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ВЛИЯНИЕ СОСТАВА КОМПОЗИЦИОННОГО ОКСИДНОГО  
АНОДНОГО МАТЕРИАЛА НА ЕГО СВОЙСТВА 

 
Розроблено композиційні оксидні покриття мало зношуваних анодів для електрохімічного синтезу 
неорганічних речовин. Встановлено вплив співвідношення складових ОСТП й ОКТП на структуру 
композиційних покриттів, фізико-хімічні властивості й можливість керування ходом сполучених 
анодних процесів при електрохімічному синтезі неорганічних речовин. 

 
Are developed composition oxides coverings DSA for an electrochemical synthesis of inorganic sub-
stances. Agency of proportions of ingredients ОСТП and ОКТП on structure of composition coverings, 
physical and chemical properties and an opportunity of management is established by a course of the 
combined anodic processes at an electrochemical synthesis of inorganic substances. 
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Постановка задачи. Электросинтез таких соединений, как пероксоди-
серная кислота и ее соли, периодат и гипохлорит натрия проходит при по-
тенциалах, значительно превышающих потенциал выделения кислорода. Ис-
ходя из этого, материал анода для такого синтеза должен обладать высокой 
селективностью, каталитической активностью по целевому продукту и высо-
ким перенапряжением совмещенного процесса – выделения кислорода. На 
сегодняшний день в промышленности применяются аноды на основе плати-
ны для электролиза сульфатных растворов и диоксида рутения – для хлорид-
ных. Наиболее перспективным является их замена на PbO2 и Co3O4, обла-
дающими высокими каталитическими свойствами и хорошей электропровод-
ностью в композиции с TiО2, обладающим высокой стойкостью в агрессив-
ных средах [1 – 5]. 

Методика эксперимента. Нанесение оксидного свинцево-титанового 
покрытия (ОСТП) и оксидного кобальтово-титанового покрытия (ОКТП) 
производили методом термического разложения покровных растворов 
Pb(NO3)2, TiCl4 и Co(NO3)2, TiCl4. Особенностью нанесения ОСТП являлось 
применения реактора, в котором процесс термолиза протекал под давлением 
101,3⋅106 Па в атмосфере кислорода. Определение структуры и фазового со-
става оксидных покрытий осуществлялось по результатам рентгенофазовых 
(полученных на дифрактометре ДРОН 0.5 и ДРОН 1.5) и дифференциально-
термографических исследований (полученных на дериватографе Q-1500). 

Результаты эксперимента и их обсуждение. По результатам рентгено-
фазовых исследований установлено, что покрытия состоят из нескольких 
кристаллических фаз: для ОСТП выявлены рутильные фазы β-PbО2 и TiО2, 
для ОКТП – шпинельная фаза Co3O4 и рутильная TiО2. Также выявлена фаза 
TiО2 со структурой анатаза количество которой снижается при увеличении 
содержимого второго компонента покрытия и практически исчезает при со-
держании PbО2 ≥ 50 мол. % в ОСТП и Co3O4 ≥ 25 мол. % в ОКТП. Одновре-
менно происходит значительное изменение удельного электрического сопро-
тивления, скорости электродных процессов, износостойкости этих компози-
ционных покрытий (рисунок). Исчезновение фазы TiО2 со структурой аната-
за в композиционных покрытиях совпадает с улучшением физико-
химических показателей этих покрытий. Поэтому для дальнейших исследо-
ваний были выбраны такие составы ОСТП и ОКТП, где TiО2 существовал 
только в рутильной фазе.  
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Кроме кристаллических фаз в составе композиционных покрытий, как и 
в составе ОРТА, выявлен хлор в количестве 1,5…2,5 мол. %, который являет-
ся продуктом термолиза TiCl4. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Для исследований кинетики анодных процессов в сульфатных и иодат-

ных растворах было выбрано ОСТП с содержанием (мол. %): PbО2 – 50,  
TiО2 – 50 (ρo = (4,06 ± 0,18)⋅ 10-4 Ом⋅см), а в хлоридных – ОКТП с содержани-
ем (мол. %): Co3O4 – 30, TiО2 – 70 (ρo = 1,41 ± 0,04 Ом⋅см). ОСТП и ОКТП 
наносили на титановый токоподвод с оксидным рутениево-титановым под-
слоем для предотвращения возникновения переходного сопротивления. Ус-
тановлено, что RuО2/TiО2 подслой не принимает участия в анодных процес-
сах на ОСТП и ОКТП. 

Уменьшение содержания PbO2 и, соответственно, увеличение содержа-
ния TiO2 в композиционном анодном покрытии приводит к повышению 
анодного потенциала и поляризуемости анода. Влияние состава композици-
онного анодного покрытия различно в зависимости от концентрации серной 
кислоты, а значит и вида процессов, протекающих на аноде. В условиях вы-
деления кислорода на ОСТП (1 моль⋅дм–3 H2SO4) увеличение содержания 
TiO2 оказывает тормозящее влияние на анодный процесс. В условиях пре-
имущественного выделения активного кислорода (10 моль⋅дм–3 H2SO4) уве-

 
Рисунок. Влияние содержания PbО2 в ОСТП на:  

1 – lgiа при Еа = 2,2 В (1 моль⋅дм-3 H2SO4, 2OBC =100%); 

2 – lgiа при Еа = 2,2 В (10 моль⋅дм-3 H2SO4, 822 OSHBC ≥70 %), 

3 – удельное электрическое сопротивление ОСТП; 
4 – lgiо в растворе NaIO3 
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личение содержания TiO2 до 75 мол. % не влияет на поляризуемость ОСТП, а 
увеличение содержания TiO2 до 65 мол. % даже повышает ВТ целевого про-
дукта. 

Уменьшение содержания PbO2 в композиционном анодном покрытии 
приводит к торможению анодного процесса. Однако, в случае выделения ки-
слорода, при электролизе 1 моль⋅дм–3 H2SO4 (рисунок, кривая 1), торможение 
более выражено, чем в случае протекания на аноде совмещенных процессов 

выделения кислорода и образования 2-
82OS , при электролизе 10 моль⋅дм-3 

H2SO4 (рисунок, кривая 2). Видимо, TiO2 компонент ОСТП затрудняет ре-
комбинацию кислородсодержащих радикальных частиц в процессе образова-
ния молекулы кислорода на поверхности покрытия. Влияние массовой доли 
TiO2 в композиционном оксидном свинцовом титановом покрытии на тор-
можение выделения кислорода аналогично его влиянию, как компонента ок-
сидного рутениевого титанового покрытия. 

Приведенные зависимости указывают на селективность ОСТП по отно-

шению к процессу образования 2-
82OS  при электролизе концентрированных 

сернокислых растворов при высоких плотностях тока, в сравнении с процес-
сом выделения кислорода из неконцентрированных растворов серной кисло-
ты во всем исследуемом диапазоне плотностей тока. Что позволяет управлять 
целевым процессом при электролизе сульфатных растворов на ОСТП. 

Исследования кинетики совмещенных анодных процессов на ОКТП при 
электролизе водных растворов NaCl показали, что ОКТП, с содержанием 
21…30 мол. % Со3О4 практически не уступает покрытию из индивидуального 
Со3О4 по каталитической активности в реакции выделения хлора при более 
высокой износостойкости. Увеличение содержания TiО2 в ОКТП приводит к 
снижению количества активных центров Co3O4 на поверхности композици-
онного покрытия. Что, в свою очередь, является причиной значительного 
роста реальной плотности тока на активных Co3O4 участках. Уменьшение со-
держания Со3О4 в ОСТП приводит к увеличению омических потерь напря-
жения. Значительные омические потери напряжения на ОКТП объясняются 
обеднением каталитического покрытия носителями заряда. 

По величине перенапряжения (45…60 мВ) ОКТП является каталитиче-
ски активным в реакции выделения хлора. Более высокая каталитическая ак-
тивность ОКТП позволяет проводить электролиз разбавленных хлоридных 
растворов при более высоких, чем в случае применения ОРТА, плотностях 
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тока. Уже при плотности тока 100 А⋅м–2 в 0,04 моль⋅дм-3 водном растворе 
NaCl анодный потенциал на ОРТП приближается к критическому для RuO2 – 
1,65 В. Достижение критического для Co3O4 потенциала, равного 1,70 В про-
исходит при плотности тока более 300 А⋅м–2. 

 
Выводы. Получены систематические данные относительно влияния  

соотношения составляющих ОСТП и ОКТП на структуру композиционных 
покрытий, физико-химические свойства и возможность управления ходом 
совмещенных анодных процессов при электрохимическом синтезе. По кри-
териям однородности структуры, удельного электрического сопротивления, 
адгезии к основе и износостойкости при электрохимическом синтезе обосно-
ван состав композиционных покрытий (мол. %): PbО2/TiО2 – 50/50 и 
Co3О4/TiО2 – 30/70. Свойства индивидуальных оксидов, которые входят в со-
став ОСТП и ОКТП, дополняя друг друга, составляют весь комплекс свойств 
покрытия малоизнашиваемого анода. 
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