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УДК 541.135 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ ОЗОНА В РАСТВОРАХ HClO4 НА PbO2/SnO2-

АНОДЕ 

© 2009 А. К. Болвако, А. А. Черник, И. М. Жарский* 

Исследован процесс электрохимического синтеза озона на PbO2/SnO2-анодах в растворах HClO4 
применительно к процессам образования озона. Температурно-кинетическим методом определены 
значения энергии активации анодного процесса, предложена схема процесса образования озона. 
Определены показатели коррозии PbO2/SnO2 при анодной поляризации в условиях электрохимиче-
ского синтеза озона. 

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: оксид свинца (IV), оксид олова (IV), анод, озон, выход по току. 

ВВЕДЕНИЕ 

Электрохимический метод позволяет получать озон с концентрацией больше 10%, что зна-
чительно выше концентрации, которая может быть достигнута при использовании газоразряд-
ного метода. Процессы анодного электрохимического синтеза озона как правило могут быть 
реализованы только при использовании электродов, имеющих высокую коррозионную устой-
чивость при поляризации и обладающих высокой электрокаталитической активностью в реак-
ции переноса кислорода. Одним из наиболее эффективных анодных материалов для процессов 
электросинтеза озона является PbO2. Увеличение электрокаталитической активности и корро-
зионной устойчивости PbO2 возможно при его объемном электрохимическом допировании  
[1-3]. В работе [4] установлено, что модификация PbO2 соединениями олова (IV) интенсифици-
рует процесс образования озона в растворах H2SO4. Целью данной работы является исследова-
ние электрохимических свойств PbO2/SnO2 в растворах хлорной кислоты. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Анодный электрохимический синтез PbO2/SnO2 осуществлялся согласно методике [4], тол-
щина покрытия – до 1 мм. Все растворы готовились с использованием реактивов квалификации 
«ч.д.а.» и «х.ч.» и бидистиллированной воды.  

Поляризационные измерения проводились с помощью потенциостата IPC Pro-M с комплек-
том программного обеспечения и установки вращающегося дискового электрода ВЭД-06. 
Электрод сравнения – насыщенный хлорсеребряный. Все потенциалы, приведенные в работе, 
пересчитаны в шкалу нормального водородного электрода. Термостатирование осуществлялось 
с помощью термостата UTU-2/77 с точностью 0,2°С. Температура электролитов HClO4 состав-
ляла 16°С. 

Эффективная энергия активации анодного процесса Аэфф при различных потенциалах анода 
рассчитывалась по уравнению Аррениуса для электрохимических систем 
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эффА
i const
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= − +  

где i – плотность тока, R – универсальная газовая постоянная, Т – температура. 
Анализ морфологии синтезированных покрытий и элементный анализ выполнялся с помо-

щью сканирующего электронного микроскопа JSM-5610 LV c системой химического анализа 
EDX JED-2201. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 

На рис. 1 представлены анодные поляризационные кривые на PbO2/SnO2-электроде в рас-
творах хлорной кислоты различной концентрации. Заметный анодный процесс наблюдается 
при потенциалах положительнее 1.6 В, а процесс активного газовыделения – положительнее 
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2.1 В. В области потенциалов до 2.1 В основной реакцией является процесс образования кисло-
рода по реакции 

2Н2О = О2 + 4Н+ + 4е  Е° = 1.23 В. 
Кроме того, в этой области потенциалов происходит насыщение поверхности электрода ки-

слородом с увеличением стехиометрического соотношения Рb:О по следующей схеме: 
PbOx + δO = PbOx+δ 

При потенциалах 2.3-2.5 В на поляризационной кривой наблюдается излом, который может 
быть связан с началом процесса образования озона: 

Н2О + О2 = О3 + 2Н+ + 2е   Е° = 2.07 В 
Поляризационные кривые имеют монотонный характер, при этом с увеличением концентра-

ции HClO4 от 0.5 моль/дм3 до 2.0 моль/дм3 при 2.3-2.4 В скорость анодного процесса возрастает 
приблизительно в 3 раза. 

0,00

0,08

0,16

0,24

0,32

1,5 1,9 2,3 2,7

Е, В

i, 
А

/с
м2

1

2

3

4
5

 

0

10

20

30

40

2 2,2 2,4 2,6 2,8
Е, В

А
эф
ф

, к
Д
ж

/м
ол
ь

1

2

Рис. 1. Поляризационные кривые PbO2/SnO2 в 
растворах HClO4 c концентрацией, моль/дм3: 1 – 
2; 2, 4, 5 – 1; 3 – 0.5. Температура, °С: 1, 2, 3 – 20; 
4 – 35; 5 – 50. 

Рис. 2. Зависимость эффективной энергии активации 
суммарного процесса от анодного потенциала для 
растворов HClO4

 с концентрацией, моль/дм3: 1 – 1;
2 – 2. 

 
Как следует из рис. 1, с ростом температуры наблюдается снижение общего перенапряжения 

суммарной реакции.  
Расчет энергии активации показал, что в области потенциалов до 2.1-2.2 В (рис. 2) анодный 

процесс протекает в кинетической области и лимитируется стадией переноса заряда. Область 
потенциалов электроположительнее 2.2 В характеризуется дальнейшим снижением энергии 
активации и меньшим наклоном зависимости, что свидетельствует об увеличении диффузион-
ной составляющей в электродном перенапряжении. Следует отметить, что энергия активации 
снижается с ростом концентрации HClO4, что указывает на облегчение протекания анодного 
процесса при увеличении содержания HClO4 в растворе. Перегиб на зависимости энергии акти-
вации от анодного потенциала при 2.4 В может быть связан с изменением механизма анодного 
процесса и возможным образованием на электроде новых поверхностных соединений, в том 
числе и озона.  

Установлено, что с ростом частоты вращения дискового электрода скорость анодного про-
цесса в области потенциалов 1.9-2.4 В изменяется незначительно, что хорошо согласуется с 
предположением об увеличении вклада диффузионной составляющей суммарного анодного 
процесса.  

На рис. 3 представлены суммарные и парциальные поляризационные кривые для анодного 
процесса на PbO2/SnO2 в растворах 1 и 2 моль/дм3 хлорной кислоты. Зависимость выхода по 
току (ВТ) от анодного потенциала приведена на рис. 4. Как следует из рис. 3 и рис. 4, образова-
ние озона в растворе 2 моль/дм3 HClO4 начинается на 150-200 мВ раньше по сравнению раство-
ром HClO4 меньшей концентрации. 
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Рис. 3. Полные и парциальные поляризационные кри-
вые в растворах 1 моль/дм3 (1, 1') и 2 моль/дм3 (2, 2') 
HClO4 на PbO2/SnO2 при 18°С. 

Рис. 4. Зависимость ВТ озона от анодного по-
тенциала на PbO2/SnO2 при 18°С в растворе 
HClO4 с концентрацией, моль/дм3: 1 – 0.5; 2 – 1; 
3 – 2. 

 
На суммарных анодных поляризационных кривых (ПК) в тафелевских координатах можно 

выделить несколько линейных участков: в области потенциалов до 2.4-2.5 В и в области потен-
циалов, более электроположительных, чем 2.5 В. Изменение хода ПК при 2.5 В может быть 
обусловлено изменением механизма анодного процесса и началом образования озона. Это под-
тверждается парциальными ПК образования озона (рис. 3, кривые 1’, 2’). Перегибы на ПК в 
области потенциалов положительнее 2.9 В могут быть обусловлены включением новых проме-
жуточных частиц в анодный процесс. 

При этом следует отметить, что с ростом концентрации HClO4 ВТ озона увеличивается, а 
максимум смещается в строну более отрицательных значений потенциалов. Можно предполо-
жить, что в данной области потенциалов адсорбированные ионы ClO4

– оказывают стабилизи-
рующее действие на промежуточные кислородсодержащие соединения. При этом, учитывая 
данные работ [5, 6], образование О3 можно описать следующей схемой:  

H2O – 2e = Oадс + 2Н+ 
Oадс + H2O – 2e = O2 + 2Н+ 

Oадс + H2O – 2e = OOадс + 2Н+ 
OOадс + H2O – 2e = O3 + 2Н+ 

OOадс + H2O – 2e = Oадс + 2Н+ 
При потенциалах положительнее 2.8 В на зависимости ВТ-Е наблюдается новый рост ВТ О3, 

что может быть обусловлено включением в анодный процесс частиц продуктов разряда ClO4
–– 

радикалов ·ClO4. Данные частицы, хемосорбированные на поверхности электрода, могут при-
нимать участие в образовании на аноде кислородсодержащих соединений в соответствии со 
схемой: 

PbO2[ОClO3] + 2Н2О – 4е = PbO2[ОО] + HClO4 + 4Н+. 
Кроме того, ·ClO4 может поставлять третий атом кислорода в адсорбированный радикал 

·ОО. При этом увеличение концентрации HClO4 в электролите будет способствовать увеличе-
нию концентрации ClO4

– и ·ClO4 на поверхности электрода и соответственно, увеличивать ВТ 
озона. Данная зависимость наблюдается на рис. 4. В области потенциалов положительнее 3.1 В 
выход по току озона в 2 моль/дм3 и 1 моль/дм3 HClO4 выравнивается, что может свидетельство-
вать об оптимальном заполнении поверхности электрода частицами ·ClO4 в электролите с кон-
центрацией более 1 моль/дм3. 

Для оценки стабильности синтезированных покрытий при анодной поляризации были про-
ведены коррозионные исследования в 2 моль/дм3 HClO4 при 500 мА/см2. Массовый показатель 
коррозии  PbO2/SnO2 с течением времени снижается, и его зависимость имеет вид, аналогичный 
PbO2 [6]. При этом PbO2/SnO2 характеризуется повышенной коррозионной устойчивостью при 
анодной поляризации. После 50 ч поляризации величина массового показателя коррозии стаби-
лизируется на уровне 4.8·10–4 г/см2·ч и продолжает снижаться.  
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А. К. Болвако, А. А. Черник, И. М. Жарський. Електрохімічний синтез озону у розчинах HClO4 на 

PbO2/SnO2-аноді. 

Досліджено процес електрохімічного синтезу озону на PbO2/SnO2-анодах у розчинах HClO4, стосовно до 
процесів утворення озону. Температурно-кінетичним методом встановлені значення енергії активації 
анодного процесу, запропонована схема процесу утворення озону. Визначені показники корозії PbO2/SnO2 
при анодній поляризації в умовах електрохімічного синтезу озону. 

КЛЮЧОВІ СЛОВА: оксид Плюмбуму (IV), оксид Стануму (IV), анод, озон, вихід за струмом. 

 

A. K. Bolvako, A. A. Chernik, I. M. Zharsky. Electrochemical ozone synthesis in solutions of HClO4 on 
PbO2/SnO2-anode. 

Electrochemical ozone synthesis on PbO2/SnO2-anodes in solutions of HClO4 has been examined. The effec-
tive activation energy of anodic process has been calculated and ozone formation scheme was suggested. The 
corrosion characteristics of PbO2/SnO2 was determined for electrochemical ozone synthesis. 

KEY WORDS: lead (IV) oxide, tin (IV) oxide, anode, ozone, current efficiency. 
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