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карбонате кальция и вьщелением углерода (элемент С) в процессе выгорания 
порообразователя.

Результаты микроанализа подтверждают заключения о том, что спекание 
ПЛИ осуществляется в присутствии жидкой фазы. Отсутствие опасньа для 
организма человека элементов в структуре материала позволяет использовать 
его как в технологических процессах водо- и воздухоподготовки, так и при 
фильтрации воды и воздуха жилых и рабочих зон.
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Изучены возможности использования электродных материалов на ос

нове диоксида свинца, модифицированных галогенид-ионами и нейтральными 
соединениями для синтеза пероксокарбонатов и пероксоборатов щелочных 
металлов.

Значительный интерес представляет возможность целенаправленного 
изменения электрокаталитических, коррозионных свойств электродньк ма
териалов, модифицированных различными способами, что позволит созда
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вать новые типы дешевых электрокатализаторов, и как следствие, интенси
фицировать технологию производства окислителей. Одним из простейших 
методов изменения свойств электродов является объемное электрохимиче
ское допирование.

В настоящее время все более широкое применение находят такие окис
лители, как перекисные соединения щелочных металлов и озон. Значитель
ные количества пероксосоединенений востребованы при отбеливании и ок
раске тканей, при производстве моющих средств, в органическом синтезе, 
3.18 дезинфекции и обеззараживания.

Однако при получении веществ, обладающих значительной окислитель
ной способностью, значительно возрастают требования к электродным мате
риалам. Так, при потенциалах электрохимического синтеза озона и других 
окислителей большинство металлов подвергаются окислению и разрушают
ся. Даже в случае применения электродов из благородных металлов в облас
ти высоких потенциалов происходит образование окисньк пленок, снижаю
щих каталитическую активность электродов и ведущих к снижению эффек
тивности электросинтеза.

В литературе указывается, что альтернативным благородным металлам 
электродным материалом может успешно выступать диоксид свинца. Кроме 
того, путем допирования могут быть синтезированы диоксидсвинцовые ано
ды, обладающие такими специфическими свойствами, как повышенная се
лективность к определенным продуктам, повышенной устойчивостью в аг
рессивных растворах и др.

В данной работе исследовалась каталитическая активность электродных 
материалов, допированных галогенид-ионами и нейтральными соединения
ми, синтезированных согласно [1], применительно к процессам синтеза пе- 
роксосоединений щелочных металлов — пероксоборатов и пероксокарбона- 
тов, а также в серной кислоте.

Изучение электрохимической активности электродных материалов про
водилось в H2SO4 концентрации 0,1 М, 0,5 М, 1 М, а также в растворах для 
[фомышленного синтеза пероксокарбонатов (№ 1) и пероксоборатов (№ 2 ). 
Состав электролита № 1, г/л: Na2B4O7-10H2O -  30; НаНСОз -  125; ЫагСОз -  
25; карбамид -  0,15. Состав электролита № 2, г/л; К2СО3 -  400; жидкое стекло 
- 0,2. В качестве подложки для диоксидсвинцовых электродов применялся 
электродный графит марки МПГ-6 .

Все электрохимические из.мерения проводились в стандартной электро
химической ячейке ЯЭС-1 с использованием потенциостата ПИ 50-1.1 в ком
плекте с программатором ПР-8 . Электрод сравнения -  хлорсеребряный. Тем
пература поддерживалась термостатом с точностью ±0,1 "С.

Анализ поляризационных кривых в растворах H2SO4 показал, что актив
ный анодный процесс на всех электродах наблюдается при потенциала.х по- 
ложительнее 1,5 В и связан с процессом образования кислорода (Е° = 1,23 В). 
Наибольшую активность проявили электроды, допированные анионами СГ. 
При из.менении концентрации H2SO4 в диапазоне 0,1 М -  1 М величина ката
литической активности допированных электродов из.меняется по аналогич-
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ному закону. Особые свойства электродов, допированных СГ, могут быть 
объяснены активацией поверхности диоксида свинца, что вызывает сниже
ние перенапряжение анодного процесса.

При потенциалах положительнее 2 В на поляризационных кривых на
блюдается перегиб, связанный, очевидно, с изменением механизма анодного 
процесса, а также с вторичным процессом образования озона.

Установлено, что предварительная поляризация электродов оказьгеает 
значительное влияние на электрохимическую активность всех допированных 
электродных материалов. По-видимому, это обусловлено формированием ак
тивного адсорбционного слоя на поверхности электрода.

Поведение электродов в растворе № 1 значительно отличается от их по
ведения в H2SO4. Существенный анодный процесс наблюдается на всех 
электродах при потенциале положительнее 0,8 В, что связано, по всей види
мости, с процессом образования кислорода. В области потенциалов 1-1,5 В 
на всех поляризационных кривых наблюдается перегиб, возможно связанный 
с изменением механизма анодного процесса и образованием соединений пе- 
роксидного типа. Наибольшую активность проявили электродные материалы 
без допирования, наименьшую -  электроды, допированные ZrN.

Исследование анодного процесса в электролите № 2 показало сходные 
результаты с электролитом № 1. Однако активность электродных материалов 
в последнем случае отличается более существенно. Показано, что электроды 
без допирования обладают большей электрохимической активностью.

Снижение каталитической активности допированных электродных ма
териалов может быть обусловлено следующими причинами. В процессе до
пирования происходит изменение структуры поверхности РЬОг и, следова
тельно, стехиометрического соотношения РЬ:0. В свою очередь меньшее со
отношение РЬ:0 приводит к увеличению перенапряжения вьщеления кисло
рода и способствует образованию высших кислородных соединений. Пред
полагается, что применение данных материалов может положительно ска
заться на процессе электросинтеза пероксобората и пероксокарбоната.

На основании исследований рассчитаны кинетические характеристики 
электродных материалов (константы уравнения Тафеля, эффективная энергия 
активации, порядок реакций) и высказано предположение о механизме про
текающих реакций для синтезированных электродов.
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