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Методами потенциодинамических поляризационных кривых и рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии показана повышенная адсорбционная способность дисперсных платиновых элек
трокатализаторов на титановом носителе в сравнении с гладкой платиной. Установлено обра
зование фазовых окислов платины при времени 
гладкого платинового электрода.

Введение. Оксидно-титановые пленочные элек
троды, легированные микроколичеством платино
вого металла, являются эффективными электрока
тализаторами многих электрохимических процес
сов. Их преимущество заключается в относительно 
небольшой стоимости из-за низкого содержания 
благородного металла (1-10 г/м2 и меньше), и в то 
же время в высокой электрокаталитической актив
ности, иногда превышающей активность платино
вого электрода [1]. Как показано нами в работе [2], 
такие электроды обладают достаточно высокой ак
тивностью и удовлетворительной стойкостью в 
различных окислительных средах при высоких 
анодных потенциалах, поэтому представляют осо
бый интерес как альтернатива дорогостоящим пла
тинированным титановым анодам для работы при 
высоких анодных потенциалах.

При анодной поляризации на поверхности пла
тинового электрода формируется пленка из хемо
сорбированного кислорода, которая существенным 
образом влияет на протекание электродных реак
ций [3]. Изменением характера процесса адсорбции 
кислорода объясняется увеличение активности 
платино-оксидно-титановых электродов по сравне
нию с платинированным титаном в реакции анод
ного выделения кислорода и электрохимического 
синтеза персульфата аммония [4]. Однако адсорб
ционные процессы на подобных электродах в дос- 
таточной степени не исследованы.

Методика эксперимента. B представленной

поляризации менее 2 мин, что нехарактерно для

работе экспериментальные образцы были получе
ны термолизом на поверхности титановой основы 
соединений платины. B качестве электродной ос
новы использовались пластинки из титанового 
сплава BTl-O размером 30x10 и толщиной 0,2 мм. 
Химическая обработка поверхности состояла в 
обезжиривании подложки в щелочном растворе и 
травлении в 1-2 M растворе H2SO4 в присутствии 
фторид-ионов при комнатной температуре. Ha под
готовленную поверхность наносилось строго фик
сированное количество платиносодержащей ком
позиции, после чего образец сушился на воздухе 
при температуре бО-ЮО°С. B качестве платиносо
держащей композиции использовался раствор 
H2PtCl6 в этиловом спирте. Формирование рабоче
го слоя осуществлялось путем термообработки 
электрода в муфельной печи при температуре 450- 
500°С в течение 15-20 мин в воздушной атмосфе
ре.

Степень заполнения поверхности кислородом в 
1 M растворе серной кислоты определялась по ис
правленным на токи посадки водорода и заряжения 
двойного электрического слоя погенциодинамиче- 
ским кривым восстановления адсорбированного 
кислорода по методике, отработанной для гладкого 
платиновою эйектрода [5].

Обсуждение результатов. Топографические 
исследования поверхности, проведенные на элек
тронном микроскопе РЭМ-100У, снабженном при
ставкой для рентгеновского микроанализа, показа
ли, что платиновый электрокатализатор имеет на
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поверхности дисперсную структуру с размерами 
частиц Г мкм. Потенциодинамическое восстанов
ление хемосорбированного кислорода вьшвило по
вышенную адсорбционную способность платино
оксиднотитанового электрода по сравнению с 
гладким платиновым электродом. Уже при потен
циалах начала кислородной адсорбции (область 
0,9-1,0 В) степени кислородного заполнения раз
личаются в 1,5-2 раза фис 1, а). Возможно, такой 
эффект связан с высокой дефектностью термиче
ски сформированных платиновых покрытий. Из
вестно, что при таких потенциалах происходит 
формирование слоя хемосорбированного кислоро
да первой формы (XK-I) с ионизацией платиновых 
атомов по механизму "обмена местом" [6]. При 
этом, генерируются микродефекты поверхности, в 
области которых при потенциалах выше 1,5 B в 
глубину электрода проникает хемосорбированный 
кислород второй формы (XK-2). Если для иссле
дуемых катализаторов такие дефекты уже сущест
вуют, тогда возможно, что в глубину платинового 
зерна будет проникать и кислород первой формы. 
B этом случае объяснимо увеличение количества 
хемосорбированного кислорода платино-оксидно
титановым электрокатализатором по сравнению с 
гладкой платиной. Еще большее различие в коли
честве хемосорбированного кислорода дисперсным 
платиновым электродом и гладкой платиной на
блюдается при потенциалах выше 1,5 B фис. 1, б).

Ряс. 1. Стационарные зависимости заволнеиив поверхно
сти платины хемосорбированным кислородом: а -  и = 1 В; 
б -  > 1 В; 1 -  дисперсный электрод; 2 -  гладкий электрод. 
Потенциалы нриведены в шкале нормального водородного 
электрода (и. в. э.)

Появление ярко выраженного максимума в об
ласти 2 ,0 -2 ,2  B связано с образованием фазовых 
окислов платины, которые при этих же условиях 
окисления (100 с, 25°С) на платиновом электроде 
не образуются [7]. По данным этой же работы, фа
зовые окислы формируются 1фи проникновении 
кислорода в глубину электрода в местах микроде
фектов. Это еще раз указывает на высокую дефект
ность полученных электрокатализаторов. Исследо
вание синтезированных материалов до и после 
анодной поляризации с использованием рентгенов
ской фотоэлектронной спектроскопии также вы
явили процессы окисления платины. Так, на РФЭ- 
спектрах, соответствующих участку Pt 4 / фис. 2), 
наблюдается увеличение интенсивности пика 4 / 
5/2, что объясняется появлением Pt4+, для которых 
положение линии 4 / 7/2 совпадает с линией 4 / 5/2 
для ыоль-валентной платины [8].
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Рас. 2. Рентгеновские фотоэлектронные спектры, соответ
ствующие электронному уровню 4/: 1 — электрод после из- 
готовлевня; 2 — после анодной поляризации при E = 2B

Выводы. Таким образом, проведенные исследо
вания показывают высокую степень кристалличе
ской дефектности платиновых частиц в синтезиро
ванных электродных материалах, что приводит к 
их окислению при анодной поляризации в большей 
степени, чем окисление компактного платинового 
электрода при тех же условиях.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

9 -  показатель заполнения поверхности; E -  
потенциал начала адсорбции; и — электродный по
тенциал,
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