой 
кислоты и солей металлов при выбранных режимах формирования. Установле­
но, что Для всех электродов характерно избыточное содержание кислорода в

y^iu'Wc
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приповерхностном слое по сравнению со стехиометрией фазового оксида, чю  
может быть ооусловлено наличием гидроксогрупп и адсорбированного по раз­
личным механизмам кислорода. Введение оксидов титана и кобальта в оксид 
ный слой уменьшает избыток кислорода на поверхности и состав приближается 
к стехиометрическому соотношению. Анализ индивидуальных- спектров от­
дельных элементов показал наличие положительных химических сдвигов энер­
гии связи для иридия, титана, кобальта и отрицательного химического сдвига 
энергии связи для кислорода, что указывает на то, что металлы находятся в ак­
тивном покрытии в виде оксидов. При этом введение в оксидную композицию 
элементов с более выраженными донорными свойствами (Ті, Со) приводит к 
уменьшению положительного химического сдвига на атоме иридия и увеличе­
нию отрицательного химического сдвига на атоме кислорода по причине на­
сыщения кислородных связей электронами менее электроотрицательных эле­
ментов. Положительный химический сдвиг энергии связи 1г4£-электрона после, 
анодной поляризации одинаков для IrOx/Ti и IrOx-TiOx/Ti электродов и указы­
вает на то, что анодная поляризация приводит к доокислению иридиевой ком­
поненты. При этом положительный химический сдвиг на титане практически не 
изменяется, что может свидетельствовать о том, что титан изначально находит­
ся в максимальной степени окисления.

Исследование коррозионных свойств композиционных анодов в серно­
кислом растворе показало, что наименьшими токами коррозии и наибольшим 
временем работы в условиях циклической анодной поляризации характеризует­
ся IrOx Ti()x -CoxOv/Ti электрод. Разрушение активного покрытия обусловлено, 
вероятно, несколькими причинами: механическим разрушением выделяющи­
мися газами и анодным подтравливанием активного покрытия.

В четвертой главе приведены экспериментальные данные по электрохи­
мическому получению растворов гипохлорита натрия и анодному окислению 
щавелевой кислоты с использованием композиционных анодов.

В таблице 2 приведены значения констант а и b уравнения Тафеля для 
процесса выделения хлора на композиционных анодах с подслоем из оксида 
иридия (содержание иридия 3 г/м2). Анализ полученных данных показал, что 
IrOx-TiOx/Ti электрод проявляет достаточно высокую элсктрокаталитическую 
активность, сравнимую с оксидным рутениево-титановым анодом (ОРТА). Вве­
дение в активный слой оксидов кобальта снижает поляризацию электрода на 
100- 150 мВ по сравнению с ІЮх-ТЮх/Ті электродом, что можно объяснить вы­
сокой каталитической активностью оксидов кобальта в реакции образования 
хлора. Присутствие оксидов титана в активном покрытии IЮх- Ті Ох-С охОу/Ті, 
1гОх -ТЮХ NixOv/Ti, IrOx-TiOx MnxOy/Ti анодов увеличивает их поляризацию.
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Таблица 2 -  Значения констант а и b уравнения Тафеля для процесса выделения 
хлора в растворе 50 г/л NaCl_______________ ______ _______________________

Электрод а,
(± 0,005) В

ь,
(± 0,005) В

ІЮх-ТЮ х/Ті (40 мол. % 1гОх) 0,616 0,075
IrOx-C oxOv/Ti (10 мол. % 1гОх) 0,495 0,071
JrOx-N ixOv/Ti (10 мол. % 1гОх) 0,512 0,101
lr()x-M nxOv/Ti (10 мол. % 1гОх) 0,597 0,186
Ы )Х-Т іОх- СoxOv/Tі (10 мол. % IrOx, 40 мол. % TiOx) 0,754 0,121
IrOx-TiOx-N ixOv/Ti (10 мол. % ІЮХ, 40 мол. % ТЮХ) 0,783 0,178
IrOx-TiOx-M nxOv/Ti (10 мол. % ІЮХ, 40 мол. % ТЮХ) 0,961 0,196
ОРТА 0,565 0,073
графит МІ 11 -6 0,634 0,215

Для выяснения механизма анодной реакции на 1гОх-ТЮ х-С охО /П  элек­
троде были определены следующие параметры: тафелевский коэффициент b -  
0,121 В, порядок по хлорид-ионам -  0,91, стехиометрическое число -  2,2. Наи­
более вероятным механизмом, удовлетворяющим этим данным, является меха­
низм разряд -  рекомбинация с замедленной стадией разряда ( 1).

СГ -  е —> С1адс ' (1)

2С1щс <->■ С12 (2)

Для IrOx-TiOx/Ti электрода наблюдается уменьшение тафелевского ко­
эффициента b до 0,075 В, при этом порядок по хлорид-ионам составляет 0,82, а 
стехиометрическое число близко к двум. Уменьшение значения тафелевского 
коэффициента b при смене материала электрода, вероятно, является результа­
том увеличения коэффициента переноса при сохранении механизма разряд -  
рекомбинация с замедленной стадией разряда хлорид-ионов.

Выделяющийся хлор образует в электролите слабо диссоциирующую 
хлорноватистую кислоту, которая затем нейтрализуется появляющимся в ре­
зультате катодной реакции гидроксидом натрия.

С12 + Н20  <-> НСЮ + НС1 (3)

НСЮ + NaOH -> NaCIO + Н20  (4)

Селективность электродов в процессе получения гипохлорита натрия 
оценивали по значениям выхода по току и нарабатываемой концентрации гипо­
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хлорита натрия. Установлено, что по сравнению с графитом и ОРТА высокую 
электрокаталитическую активность в растворе хлорида натрия 50 г/л при плот­
ности тока 0,1 А/см2 проявляет ІгОх-ТЮ х/Ті электрод. При использовании дан­
ного электродного материала в качестве анода средний выход по току гипохло­
рита натрия составляет 93,6 %, а нарабатываемая концентрация гипохлорита 
натрия за 1,5 ч электролиза достигает 1,96 г/л при объемной плотности тока 
1 А/л.

Высокую активность проявляют также электроды с содержанием в по­
крытии оксидов кобальта и оксидов никеля. Выходы по току на этих электро­
дах практически одинаковы и составляют в среднем 68-70%. Спустя 1,5 ч элек­
тролиза концентрация гипохлорита натрия достигает 1,68 г/л на IrOx-CoxOy/Ti 
электроде и 1,47 т/л на IrOx NixOy/Ti электроде в растворе хлорида натрия с 
концентрацией 50 г/л при плотности тока 0,1 А/см2. Средние выходы по току 
для ІгОх-ТіОх-С охОу/Ті, IrOx-TiOx-N ixOy/Ti и ІЮх~ТЮх-М пхО /Гі электродов 
составляют 84-86% (рисунок 3), а нарабатываемая концентрация гипохлорита 
натрия -  1,51-1,92 г/л за 1,5 ч электролиза. Причем зависимости выхода по току 
и концентрации гипохлорита натрия от времени электролиза для этих электро­
дов практически одинаковые, что, вероятно, объясняется влиянием оксида ири­
дия на анодный процесс.

0 20 40 60 80 100
X, мин

1 -  IrOx-TiOx-CoxOy/Ti электрод (10 мол. % 1гОх, 
40 мол. % ТІОх), 2 -  lrOx-TiOx-NixOy/Ti электрод 
(10 мол. % 1гОх, 40 мол. % ТЮХ), 3 -  1гОх-ТЮх-  

МпхО /П  электрод (10 мол. % 1ЮХ, 40 мол. % ТЮХ) 
Рисунок 3 -  Зависимость выхода по току 

гипохлорита натрия от времени электроли 
за в растворе 50 г/л NaCI при анодной 

плотности тока 0,1 А/см2

Установлено, что с уве­
личением концентрации хло­
рида натрия в исходном рас­
творе от 10 до 100 г/л выход 
по току гипохлорита натрия 
увеличивается в среднем на 
14% при плотности тока 0,1 
А/см2. Концентрация гипо­
хлорита натрия также увели- 

• чивается при использовании 
всех исследуемых электродов. 
Полученные зависимости 
обусловлены, по-видимому, 
снижением потенциала разря­
да хлорид-ионов с ростом их 
концентрации, что позволяет 
накапливать в растворе гипо­
хлорит, не опасаясь дальней­
шего окисления анионов СЮ". 
Однако для получения дезин­
фицирующих растворов гипо-
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хлорита натрия повышение концентрации хлорида натрия нецелесообразно в 
связи с возрастанием солесодержания раствора и большим удельным расходом 
соли.

Увеличение плотности тока от 0,05 до 0,20 А/см2 приводит к снижению 
выхода по току гипохлорита натрия в среднем на 16%, что можно объяснить 
ускорением побочных процессов восстановления гипохлорит-иона на катоде до 
С12 и СГ.

При повышении объемной плотности тока с 0,5 до 6,0 А/л увеличивается 
концентрация гипохлорита натрия с 0,96 до 5,10 г/л на 1гОх TiOx-CoxOv/Ti 
электроде за 1 ч электролиза в растворе NaCl концентрацией 50 г/л при анодной 
плотности тока 0,1 А/см2. Выход по току продукта при этом остается высоким и 
в среднем составляет 83±3%.

С целью предотвращения побочных химических и электрохимических ре­
акций, снижающих выход по току и концентрацию гипохлорита натрия, в элек­
тролит вводили различные стабилизирующие добавки (сульфат магния, хлорид 
кальция, жидкое стекло, борная кислота). Установлено, что при добавлении в 
электролит борной кислоты (1 г/л) выход по току гипохлорита натрия увеличи­
вается на 8 -10 % и на протяжении всего процесса электролиза изменяется не­
существенно, находясь в пределах 92-98%, при этом в растворе поддерживает­
ся оптимальное для процесса получения гипохлорита натрия значение pH = 
6,5-7,5. При введении остальных добавок значения pH больше 8, что приводит 
к увеличению скорости побочной реакции выделения кислорода.

Окисление щавелевой кислоты в растворе 20 г/л Н2С2О4 на ІгО/Гі и 1гОх-  
ТЮХ/ТІ электродах начинается при потенциале Е > 0,74 В и протекает практи­
чески с одинаковыми скоростями (рисунок 4, кривые 1, 2). При потенциале Е > 
1,10 В на этих электродах происходит снижение плотности тока, что, вероятно, 
обусловлено адсорбцией кислорода, а при потенциалах Е > 1,40 В начинается 
выделение кислорода. В области потенциалов 0,74-1,10 В зависимости плотно­
сти тока от потенциала электроокисления щавелевой кислоты прямолинейные в 
координатах потенциал -  lg і. Значения коэффициента b уравнения Тафеля на 
1гО/П и 1ЮХ-Т Ю /П  электродах равны 0,132 В и 0,135 В соответственно. При 
этом значения плотностей тока в исследуемом диапазоне потенциалов не зави­
сят от гидродинамического режима, а увеличение концентрации щавелевой ки­
слоты (2-20 г/л) ускоряет ее окисление при потенциалах, отвечающих интерва­
лу линейности полулогарифмических вольтамперограмм. Порядки реакции на 
IrOx/Ti и 1гОх-Т Ю /П  электродах по щавелевой кислоте при потенциале 0,95 В 
составляют 0,30±0,02 и 0,36±0,02 соответственно. Дробные значения порядков 
реакции по щавелевой кислоте указывают на роль адсорбционных явлений в 
кинетике окисления Н2С2О4. На основании экспериментальных результатов для
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анодного окисления щавелевой кислоты можно предложить следующий меха­
низм:

НС20 4 11С20 4ал, ; (5)

НС20 4адс~ -» НС02адс + С 02 + е; (6)

НСОгадс С 02 + НҐ + е. (7)

Окисление щавелевой кислоты протекает через стадию быстрой, квази- 
обратимой адсорбции моноаниона НС20 4~ (5) с последующим относительно 
медленным адсорбционным накоплением промежуточного продукта его деиони­
зации нсо2аас (6).

1 -  ІгО/Гі, 2 -  IrOx-TiOx/Ti (40 мол. % 1гОх), 3 -  1гО*-СохО/П (10 мол. % 1тОх),
4 -  ІгОх-ТіОх-СохОу/Ті (10 мол. % 1гОх, 40 мод. % ТЮХ), 5 -  IrOx~TiOx-NixOy/Ti 

(10 мол. % 1гОх, 40 мол. % ТЮХ), 6 -  ІЮ* ТЮх- МпхОу/Ті (10 мол. % 1ЮХ, 40 мол. % ТіОх), 
7- IrOx-NixOy/Ti (10 мол. % IrOx), 8 -  IrOx-MnxOy/Ti (10 мол. % 1гОх) 

Рисунок 4 -  Анодные поляризационные кривые оксидных электродов 
в растворе 20 г/л Н2С20 4

Для IrOx-C oxOy/Ti, IrOx-TiOx-CoxOy/Ti, IrOx-TiOx-N ixOy/Ti, ІгОх-ТЮ х-  
МщОу/Ті электродов (рисунок 4, кривые 3, 4, 5, 6) наблюдается изменение ха­
рактера поляризационных кривых. На этих электродах пик окисления щавеле­
вой кислоты слабо выражен, но наблюдается продолжительный участок ад­
сорбции кислорода. На поляризационных кривых lrOx-N ixOy/Ti и 1гОх-  
MnxOy/Ti электродов (рисунок 4, кривые 7, 8) пик окисления щавелевой кисло­
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ты отсутствует, при этом наблюдается снижение перенапряжения анодного 
процесса на 250-300 мВ по сравнению с остальными электродами. Различие 
характера поляризационных кривых можно объяснить тем, что на 1гОх-  
Со.СУТі, ІгО-ТіОх-С охОу/Ті, IrOx-TiOx-N ixOy/Ti, IrOx-TiOx-M nxOy/Ti элек­
тродах адсорбированный кислород способствует адсорбционному вытеснению 
промежуточных или конечных продуктов превращения щавелевой кислоты с 
электродной поверхности, увеличивая тем самым перенапряжение анодного 
процесса.

В диапазоне потенциалов 0,80-1,20 В для IrOx-N ixOy/Ti, ІЮх-М пхОу/Ті 
электродов и диапазоне потенциалов 1,20-1,50 В для ІЮх-ТЮ х-СохОу/Ті, 
IrOx-TiOx-N ixOy/Ti, IrOx-TiOx-M nxOy/Ti, IrOx/Ti, IrOx-TiOx/Ti, Ю х-СохОу/Ті 
электродов поляризационные кривые линеаризуются в полулогарифмических 
координатах. Значения коэффициента b уравнения Тафеля, равные 0,098- 
0,141 В (таблица 3), и дробные значения порядков реакции по щавелевой ки­
слоте на IrOx-TiOx-C oxOy/Ti, IrOx-TiOx-N ixOy/Ti, IrOx-TiOx-M nxOy/Ti элек­
тродах (0,43-0,48) указывают на рассмотренный выше механизм окисления 
щавелевой кислоты с лимитирующей стадией образования НС02адс(6).

Для IrOx-N ixOy/Ti, ІЮх-М пхОу/Ті, IrOx-CoxOy/Ti электродов характерно 
увеличение тафелевского коэффициента b в 2-3 раза (таблица 3), что можно 
объяснить изменением состояния поверхности электродов вследствие окисле­
ния оксидов неблагородных металлов до высших степеней окисления по мере 
роста анодного значения потенциала.

Таблица 3 -  Значения констант а и b уравнения Тафеля для процесса разложе- 
ния щавелевой кислоты в растворе 20 г/л Н2С2О4 ____________ ________

Электрод а,
(± 0,005) В

ь,
(±41,005) В

ІгО/Гі 1,287 0,136
ІгОх-ТЮ х/Ті (40 мол. % IrOx) 1,345 0,138
IrOx-C oxOv/Ti (10 мол. % IrOx) 1,268 0,265
IrOx-N ixOv/Ti (10 мол. % IrOx) 1,256 0,461
IrOx-M nxOv/Ti (10 мол. % IrOx) 1,081 0,486
ІЮх-ТЮ х-С охОу/Ті (10 мол. % IrOx, 40 мол. % ТЮХ) 0,894 0,098
IrOx-TiOx-N ixOv/Ti (10 мол. % IrOs, 40 мол. % ТЮХ) 1,298 0,134
IrOx-TiOx-M nxd v/Ti (10 мол. % ІгОх, 40 мол. % ТіОх) 1,342 0,141

Значения выхода по току разложения щавелевой кислоты на всех иссле­
дуемых электродах достаточно высоки и составляют в среднем 86-93%. При 
этом для IrOx-N ixOy/Ti, ЇЮх-М пхОу/Ті, IrOx-C oxOy/Ti, lrO/ П  и ІгОх-ТІОх/ТІ 
электродов характерна ниспадающая зависимость выхода по току от времени
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электролиза. Для ІгОх-ТЮ х-С охОу/Ті, IrOx-TiOx-N ixOy/Ti, IrOx-TiOx-M nxOy/Ti 
электродов нестабильность выхода по току может быть связана с полупровод­
никовой особенностью оксидных покрытий композиционных анодов, так как в 
процессе электролиза происходит увеличение содержания кислорода в актив­
ном слое электрода, что приводит к изменению количества носителей заряда, 
а, следовательно, и потенциала анода.

Увеличение исходной концентрации щавелевой кислоты от 2 до 10 г/л 
приводит к увеличению выхода по току разложения щавелевой кислоты на 25- 
32%, а дальнейшее увеличение концентрации от 10 до 20 г/л -  на 8-10%. Зави­
симость выхода по току разложения щавелевой кислоты от анодной плотности 
тока носит ниспадающий характер для всех электродов, что может быть обу­
словлено перераспределением парциальных плотностей тока разложения щаве­
левой кислоты и выделения кислорода в сторону увеличения последнего. При 
изменении анодной плотности тока от 0,02 до 0,10 А/см2 средние значения вы­
хода по току разложения щавелевой кислоты уменьшаются на 4-17%.

Экспериментально показано, что наибольшей селективностью в процес­
се разложения щавелевой кислоты обладают ІгОх-ТЮх/Ті и 1гОх-ТЮх-  
СохОуЛП электроды, выходы по току разложения щавелевой кислоты на кото­
рых практически не зависят от анодной плотности тока в интервале 0,02-  
ОДО А/см2 и составляют 93-95%.

При увеличении объемной плотности тока от 1 до 6 А/л происходит 
уменьшение выхода по току на 14-17%, однако при этом увеличивается доля 
разложившейся щавелевой кислоты с 10,1 % до 33,7 %.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Основные научные результаты диссертации
В диссертационной работе изучены электрохимические свойства 1ЮХ-  

Т ІО /П  (40 мол. % 1ЮХ), IrOx-CoxOy/Ti, IrOx-N ixQy/Ti, IrOx-M nxOy/Ti (10 мол. % 
IrOx), IrOx-TiO x-CoxOy/Ti, IrOx-TiOx-Ni xOy/Tі и IrOx-TiOx-M nxOy/Ti (10 мол. % 
IrOx, 40 мол. % TiOx) электродов в процессах выделения кислорода в сернокис­
лой среде, электрохимического получения растворов гипохлорита натрия и 
анодного окисления щавелевой кислоты. Обобщены результаты исследований 
электрокаталитических и коррозионных свойств композиционных анодов и их 
зависимость от состава активного покрытия, определены закономерности про­
текания анодных процессов. По результатам выполненных исследований сде­
ланы следующие выводы:

1. Установлены закономерности формирования композиционных анодов 
на титановой основе в зависимости от режимов термообработки, количества 
наносимых слоев, содержания иридия в активном покрытии, способа предвари­
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тельной подготовки титановой подложки. Показано, что оптимальными усло­
виями синтеза композиционных электродов, при которых достигается их мак­
симальная электрокаталитическая активность, является температура заключи­
тельной термообработки 420 -432 °С и время заключительной термообработки 
23-27 мин. Методом сканирующей электронной микроскопии установлено, что 
активное покрытие необходимо наносить в 3-5 слоев, так как при этом достига­
ется максимальная электрокаталитическая активность и формируется более 
равномерное оксидное покрытие. В качестве предварительной подготовки по­
верхности титановой основы целесообразно применять химическое травление в 
течение 20 мин в смеси серной (10% масс.) и плавиковой (2 масс. %) кислот в 
присутствии пероксида водорода (4 масс. %). При этом содержание иридия в 
активном покрытии должно составлять 2,5—5,0 г/м2. Установлено, что электро­
химическое поведение 1гО /П  электрода аналогично поведению металлическо­
го иридиевого электрода в процессе выделения кислорода в сернокислой среде 
[1-А -  3-А, 7-А, 9-А, 10-А].

2. Показано, что в активном покрытии, содержащем оксиды иридия и ти­
тана, содержание оксида иридия должно составлять не менее 40 мол. % для 
предотвращения уменьшения электропроводности оксидной композиции и 
снижения электрокаталитической активности электродов. С целью снижения 
поляризации электродов между активным покрытием и титановой основой не­
обходимо наносить промежуточный защитный подслой из оксидов иридия. Ус­
тановлено, что среди электродов, содержащих оксиды иридия, титана, кобаль­
та, никеля, марганца, наибольшую активность и коррозионную стойкость в 
сернокислой среде проявляют ІгОх ТІО/ГІ (40 мол. % 1гОх) и 1гОх-ТЮх-  
CosOy/Ti (10 мол. % IrOx, 40 мол. % ТЮХ) электроды [5-А, 11-А].

3. Методом РФЭС установлено, что исходная поверхность композицион­
ных анодов состоит из оксидов металлов в различных степенях окисления, ко­
торые в результате непродолжительной анодной поляризации окисляются до 
максимальной степени окисления, что и обусловливает их высокую электрока- 
талитическую активность в анодных процессах [5-А, 7-А, 11-А].

4. Показано, что среди исследуемых электродных материалов высокой 
стабильностью и селективностью в процессах получения растворов гипохлори­
та натрия и анодного окисления щавелевой кислоты обладают 1гОх-Т Ю /П  
(40 мол. % 1гОх) и ІЮх-ТіОх-С охОу/Ті (10 мол. % 1гОх, 40 мол. % ТЮХ) электро­
ды. Выход по току электрохимического получения растворов гипохлорита на­
трия и анодного окисления щавелевой кислоты на IrOx-TiOx/Ti (40 мол. % 1гОх) 
и IrOx-TiOx-C oxOy/Ti (10 мол. % 1гОх, 40 мол. % ТЮХ) электродах составляет 
86-93%. Экспериментально обоснованы представления о механизме выделения 
хлора и разложения щавелевой кислоты на композиционных анодах. Выделе­
ние хлора протекает по механизму разряд-рекомбинация с замедленной стади­
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ей разряда. Разложение щавелевой кислоты происходит с замедленной стадией 
разряда моноаниона НС2Оі и последующим адсорбционным накоплением про­
межуточного продукта его деионизации НСОгадс- Установлены оптимальные па­
раметры проведения указанных процессов [4-А, 6-А, 8-А].

Рекомендации по практическому использованию результатов
Высокая селективность, электрокаталитическая активность и стабиль­

ность в реакции выделения хлора IrOx-TiOx/Ti (40 мол. % 1гОх) и 1гОх-ТЮ х-  
СохО /П  (10 мол. % 1гОх, 40 мол. % ТЮХ) электродов делает их перспективны­
ми электродными материалами для процессов получения гипохлоритов, хлора­
тов и хлора в качестве альтернативы электродам ОРТА. Композиционные ано­
ды ІгОх-ТЮ х/Ті (40 мол. % ТгОх) и ІЮх-ТіОх-СохОу/Ті (10 мол. % 1ЮХ, 
40 мол. % ТЮХ) также можно использовать в процессе окисления щавелевой 
кислоты [12-А].

Электроды IrOx-TiOx-CoxOy/Ti (10 мол. % 1гОх, 40 мол. % ТЮХ) могут 
найти применение в качестве нерастворимых анодов в процессе хромирования 
в связи с более низким анодным потенциалом по сравнению с применяемыми в 
настоящее время свинцовыми анодами, что в свою очередь позволит снизить 
удельные затраты электроэнергии на единицу продукции.
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Р Е З Ю М Е

Великанова Ирина Алексеевна

Формирование и свойства композиционных анодов на титановой основе 
с активным покрытием из оксидов металлов

Ключевые слова; электрод, оксид иридия, гитан, термическое 
разложений, электрохимическая активность, гипохлорит натрия, щавелевая 
кислота.

Цель работы -  формирование композиционных анодов и определение 
взаимосвязи их электрохимических свойств с условиями получения и составом 
активного покрытия; апробация разработанных композиционных анодов в ; 
процессах электрохимического получения растворов гипохлорита натрия и 
анодного окисления щавелевой кислоты.

Определены зависимости электрокаталитической активности 
композиционных анодов в реакции выделения кислорода в сернокислой среде 
от режимов термообработки, способа подготовки подложки, пористости 
подложки, содержания иридия в активном покрытии, состава активного 
покрытия. Установлены оптимальные параметры формирования активного 
покрытия. Методами сканирующей электронной микроскопии и рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии определены химический состав и валентное 
состояние компонентов активного покрытия.

Экспериментально обоснованы представления о механизме выделения 
хлора и разложения щавелевой кислоты на композиционных анодах, оценены 
электрокаталитическая активность и селективность электродов, которые 
позволяют выбрать оптимальные условия электрохимического получения 
растворов гипохлорита натрия и анодного окисления щавелевой кислоты.

Установлено, что высокая селективность и стабильность 
композиционных анодов 1гОх-ТЮ х (40 мол. % 1ЮХ) и ІгОх-ТіОх-СохО/ГІ 
(10 мол. % 1гОх, 40 мол. % ТЮХ) в реакции выделения хлора делают их 
перспективными электродными материалами для процессов получения 
гипохлоритов, хлоратов и хлора в качестве альтернативы оксидным рутениево­
титановым анодам. Показано, что композиционные аноды IrOx-TiOx (40 мол. % 
1гОх) и 1Юх-ТЮ х-СохО /П  (10 мол. % 1гОх, 40 мол. % ТЮХ) также можно 
использовать в качестве нерастворимых электродных материалов в процессе 
окисления щавелевой кислоты.
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Фарміраванне і ўласцівасці кампазіцыйных анодаў на тытанавай аснове 
з актыўным пакрыццём з аксідаў металаў

Ключавыя словы: электрод, аксід ірыдыю, тытан, тэрмічнае 
раскладанне, электрахімічная актыўнасць, гіпахларыт натрыю, шчаўевая 
кіслата.

Мэта работы -  фарміраванне кампазіцыйных анодаў і вызначэнне 
ўзаемасувязі іх электрахімічных уласцівасцяў з умовамі атрымання і саставам 
актыўнага пакрыцця; апрабацыя распрацаваных кампазіцыйных анодаў у 
працэсах электрахімі чнага атрымання раствораў гіпахларыту натрыю і аноднага 
акіслення шчаўевай кіслаты.

Вызначаны залежнасці электрахімічнай актыўнасці кампазіцыйных 
анодаў у рэакцыі выдзялення кіслароду ад рэжымаў тэрмаапрацоўкі, спосабаў 
падрыхтоўкі падложкі, порыстасці падложкі, змяшчэння ірыдьно ў актыўным 
пакрыцці, саставу актыўнага пакрыцця. Устаноўлены аптымальныя параметры 
фарміравання актыўнага пакрыцця. Метадамі сканіруючай электроннай 
мікраскапіі і рэнтгенаўскай фотаэлектроннай спектраскапіі вызначаны хімічны 
састаў і валентны стан кампанентаў актыўнага пакрыцця.

Экспериментальна абгрунтаваны ўяўленні аб механізме вылучэння 
хлору і раскладання шчаўевай кіслаты на кампазіцыйных анодах, ацэнена 
электракаталітычная актыўнасць і селектыўнасць электродаў, якія дазваляюць 
выбраць аптымальныя ўмовы электрахімічнага атрымання раствораў 
гіпахларыту натрьпо і аноднага акіслення шчаўевай кіслаты.

Устаноўлена, што высокая селектыўнасць і стабільнасць кампазіцыйных 
анодаў ІгОх-ТіОх (40 мол. % ІгОх) і ІЮх-Ті0х-СохО /Г і (10 мол. % 1ЮХ, 
40 мол. % ТіОх) у рэакцыі вылучэння хлору робяць іх перспекгыўнымі 
электроднымі матэрыяламі для працэсаў атрымання гіпахларытаў, хларатаў і 
хлору ў якасці альтэрнатывы аксідным рутэніева-тытанавым анодам. Выяўлена, 
што кампазіцыйныя аноды ІЮХ-ТЮХ (40 мол. % ІгОх) і ІгОх-ТЮх-СохОу/ТІ 
(Юмол. % ІЮХ, 40 мол. % ТіОх) таксами можна выкарыстаць у якасці 
нерастваральных электродных матэрыялаў падчас працэсу акіслення шчаўевай 
кіслаты.
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Formation and Properties of Composite Anodes on Titanium Support 
with Active Coating out of Metal Oxides
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The aim of the work is to form composite anodes and to establish the 
relationship between their electrochemical properties, conditions of their preparation 
and composition of active coatings; to test the developed composite anodes in 
processes of electrochemical preparation of sodium hypochlorite solutions and anodic 
oxidation of oxalic acid.

Dependencies of composite anode electrocatalytic activity in reactions of 
oxygen liberation in sulphuric acid medium on the thermal treatment mode, method 
of support preparation, support porosity, iridium content in active coating, 
composition of active coating have been determined. Optimal parameters for active 
coating formation have been established. Chemical composition and valency states of 
active coating components have been defined by SEM and ESCA methods.

The suggested mechanisms for chlorine liberation and oxalic acid 
decomposition on composite anodes have been experimentally supported; 
electrocatalytic activity and selectivity of' these anodes, providing the opportunity for 
optimization of conditions for electrochemical preparation of sodium hypochlorite 
solutions and for oxalic acid anodic oxidation, have been estimated.

It has been established that high selectivity and stability of lrOx-TiO, 
(40 mol. % IrOx) и 1Юх-ТІОх -CoxOy/Ti (10 mol. % IrOx, 40 mol. % TiOx) composite 
anodes in the reaction of chlorine liberation make them promising electrode materials 
for processes of hypochlorite, chlorate and chlorine preparation, as an alternative to 
oxide ruthenium-titanium anodes. It has been shown that composite anodes IrOx-  
TiOx (40 mol. % IrOx) and IrOx-TiOx-CoxO /Ti (10 mol. % IrOx, 40 mol. % TiOx) 
can also be used as insoluble anodes for the oxalic acid oxidation process.

21


