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ÄÂÍÇ “Óêðàèíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé õèìèêî-òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò”
Äíåïðîïåòðîâñêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èì. Îëåñÿ Ãîí÷àðà

Â ðàáîòå èññëåäîâàíà ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ êîíâåðñèÿ ñàëèöèëîâîé êèñëîòû è åå
ïðîèçâîäíûõ íà ìîäèôèöèðîâàííûõ èîíàìè Â³3+è Ñå3+ äèîêñèäíîñâèíöîâûõ àíî-
äàõ. Ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ïðåäëîæåííûõ ìîäèôèöèðîâàííûõ àíî-
äîâ â ïðîöåññàõ ýëåêòðîõèìè÷åñêîé êîíâåðñèè òîêñè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ
ïðåâîñõîäèò èëè íå óñòóïàåò PbÎ2, â òî âðåìÿ êàê ñðîê ñëóæáû ýëåêòðîäîâ, ñîäåð-
æàùèõ äîáàâêè Â³3+ è Ñå3+, âîçðàñòàåò â íåñêîëüêî ðàç.

Ââåäåíèå
Îòõîäû ôàðìàöåâòè÷åñêîé ïðîìûøëåííî-

ñòè, òàê æå êàê è îñíîâíàÿ ïðîäóêöèÿ, ïëîõî
ïîääàþòñÿ áèîäåñòðóêöèè [1] è ñîçäàþò óãðîçó
çàãðÿçíåíèÿ îêðóæàþùåé ñðåäû. Áîëüøèíñòâî
èçâåñòíûõ ìåòîäîâ óòèëèçàöèè ôàðìàöåâòè÷åñ-
êèõ ïðåïàðàòîâ, òàêèõ êàê ñæèãàíèå, æèäêîôàç-
íîå îêèñëåíèå, îáðàáîòêà ïëàçìîé [2–4], ïðè-
âîäÿò ê îáðàçîâàíèþ åùå áîëåå òîêñè÷íûõ ïðî-
èçâîäíûõ è íóæäàþòñÿ â èñïîëüçîâàíèè äîïîë-
íèòåëüíûõ ñòàäèé ðàçðóøåíèÿ òîêñè÷íûõ ñîåäè-
íåíèé, êîòîðûå îáðàçîâàëèñü ïîñëå ïåðâîãî ýòà-
ïà. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ çíà÷èòåëüíî âûðîñ èíòå-
ðåñ ê ðåàãåíòíûì ìåòîäàì îêèñëåíèÿ ñàëèöè-
ëîâîé êèñëîòû è åå ïðîèçâîäíûõ, êîòîðûå èñ-
ïîëüçóþòñÿ âî ìíîãèõ ôàðìàöåâòè÷åñêèõ è êîñ-
ìåòè÷åñêèõ ïðåïàðàòàõ. Èìåííî ýòè ïðîäóêòû
ïðîìûøëåííîãî ñèíòåçà ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê
íàèáîëüøàÿ óãðîçà äëÿ îêðóæàþùåé ñðåäû.

Ñóùåñòâóþò ðàçíûå ñïîñîáû îêèñëåíèÿ

ñàëèöèëîâîé êèñëîòû, ñðåäè êîòîðûõ íàèáîëåå
ïåðñïåêòèâíûì ñ÷èòàåòñÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêîå
îêèñëåíèå [5]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü
ïðîöåññà îêèñëåíèÿ çàâèñèò îò ìàòåðèàëà àíî-
äà. Èñïîëüçîâàíèå îêñèäíûõ ñèñòåì â êà÷åñòâå
ýëåêòðîäíûõ ìàòåðèàëîâ â áîëüøèíñòâå ñëó÷à-
åâ îêàçûâàåòñÿ ïðåäïî÷òèòåëüíûì â ñðàâíåíèè
ñ ìåòàëëè÷åñêèìè ýëåêòðîäàìè, ÷òî äàåò âîç-
ìîæíîñòü êàê ñíèçèòü ñòîèìîñòü ýëåêòðîäîâ, òàê
è îáåñïå÷èòü âîçìîæíîñòü óïðàâëåíèÿ ýëåêòðî-
õèìè÷åñêèìè ïðîöåññàìè. Îäíàêî âîçìîæíîñòü
ïðèìåíåíèÿ òåõ èëè èíûõ îêñèäíûõ ýëåêòðîêà-
òàëèçàòîðîâ áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ èõ ñîîòâåòñòâè-
åì îñíîâíûì òðåáîâàíèÿì, ïðåäúÿâëÿåìûì ê
ýëåêòðîäàì â ïðîìûøëåííîñòè [6]. ×ðåçâû÷àé-
íî óäà÷íûì îáúåêòîì â ýòîì ïëàíå ÿâëÿåòñÿ
äèîêñèä ñâèíöà. Ïðè ýòîì íåîáõîäèìî îòìå-
òèòü, ÷òî ýëåêòðîõèìè÷åñêèé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ
äàííîãî ìàòåðèàëà ñîçäàåò äîïîëíèòåëüíûå âîç-
ìîæíîñòè äëÿ óïðàâëåíèÿ åãî ôèçèêî-õèìè÷åñ-
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êèìè ñâîéñòâàìè çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ ðåæèìîâ
ïðîöåññà è ñîñòàâà ýëåêòðîëèòà [6]. Íåîáõîäè-
ìî îòìåòèòü, ÷òî îñàæäåíèå äèîêñèäà ñâèíöà
âîçìîæíî èç ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîëèòîâ, íàïðè-
ìåð, ïåðõëîðàòíûõ, íèòðàòíûõ, áîðôòîðèäíûõ,
ïëþìáàòíûõ è ìåòàíñóëüôîíàòíûõ (ÌSÀ). Ïðè
ýòîì ïîñëåäíèå ïðåäñòàâëÿþò íàèáîëüøèé èí-
òåðåñ, ïîñêîëüêó â ýòîì ñëó÷àå îáðàçóþòñÿ ïî-
êðûòèÿ ñîñòîÿùèå èç êðèñòàëëîâ ñóáìèêðîííûõ
è íàíî- ðàçìåðîâ, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ
âûñîêîé ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ,
âûñîêîé ìåõàíè÷åñêîé ñòîéêîñòüþ [7]. Äîïîë-
íèòåëüíîé âîçìîæíîñòüþ èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ
PbO2 ÿâëÿåòñÿ èõ ìîäèôèöèðîâàíèå èîííûìè
äîáàâêàìè, íàïðèìåð, Bi3+ è Ce3+ [8–9]. Â ëèòå-
ðàòóðå íåäîñòàòî÷íî èíôîðìàöèè î ìåòîäàõ ïî-
ëó÷åíèÿ òàêèõ ýëåêòðîäîâ, èõ ýëåêòðîêàòàëèòè-
÷åñêîé àêòèâíîñòè è ñòàáèëüíîñòè ïðè ýëåêò-
ðîëèçå ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ îðãàíè÷åñêèå
âåùåñòâà.

Â ñâÿçè ñ ýòèì öåëüþ ðàáîòû áûëî ïîëó÷å-
íèå èç ìåòàíñóëüôîíàòíûõ ýëåêòðîëèòîâ ìîäè-
öèðîâàííûõ èîíàìè Â³3+ è Ñå3+ àíîäîâ íà îñíî-
âå PbO2 ñ óâåëè÷åííûì ñðîêîì ñëóæáû è âûñî-
êîé ñêîðîñòüþ ýëåêòðîõèìè÷åñêîé êîíâåðñèè
ñàëèöèëîâîé êèñëîòû è åå ïðîèçâîäíûõ.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà
Ðàáî÷èå ðàñòâîðû ãîòîâèëè èç êîíöåíòðè-

ðîâàííîãî ðàñòâîðà Pb(CH3SO3)2 è ðàñòâîðà
CH3SO3H èçâåñòíûõ êîíöåíòðàöèé ïóòåì îòáî-
ðà ìåðíîé ïèïåòêîé àëèêâîòû íåîáõîäèìîãî
êîëè÷åñòâà êàæäîãî èç ðàñòâîðîâ ñ äàëüíåéøèì
ðàçâåäåíèåì âîäîé äî íåîáõîäèìîãî îáúåìà. Â
êà÷åñòâå áàçîâîãî ýëåêòðîëèòà îñàæäåíèÿ èñ-
ïîëüçîâàëè ðàñòâîð ñëåäóþùåãî ñîñòàâà, ìîëü/ë:
ÍCH3SO3 – 0,1; Pb(CH3SO3)2 – 0,1. Â êà÷åñòâå
äîáàâîê â ýëåêòðîëèò îñàæäåíèÿ èñïîëüçîâàëè
èîíû Â³3+ è Ce3+, êîòîðûå ââîäèëè â ðàñòâîð â
âèäå ñîîòâåòñòâóþùèõ íèòðàòîâ. Â çàâèñèìîñ-
òè îò ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòà êîíöåíòðàöèè
èîíîâ âèñìóòà è öåðèÿ âàðüèðîâàëè â ïðåäåëàõ
2⋅10–4–0,1 ìîëü/ë.

Â êà÷åñòâå ïîäëîæåê ïðè ïîëó÷åíèè àíî-
äîâ íà îñíîâå PbÎ2 èñïîëüçîâàëè ïëàòèíèðî-
âàííûé òèòàí. Ïîäãîòîâêó ýëåêòðîäîâ âûïîë-
íÿëè ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â [10]. Îñàæäå-
íèå, â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ, ïðîâîäèëè ïðè òåì-
ïåðàòóðå 285±2 Ê è àíîäíîé ïëîòíîñòè òîêà
10 ìÀ/ñì2; âðåìÿ îñàæäåíèÿ ïîêðûòèé ñîñòàâ-
ëÿëî 30 ìèí. Ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè àíîäà: S=
=2,5 ñì2.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ýëåêòðîëèòîâ èñïîëü-
çîâàëè ðåàêòèâû ìàðîê “õ.÷.”, “÷.ä.à.” è áèäèñ-
òèëèðîâàííóþ âîäó, ïîëó÷åííóþ ïóòåì äâîéíîé
ïåðåãîíêè âîäîïðîâîäíîé âîäû ñ ïîìîùüþ ñòåê-
ëÿííîãî áèäèñòèëÿòîðà òèïà ÁÑ.

Ýëåêòðîîêèñëåíèå îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ
ïðîâîäèëè â ÿ÷åéêå ñ ðàçäåëåííûìè ïðîñòðàí-
ñòâàìè ïðè ³à=50 ìÀ/ñì2. Â êà÷åñòâå àíîëèòà

ñëóæèëè âîäíûå ðàñòâîðû îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò
(ñàëèöèëîâîé êèñëîòû è 5-àìèíîñàëèöèëîâîé
êèñëîòû) ñëåäóþùåãî ñîñòàâà: ôîñôàòíûé áó-
ôåð (0,25 Ì Na2HPO4+0,1 Ì KH2PO4)+2⋅10–4 Ì
îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà (ðÍ=6,55), à êàòîëèòîì
– ôîñôàòíûé áóôåð. Îáúåì àíîëèòà ñîñòàâëÿë
160 ñì3. Â êà÷åñòâå êàòîäà èñïîëüçîâàëè ñòàëü-
íóþ ïëàñòèíêó, àíîäà – äèîêñèäíîñâèíöîâûå
ýëåêòðîäû, ìîäèôèöèðîâàííûå èîíàìè Bi3+ è
Ce3+. Ïëîùàäü ýëåêòðîäîâ ñîñòàâëÿëà 2,5 ñì2.
Îíè áûëè ðàñïîëîæåíû âåðòèêàëüíî íà ðàññòî-
ÿíèè 10 ñì äðóã îò äðóãà.

Âðåìÿ ïîëíîé êîíâåðñèè îðãàíè÷åñêèõ âå-
ùåñòâ îïðåäåëÿëè ïóòåì îòáîðà ïðîá (îáúåìîì
5 ñì3) ñ îïðåäåëåííîé ïåðèîäè÷íîñòüþ è èçìå-
ðåíèåì îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðà â ÓÔ-
îáëàñòè (îáëàñòü äëèí âîëí 200–350 íì). Ñïåê-
òðû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ îðãà-
íè÷åñêèå âåùåñòâà, áûëè ïîëó÷åíû ïðè ïîìî-
ùè ñïåêòðîôîòîìåòðà ÑÔ–46. Îïðåäåëåíèå
ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé ïðîâîäèëè ïðè ïî-
ìîùè êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà ñ õëîðèäîì æåëåçà
(III) [11].

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Ïðè ââåäåíèè â ýëåêòðîëèò îñàæäåíèÿ

èîíîâ Âi3+ è Ce3+, ïîñëåäíèå âêëþ÷àþòñÿ â ðàñ-
òóùåå ïîêðûòèå [8–9]. Ïðè ýòîì âêëþ÷åíèå
ìîäèôèöèðóþùåãî èîíà ïðîèñõîäèò ïðåèìóùå-
ñòâåííî çà ñ÷åò èîíîîáìåííîé àäñîðáöèè ïî
ìåñòàì êàòèîííûõ âàêàíñèé, íàõîäÿùèõñÿ â
àìîðôíîé (ãåëåâîé) çîíå îêñèäà. Â ñëó÷àå ìî-
äèôèöèðîâàíèÿ ýëåêòðîäîâ èîíàìè Âi3+ êîìïåí-
ñàöèÿ èçáûòî÷íîãî çàðÿäà ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò
çàìåùåíèÿ äâóõçàðÿäíîãî èîíà êèñëîðîäà Î2–

íà ãèäðîêñèëüíóþ ãðóïïó ÎÍ–. Ïðè ìîäèôè-
öèðîâàíèè äèîêñèäà ñâèíöà êàòèîíàìè Ñå3+ ïî
ìåõàíèçìó èîííîãî îáìåíà ñóùåñòâóåò äâå ïî-
òåíöèàëüíûå âîçìîæíîñòè äëÿ êîìïåíñàöèè
èçáûòî÷íîãî çàðÿäà: çàìåùåíèå Pb2+ â ãåëåâîé
(ãèäðàòèðîâàííîé) çîíå PbO2 ïî ìåñòàì êàòè-
îííûõ âàêàíñèé è Pb4+ â óçëàõ êðèñòàëëè÷åñêîé
ðåøåòêè. Ïåðâûé ñïîñîá âûãëÿäèò íàèáîëåå
ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíûì, ïîñêîëüêó îí îñóùå-
ñòâëÿåòñÿ â ìåñòàõ ñóùåñòâîâàíèÿ ëîêàëüíûõ
îòðèöàòåëüíûõ çàðÿäîâ íà ïîâåðõíîñòè â öåëîì
ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííîãî äèîêñèäà ñâèíöà è
íå òðåáóåò çíà÷èòåëüíûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ çàòðàò
äëÿ ïåðåñòðîéêè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè îê-
ñèäà. Ïîñêîëüêó çàðÿä Pb2+ ñêîìïåíñèðîâàí ãèä-
ðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè (êðèñòàëëèçàöèîííàÿ
èëè âíóòðåííÿÿ âîäà), åãî çàìåùåíèå íà êàòèî-
íû ñ áîëüøèì çàðÿäîì âûçîâåò äåïðîòîíèðîâà-
íèå ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï äëÿ êîìïåíñàöèè èç-
áûòî÷íîãî ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà, ÷òî íàáëþ-
äàëîñü â ñëó÷àå ìîäèôèöèðîâàíèÿ äèîêñèäà
ñâèíöà èîíàìè Fe3+ [10].

Äðóãîé âîçìîæíîñòüþ ìîäèôèöèðîâàíèÿ
äèîêñèäà ñâèíöà ïî ìåõàíèçìó èîííîãî îáìåíà
ÿâëÿåòñÿ çàìåíà Pb4+ â óçëàõ êðèñòàëëè÷åñêîé
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ðåøåòêè. Òàêîé ñïîñîá òðåáóåò áîëåå âûñîêèõ
çàòðàò ýíåðãèè, êîòîðàÿ íåîáõîäèìà äëÿ ðåîðãà-
íèçàöèè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Â ýòîì ñëó-
÷àå äîëæíû íàáëþäàòüñÿ íåêîòîðûå èçìåíåíèÿ
ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè èç-çà ïðî-
òîíèðîâàíèÿ êèñëîðîäà â óçëàõ äëÿ êîìïåíñà-
öèè èçáûòî÷íîãî îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäà ïðè
çàìåùåíèè Pb4+ íà èîíû ñ ìåíüøèì ïîëîæè-
òåëüíûì çàðÿäîì (Ñå3+) çà èñêëþ÷åíèåì ñëó÷àÿ,
êîãäà èîíû öåðèÿ íàõîäÿòñÿ â îêèñëåííîì ñî-
ñòîÿíèè â âèäå Ñå4+. Â ìåòàíñóëüôîíàòíûõ ðà-
ñòâîðàõ òàêèå ïåðåõîäû íàáëþäàþòñÿ ïðè ïî-
òåíöèàëàõ îáðàçîâàíèÿ äèîêñèäà ñâèíöà.

Íàìè áûëè ïîëó÷åííûå ýëåêòðîäû èç ýëåê-
òðîëèòîâ, êîòîðûå ñîäåðæàëè 3,2⋅10–3Ì B³3+ è
3,2⋅10–3Ì Ñå4+ ïðè òåìïåðàòóðå 282–285 Ê è
ïëîòíîñòè òîêà 10 ìÀ/ñì2. Ýêñïåðèìåíòàëüíî
óñòàíîâëåíî, ÷òî òàêèå óñëîâèÿ îñàæäåíèÿ ÿâ-
ëÿþòñÿ îïòèìàëüíûìè äëÿ ïîëó÷åíèÿ ýëåêòðî-
êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå äèîêñèäà ñâèíöà, êî-
òîðûå ñîäåðæàò èîíû âèñìóòà è öåðèÿ. Ïîëó-
÷åííûå ýëåêòðîäû (PbÎ2–Â³ è PbÎ2–Ñå) òåìíî-
ñåðîãî öâåòà ñ ãëàäêîé ïîâåðõíîñòüþ áåç íåðîâ-
íîñòåé, èìåëè ñòðóêòóðó ñ íèçêîé ïîðèñòîñòüþ,
êîòîðàÿ çíà÷èòåëüíî ïîâûøàåò ìåõàíè÷åñêóþ
ñòîéêîñòü è ìèíèìèçèðóåò ïîâåðõíîñòíîå çàã-
ðÿçíåíèå â ñëó÷àå ýëåêòðîîêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñ-
êèõ ñîåäèíåíèé.

Îäíèì èç ãëàâíûõ òðåáîâàíèé, ïðåäúÿâëÿ-
åìûõ ê ýëåêòðîäàì, ÿâëÿåòñÿ äëèòåëüíûé ðåñóðñ
ðàáîòû. Â ñâÿçè ñ ýòèì, íàìè áûëè ïðîâåäåíû
óñêîðåííûå ðåñóðñíûå èñïûòàíèÿ ìîäèôèöè-
ðîâàííûõ àíîäîâ íà îñíîâå äèîêñèäà ñâèíöà.
Èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè â 1 Ì H2SO4 ïðè àíîä-
íîé ïëîòíîñòè òîêà 200 ìÀ/ñì2. Ñðîê ñëóæáû
ýëåêòðîäîâ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âðåìÿ íåïðåðûâ-
íîé ïîëÿðèçàöèè, â òå÷åíèå êîòîðîãî ïîòåíöè-
àë ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ. Ðåçêèé ðîñò ïî-
òåíöèàëà ñâèäåòåëüñòâóåò î âûõîäå ýëåêòðîäà èç

ñòðîÿ, äàæå åñëè ïðè ýòîì íå âèäíî çíà÷èòåëü-
íûõ ìåõàíè÷åñêèõ ïîâðåæäåíèé àêòèâíîãî ïî-
êðûòèÿ. Ýêñïëóàòàöèÿ òàêîãî ýëåêòðîäà ñ÷èòà-
åòñÿ íåâîçìîæíîé èç-çà ñóùåñòâåííîãî âîçðàñ-
òàíèÿ íàïðÿæåíèÿ íà ýëåêòðîëèçåðå.

Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì ðåçóëüòàòàì (ðèñ. 1),
àíîäû, êîòîðûå áûëè ïîëó÷åíû èç ýëåêòðîëèòà,
ãäå êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ âèñìóòà èëè öåðèÿ ñî-
ñòàâëÿëà 2⋅10–4 ìîëü/ë, ïðîðàáîòàëè 110 è 120 ÷
(íà÷àëñÿ ðåçêèé ðîñò ïîòåíöèàëà, î÷åâèäíî âûç-
âàííûé ïðîöåññîì îêèñëåíèÿ ïîäëîæêè) ñîîò-
âåòñòâåííî ïðè îäèíàêîâîé ïëîòíîñòè òîêà. Ïðè
óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè äîáàâîê â ýëåêòðî-
ëèòå îñàæäåíèÿ äî 4 ðàç, ïðîäîëæèòåëüíîñòü
ðàáîòû ýëåêòðîäà PbÎ2–Â³ ñîñòàâèëà 270 ÷, â òî
âðåìÿ êàê ýëåêòðîäà PbÎ2–Ñå – 130 ÷. Íàèëó÷-
øèå ðåçóëüòàòû áûëè äîñòèãíóòû â ñëó÷àå ïî-
êðûòèÿ PbÎ2–Â³. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå êîí-
öåíòðàöèè äîáàâîê â ýëåêòðîëèòå îñàæäåíèÿ äî
3,2⋅10–3 ìîëü/ë ïðèâåëî ê óâåëè÷åíèþ ðåñóðñà

Ðèñ. 3. Ñõåìà ìèíåðàëèçàöèè ñàëèöèëîâîé êèñëîòû â âîäíîì ðàñòâîðå

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëà îò âðåìåíè ïîëÿðèçàöèè

ýëåêòðîäîâ, êîòîðûå ïîëó÷åíû èç ýëåêòðîëèòà 0,1 M

Pb(CH3SO3)2+0,1M CH3SO3H (1), êîòîðûé äîïîëíèòåëüíî

ñîäåðæàë: 2⋅10–4 Ì B³3+ (2), 2⋅10–4 Ì Ñå3+
 (3), 8⋅10–4 Ì B³3+

(4), 8⋅10–4 Ì Ñå3+ (5), 3,2⋅10–3 Ì B³3+ (6), 3,2⋅10–3 Ì Ñå3+ (7),

ïðè 200 ìÀ/ñì2
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ðàáîòû êîìïîçèöèîííîãî PbÎ2–Ñå, êîòîðûé
ïðîðàáîòàë 218 ÷.

Êàê ïðàâèëî, èíòåíñèâíîñòü ìåõàíè÷åñêîãî
ðàçðóøåíèÿ îêñèäíîãî ñëîÿ ìàëîèçíàøèâàåìî-
ãî àíîäà ïðîïîðöèîíàëüíà èíòåíñèâíîñòè âû-
äåëåíèÿ êèñëîðîäà. Íåîáõîäèìî òàêæå îòìåòèòü,
÷òî ïðè âûñîêèõ ïëîòíîñòÿõ òîêà èç-çà âûñîêî-
ãî ñîïðîòèâëåíèÿ íà ìåæôàçíîé ãðàíèöå ìåòàëë-
îêñèä ìîæåò íàáëþäàòüñÿ ëîêàëüíûé ðàçîãðåâ
ýëåêòðîäà, ÷òî, èç-çà çíà÷èòåëüíûõ ðàçëè÷èé â
êîýôôèöèåíòàõ ëèíåéíîãî ðàñøèðåíèÿ ìåòàë-
ëà è îêñèäà ïðèâîäèò ê ìåõàíè÷åñêîìó ðàçðó-
øåíèþ àêòèâíîãî ñëîÿ (ðèñ. 2).

Òàêèì îáðàçîì, áûëè âûáðàíû ñîñòàâû
ýëåêòðîëèòîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ àíîäîâ íà îñíîâå
äèîêñèäà ñâèíöà, ìîäèôèöèðîâàííûõ èîíû
âèñìóòà è öåðèÿ, ñ ìàêñèìàëüíûì ðåñóðñîì ðà-
áîòû. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îáû÷íî PbO2-àíî-
äû ýêñïëóàòèðóþò ïðè ïëîòíîñòÿõ òîêà 20–
50 ìÀ/ñì2. Ïðè òàêèõ óñëîâèÿõ ñðîê ñëóæáû
ýëåêòðîäîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ äàííûìè, ïîëó÷å-
íûìè â óñêîðåííûõ èñïûòàíèÿõ, âîçðàñòåò îò
10 äî 100 ðàç, èç-çà çíà÷èòåëüíîãî óìåíüøåíèÿ
ñêîðîñòè ìåõàíè÷åñêîãî ðàçðóøåíèÿ.

    

à                               á

Ðèñ. 2. Ôîòîãðàôèè êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà,

ïîëó÷åííîãî èç  ýëåêòðîëèòà îñàæäåíèÿ: 0,1 M

Pb(CH3SO3)2+0,1 M CH3SO3H+3,2⋅10–3 Ì B³3+;

à – äî ïîëÿðèçàöèè; á – ïîñëå äëèòåëüíîé ïîëÿðèçàöèè

äî ïîëíîãî ðàçðóøåíèÿ

Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [11] ïðè
àíîäíîì îêèñëåíèè ñàëèöèëîâîé êèñëîòû ìî-
æåò îáðàçîâûâàòüñÿ äîâîëüíî áîëüøîå êîëè÷å-
ñòâî ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ (ðèñ. 3).

Ê îñíîâíûì ïðîìåæóòî÷íûì àðîìàòè÷åñ-
êèì ïðîäóêòàì ìîæíî îòíåñòè äèãèäðîîêñèáåí-
çîéíûå êèñëîòû. Äîâîëüíî ïðîñòûì è óäîáíûì
ìåòîäîì îöåíêè ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâ-
íîñòè ýëåêòðîäíîãî ìàòåðèàëà ïðè èññëåäîâà-
íèè îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿ-
åòñÿ âðåìÿ èñ÷åçíîâåíèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ àðî-
ìàòè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ, êîòîðîå ìîæíî îïðåäå-
ëèòü ïðè ïîìîùè ÓÔ-ñïåêòðîâ ðàñòâîðîâ. Íà
ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ÓÔ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðà-
ñòâîðà, ïîëó÷åííûå ïðè ðàçíîì âðåìåíè ýëåêò-
ðîëèçà ñàëèöèëîâîé êèñëîòû â ôîñôàòíîì áó-
ôåðå íà PbÎ2-ýëåêòðîäå ïðè ïëîòíîñòè òîêà
50 ìÀ/cì2 (íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñàëèöèëî-
âîé êèñëîòû 2⋅10–4 Ì). Èñõîäíûé ðàñòâîð ñàëè-
öèëîâîé êèñëîòû õàðàêòåðèçóåòñÿ ïèêîì â îá-
ëàñòè 290–300 íì. ×åðåç 30 ìèí ýëåêòðîëèçà íà-

áëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ïèêà è
ïîÿâëåíèå ïëîùàäêè ïðè 250–270 íì, ÷òî îáóñ-
ëîâëåíî äåñòðóêöèåé ñàëèöèëîâîé êèñëîòû è
îáðàçîâàíèåì ïðîìåæóòî÷íûõ àðîìàòè÷åñêèõ
ïðîäóêòîâ. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå âðåìåíè
ýëåêòðîëèçà ïðèâîäèò ê èñ÷åçíîâåíèþ ïèêîâ
ïðè 290–300 íì, à òàêæå ñíèæåíèþ ïëîùàäêè
ïðè 250–270 íì â ñâÿçè ñ ïîëíûì ðàçðóøåíèåì
ñàëèöèëîâîé êèñëîòû è ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóê-
òîâ. ×åðåç 5,5 ÷ ýëåêòðîëèçà ïðîèñõîäèò ïîëíàÿ
êîíâåðñèÿ àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé òîëüêî â
àëèôàòè÷åñêèå ïðîäóêòû.

Èçâåñòíî, ÷òî ôåíîëüíûå ñîåäèíåíèÿ îá-
ðàçóþò èíòåíñèâíî îêðàøåííûå êîìïëåêñíûå
ñîåäèíåíèÿ ñ âîäíûìè ðàñòâîðàìè FeCl3. Ïðè
íàêîïëåíèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â ÿäðå, à òàê-
æå ïðè äåêàðáîêñèëèðîâàíèè, îêðàñêà êîìïëåê-
ñà èçìåíÿåòñÿ îò ôèîëåòîâîãî äî ñèíåãî öâåòà,
äàëüøå ê ãîëóáîìó èëè çåëåíîìó [11]. Ìû èñ-
ïîëüçîâàëè ýòó îñîáåííîñòü ïðîèçâîäíûõ ôå-
íîëà äëÿ òîãî, ÷òîáû îïðåäåëèòü îñíîâíûå ïðî-
äóêòû, êîòîðûå îáðàçîâàëèñü ïðè îêèñëåíèè.
Ñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà ñ FeCl3 îáðàçóåò ôèîëåòî-
âî îêðàøåííûå êîìïëåêñû. ×åðåç 30 ìèí ýëåê-
òðîëèçà öâåò ðåàêöèîííîé ñìåñè èçìåíèëñÿ äî
ñèíå-ôèîëåòîâîé îêðàñêè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò
î ÷àñòè÷íîì ðàçðóøåíèè ñàëèöèëîâîé êèñëîòû
íàêîïëåíèè 2,3-, 2,5-äèãèäðîêñèáåíçîéíûõ è
òðèãèäðîêñèáåíçîéíûõ êèñëîò. Èìåííî îíè ñ
õëîðèäîì æåëåçà äàþò òåìíî-ñèíþþ îêðàñêó.
×åðåç 2 ÷ ôèîëåòîâàÿ îêðàñêà ïîëíîñòüþ èñ÷åç-
ëà, è ðàñòâîð ñòàë èíòåíñèâíî ñèíåãî öâåòà,
êîòîðûé ñâèäåòåëüñòâóåò î ïîëíîì ðàçðóøåíèè
ñàëèöèëîâîé êèñëîòû è íàêîïëåíèå ãèäðîõèíî-
íà, êîòîðûé áûñòðî îêèñëÿåòñÿ äî áåíçîõèíî-
íà. Ñî âðåìåíåì öâåò ðàñòâîðà ñòàíîâèòñÿ ãîëó-
áûì, ñâåòëî-ãîëóáûì è áåñöâåòíûì, ÷òî ñâèäå-
òåëüñòâóåò î äàëüíåéøåì ïîñòåïåííîì ðàçðóøå-
íèè àðîìàòè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ. Ïîëó÷åííûå äàí-
íûå î ðàçðóøåíèè ñàëèöèëîâîé êèñëîòû íå ïðî-

Ðèñ. 4. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðà ñàëèöèëîâîé êèñëîòû

(ôîñôàòíûé áóôåð, ðÍ=6,55) ñ íà÷àëüíûì ñîäåðæàíèåì

ñàëèöèëîâîé êèñëîòû 2⋅10–4 Ì ïðè ðàçëè÷íîì âðåìåíè

ýëåêòðîëèçà (ìèí). Àíîä – PbO2, ia=50 ìÀ/ñì2, Va=160 ñì3



38 ISSN 0321-4095. Âîïðîñû õèìèè è õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè, 2014, Ò. 2

Ò.Â. Ëóêüÿíåíêî, Â.À. Êíûø, Î.Á. Øìû÷êîâà, Ë.Â. Äìèòðèêîâà, Ê.Þ. Êàëèíèíà, À.Á. Âåëè÷åíêî

òèâîðå÷àò ïðèâåäåííîé âûøå ñõåìå (ðèñ. 3).
Ïðîöåññ êîíâåðñèè ñàëèöèëîâîé êèñëîòû

íà äèîêñèäíîñâèíöîâûõ àíîäàõ, ìîäèôèöèðî-
âàííûõ èîíàìè Bi3+ ïðîòåêàåò çà 4 ÷ (ðèñ. 5),
÷òî íà 1,5 ÷ áûñòðåå ïî ñðàâíåíèþ ñ íåìîäèôè-
öèðîâàííûì PbO2-àíîäîì, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâó-
þò ÓÔ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè êà÷åñòâåííîé ðåàêöèè,
ìû íå íàáëþäàëè ïîÿâëåíèÿ ôèîëåòîâî-ñèíåé
îêðàñêè. ×åðåç 30 ìèí – ðàñòâîð îêðàñèëñÿ â
ñèíèé öâåò, çàòåì ÷åðåç 30 ìèí ñòàë íàñûùåí-
íîãî ãîëóáîãî öâåòà, à ÷åðåç 180 ìèí îêðàñêà
ðàñòâîðà ïðàêòè÷åñêè èñ÷åçëà.

Ñ ìåíüøåé ñêîðîñòüþ ïðîöåññ îêèñëåíèÿ
ïðîòåêàåò ïðè èñïîëüçîâàíèè äèîêñèäíîñâèí-
öîâûõ àíîäîâ, ìîäèôèöèðîâàííûõ èîíàìè Ce3+.
Êàê ñâèäåòåëüñòâóþò ÓÔ-ñïåêòðû (ðèñ. 6), ïîë-
íîå ðàçðóøåíèå àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïðî-
èñõîäèò ÷åðåç 5 ÷. Êà÷åñòâåííàÿ ðåàêöèÿ íà ïðî-
ìåæóòî÷íûå ïðîäóêòû ïîêàçàëà òàêîé æå ïåðå-
õîä îêðàñêè, ÷òî è â ñëó÷àå àíîäîâ, ìîäèôèöè-
ðîâàííûõ èîíàìè Bi3+.

Î÷åâèäíî, ÷òî ïðîöåññ äåñòðóêöèè ñàëè-
öèëîâîé êèñëîòû íà íåìîäèôèöèðîâàííîì è
ìîäèôèöèðîâàííûõ àíîäàõ êà÷åñòâåííî íå îò-
ëè÷àåòñÿ è ìîæåò áûòü îïèñàí ïðèâåäåííîé ñõå-
ìîé (ðèñ. 3). Îäíàêî ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ïðî-
ìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ è èõ äàëüíåéøàÿ êîí-
âåðñèÿ íà ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîäàõ îòëè÷àåòñÿ.

Èíòåðåñíûå ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó÷åíû ïðè
îêèñëåíèè 5-àìèíîñàëèöèëîâîé êèñëîòû. Ïðè-
ñóòñòâèå àìèíîãðóïïû, î÷åâèäíî, óâåëè÷èâàåò
êîëè÷åñòâî ïðîìåæóòî÷íûõ èíòåðìåäèàòîâ. Î
ìíîãîýòàïíîì ïðîöåññå ñâèäåòåëüñòâóåò ïîñòå-
ïåííîå èçìåíåíèå öâåòà ðàñòâîðà, êîòîðûå ïîä-
âåðãëè ýëåêòðîëèçó. Â íà÷àëå ðåàêöèè ðàáî÷èé
ðàñòâîð áåñöâåòíûé, íî ÷åðåç 30 ìèí ïðèîáðå-
òàåò æåëòóþ îêðàñêó, ÷åðåç 120 ìèí – æåëòî-
êîðè÷íåâóþ, à ÷åðåç 150 ìèí èíòåíñèâíîñòü
öâåòà ñëàáååò è âíîâü âîçâðàùàåòñÿ ê áåñöâåò-

íîé îêðàñêå.
Èñõîäíûé ðàñòâîð êèñëîòû õàðàêòåðèçóåò-

ñÿ ïèêîì ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 320–340 íì,
÷åðåç 120 ìèí íàáëþäàåòñÿ ñìåùåíèå ïèêà ïî-
ãëîùåíèÿ â îáëàñòü 290–310 íì, ÷òî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î ïîëíîì ðàçðóøåíèè àìèíîãðóïïû. Ñî
âðåìåíåì ïîÿâëÿåòñÿ ïëîùàäêà â îáëàñòè 260–
280 íì, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáðàçîâàíèè è
íàêîïëåíèþ áåíçîõèíîíà. Â îòëè÷èå îò ñàëè-
öèëîâîé êèñëîòû, ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ 5-àìèíî-
ñàëèöèëîâîé êèñëîòû ïðîõîäèò íåñêîëüêî ìåä-
ëåííåå. Íàëè÷èå äîíîðíîé ôóíêöèîíàëüíîé
ãðóïïû ñíèæàåò ñêîðîñòü ïðîöåññà êîíâåðñèè
5-àìèíîñàëèöèëîâîé êèñëîòû. Äëÿ PbO2 àíîäîâ
ïðîöåññ çàâåðøàåòñÿ ÷åðåç 6,5 ÷ (ðèñ. 7).

Íà ýëåêòðîäàõ, ìîäèôèöèðîâàííûõ èîíà-
ìè Â³3+, ïðîöåññ ïðîòåêàåò çíà÷èòåëüíî áûñò-
ðåå – ïî÷òè çà 4 ÷ (ðèñ. 8). Íà íàø âçãëÿä èîíû
âèñìóòà óñêîðÿþò ïðîöåññ ïåðåõîäà ê áåíçîõè-
íîíó áëàãîäàðÿ ëåãêîñòè îêèñëåíèÿ àìèíîãðóï-
ïû. Èçâåñòíî, ÷òî â ïðîöåññå ðàçðóøåíèÿ ñî-

Ðèñ. 5. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðà ñàëèöèëîâîé êèñëîòû

(ôîñôàòíûé áóôåð, ðÍ=6,55) ñ íà÷àëüíûì ñîäåðæàíèåì

ñàëèöèëîâîé êèñëîòû 2⋅10–4 Ì ïðè ðàçëè÷íîì âðåìåíè

ýëåêòðîëèçà (ìèí). Àíîä – PbO2– Â³, ia=50 ìÀ/ñì2,

Va=160 ñì3

Ðèñ. 6. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðà ñàëèöèëîâîé êèñëîòû

(ôîñôàòíûé áóôåð, ðÍ=6,55) ñ íà÷àëüíûì ñîäåðæàíèåì

ñàëèöèëîâîé êèñëîòû 2⋅10–4 Ì ïðè ðàçëè÷íîì âðåìåíè

ýëåêòðîëèçà (ìèí). Àíîä – PbO2–Ñå, ia=50 ìÀ/ñì2,

Va=160 ñì3

Ðèñ. 7. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðà 5-àìèíîñàëèöèëîâîé

êèñëîòû (ôîñôàòíûé áóôåð, ðÍ=6,55) ñ íà÷àëüíûì

ñîäåðæàíèåì 5-àìèíîñàëèöèëîâîé êèñëîòû 2⋅10–4 Ì

ïðè ðàçëè÷íîì âðåìåíè ýëåêòðîëèçà (ìèí). Àíîä – PbO2,

ia=50 ìÀ/ñì2, Va=160 ñì3
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Ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ êîíâåðñèÿ ñàëèöèëîâîé êèñëîòû è åå ïðîèçâîäíûõ íà ìîäèôèöèðîâàííûõ èîíàì

åäèíåíèé ôåíîëüíîãî òèïà âñåãäà îáðàçóåòñÿ
áåíçîõèíîí, êîòîðûé ðàçðóøàåòñÿ íàèáîëåå ìåä-
ëåííî. Î÷åâèäíî, ÷òî ÷åì áûñòðåå ýòî ñîåäèíå-
íèå îáðàçóåòñÿ, òåì ìåíüøå âðåìåíè òðåáóåòñÿ
íà ðàçëîæåíèå èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè àíîäîâ ìîäèôèöèðî-
âàííûõ Ñå3+ ïðîöåññ ïðîèñõîäèò áîëåå ìåäëåí-
íî, ÷åì ïðè èñïîëüçîâàíèè èîíîâ Â³3+ è çàâåð-
øàåòñÿ ÷åðåç 5 ÷ (ðèñ. 9).

Àíàëèçèðóÿ ÓÔ-ñïåêòðû äëÿ 5-àìèíîñàëè-
öèëîâîé êèñëîòû, ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âî âñåõ
ñëó÷àÿõ ÷åðåç 120 ìèí íàáëþäàëîñü ïîÿâëåíèå
íîâûõ ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé â ðåàêöèîí-
íîé ñìåñè, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ñäâèã ïèêà
ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòü 290–300 íì. Òàêèì îáðà-
çîì íàèáîëüøóþ àêòèâíîñòü ïîêàçàëè àíîäû
ìîäèôèöèðîâàííûå èîíàìè Â³3+ ïî îòíîøåíèþ
ê àìèíîñàëèöèëîâîé êèñëîòå. Äëÿ äðóãèõ ïðî-
èçâîäíûõ ñàëèöèëîâîé êèñëîòû ðàçíîñòü âî âðå-
ìåíè ðàçðóøåíèÿ íà ìîäèôèöèðîâàííûõ è íå-
ìîäèôèöèðîâàííûõ äèîêñèäíîñâèíöîâûõ àíî-

äàõ áûëà ìåíåå âûðàæåííîé.
Çàêëþ÷åíèå
Êàê ñëåäóåò èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ, èñïîëü-

çîâàíèå ìåòàíñóëüôîíàòíûõ ýëåêòðîëèòîâ ïî-
çâîëÿåò ïîëó÷àòü ìîäèôèöèðîâàííûå àíîäû,
ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé ìàòðèöó äèîêñèäà ñâèí-
öà, â êîòîðóþ âíåäðåíû èîíû Â³3+ è Ñå3+. Àê-
òèâíîñòü ïðåäëîæåííûõ ìîäèôèöèðîâàííûõ
àíîäîâ â ïðîöåññàõ ýëåêòðîõèìè÷åñêîé êîíâåð-
ñèè òîêñè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ïðåâîñ-
õîäèò èëè íå óñòóïàåò PbÎ2, â òî âðåìÿ êàê ñðîê
ñëóæáû ýëåêòðîäîâ, ñîäåðæàùèõ äîáàâêè Â³3+ è
Ñå3+, âîçðàñòàåò â íåñêîëüêî ðàç.

Ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû ìîãóò áûòü ðåêî-
ìåíäîâàíû â êà÷åñòâå ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ ñ
óâåëè÷åííûì ðåñóðñîì ðàáîòû äëÿ ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêîãî ðàçðóøåíèÿ òîêñè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ
âåùåñòâ è ïðîöåññîâ, ãäå íåîáõîäèìû àíîäû,
íà êîòîðûõ ðåàêöèÿ âûäåëåíèÿ êèñëîðîäà  ïðî-
òåêàåò ñ âûñîêèì ïåðåíàïðÿæåíèåì.
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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 13.02.2014

ELECTROCHEMICAL CONVERSION OF SALICYLIC
ACID AND ITS DERIVATIVES ON THE LEAD DIOXIDE
ANODES MODIFIED BY Â²3+ AND ÑÅ3+ IONS

T.V. Luk’yanenko a, V.A. Knysh a, O.B. Shmychkova a,
L.V. Dmitrikova b, Ê.Yu. Êalinina b, A.B. Velichenko a

a Ukrainian State University of Chemical Technology,
Dnepropetrovsk, Ukraine
b Dnipropetrovsk National University Oles Honchar,
Dnepropetrovsk, Ukraine

The goal of this research was a study of electrochemical
conversion of salicylic acid and its derivatives on the lead dioxide
anodes modified by Â³3+ and Ñå3+ ions. Lead dioxide electrodes
were electrodeposited using mehtanesulfonate electrolytes. Electrodes
under consideration (PbO2–Â³ and PbÎ2–Ñå), have dark grey color,
smooth surface without roughness, structure with the low porosity,
that considerably increases the mechanical resistance and minimizes
surface contamination in the case of the conversion of organic
pollutants. Ñatalytic activity of the proposed modified anodes in
electrochemical conversion of toxic organic substances exceeds or is
not inferior to PbO2, while the service life of the doped electrode
increases several times. Electrolyte compositions have been selected
to receive the lead dioxide anode modified bismuth and cerium ions,
with maximum resource work. Obtained materials may be
recommended as electrocatalysts for the electrochemical conversion
of organic pollutants. Also, they may used as anodes in processes of
oxygen evolution at high over-potential.

Keywords: lead dioxide; mehtanesulfonate electrolytes;
electrochemical conversion; salicylic acid.
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