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В настоящей работе осуществлено электроосаждение диоксида свинца на свинцовом электроде по-
тенциостатическим методом в растворе 0.5 М серной кислоты при 1.3 В (н. к. э.) в течение 30 мин.
Результат рентгеновского дифракционного анализа показал, что кристаллическая структура PbO2 в
кислом растворе представляет собой чистый β-PbO2. Электроразложение хлорида трис(4-(диметил-
амиино)фенил)метилия (краситель метиловый фиолетовый 10B) в водном растворе 0.1 М сульфата
натрия исследовано потенциостатическим методом с применением β-PbO2 в качестве анода. Мети-
ловый фиолетовый 10B успешно окислялся гидроксильными радикалами, генерированными при
электроокислении воды на поверхности электрода Pb/β-PbO2. Анодное окисление метилового фи-
олетового 10B соответствовало кинетике псевдопервого порядка. Время и приложенный потенциал
производили значительное воздействие на электрохимическое разложение метилового фиолетово-
го 10B на электроде Pb/β-PbO2 со скоростью разложения 10.5 г/(м2 сут).
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время загрязнение сточной воды

токсичными органическими красителями пред-
ставляет собой огромную проблему. Она вызвала
повышенный интерес к разработке мощных ме-
тодов окисления, таких как метод электрохими-
ческого окисления для удаления и разложения
токсичных органических красителей до их попа-
дания в водоемы [1]. Этот электрохимический
метод может быть осуществлен двумя путями
[2‒5]: непосредственно, когда органическое за-
грязняющее вещество окисляется в результате
переноса электронов непосредственно на элек-
троде (например, при разложении красителя ре-
активного черного 5 [6] и удалении красителя ма-
лахитового зеленого в водном растворе [7]), или
косвенно, когда этот перенос электронов проис-
ходит с участием некоторых электроактивных ча-
стиц (например, при ускоренном обесцвечива-
нии диазокрасителя кислотного коричневого 14 в
водной среде [8] и обесцвечивании красителя ос-
новного желтого CI 28 [9]). На механизм электро-
химического окисления значительно влияет
электродный материал, который классифициру-
ют как активный или неактивный в зависимости

от его характеристик адсорбции гидроксильных
радикалов [10]. Для электрохимической обработ-
ки растворов красителей было исследовано мно-
жество электродных материалов, таких как оксид
олова SnO2 [11–14], оксид рутения (RuO2) [15],
оксид иридия (IrO2) [16], графит [17], платина (Pt)
[18] и легированный бором алмаз (ЛБА), который
представляет собой наиболее подходящий анод
для электрохимического окисления, поскольку он
производит большее количество гидроксильных
радикалов (OH•), чем другие анодные материалы
[19–21], однако стоимость получения, повышен-
ное энергопотребление и низкая механическая
устойчивость этих материалов стимулировали
применение альтернативных дешевых материа-
лов [22]. PbO2 заметно проявил себя как превос-
ходный металлооксидный электрод для удаления
органических соединений благодаря своей низкой
стоимости по сравнению с благородными металла-
ми, простоте получения, химической устойчивости
в агрессивных средах [23–26], а также своему высо-
кому перенапряжению кислорода, что ставит его
в ряд наиболее часто используемых анодов для
разложения органических соединений [27–29].
Цель настоящего исследования заключается в
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том, чтобы продемонстрировать интерес к про-
цессу непосредственного электрохимического
окисления при разложении красителя. В данном
контексте настоящее исследование сосредоточено
на окислении метилового фиолетового 10B в вод-
ном растворе на пленочном электроде PbO2. Кра-
ситель метиловый фиолетовый 10B или основной
фиолетовый 3 также известен как кристалличе-
ский фиолетовый и генциановый фиолетовый.
Его широко применяют в качестве фиолетового
красителя в текстильной промышленности для
окрашивания хлопка и шелка [30]. Он также на-
ходит применение в производстве художествен-
ных и печатных красок [31]. Он способен вызы-
вать умеренное раздражение глаз, производя бо-
лезненную сенсибилизацию к свету [32], и
является высокотоксичным для клеток млекопи-
тающих; кроме того, при поглощении в опасных
количествах через кожу он может вызывать раз-
дражение кожи и пищеварительного тракта
[31, 33].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы и реагенты

Все химические вещества, использованные в
настоящей работе, имели категорию “ч. д. а.”.
Эксперименты осуществляли при постоянной
температуре 25.0°C. В настоящем исследовании
использовали сульфат натрия Na2SO4 с чистотой
99% в качестве фонового электролита. Серную
кислоту с чистотой 97% использовали при аноди-
ровании свинцового электрода для получения

диоксида свинца. Раствор красителя получали,
растворяя метиловый фиолетовый 10B в концен-
трации 10–2 М в растворе 0.1 М сульфата натрия
(pH 6). Все электрохимические измерения осу-
ществляли, используя потенциостат модели Ver-
sastat 3, управляемый с помощью программного
обеспечения Versa-Studio. Электрохимические
исследования осуществляли в стеклянной ячейке
с тремя электродами, включая электрод PbO2

(42.14 см2) в качестве рабочего электрода, насы-
щенный каломельный электрод (н. к. э.), напол-
ненный KCl, в качестве электрода сравнения
(XR 110, Radiometer) и вспомогательный элек-
трод, изготовленный из углеродного войлока
(30 см2). Чтобы получить воспроизводимое состоя-
ние поверхности образца, осуществляли предвари-
тельную обработку свинцовой подложки перед
анодированием. Свинец полировали в установке
Mecapol Presi типа 2B в потоке воды, используя
карбид кремния 1200/4000, а затем водную суспен-
зию 0.3 мкм Al2O3. Перед каждым исследованием
полированный образец промывали дистиллиро-
ванной водой.

Анализ

Анодный слой PbO2 исследовали, используя
рентгеновский дифрактометр PANalytical X’pert
PROMPD Alpha1 с излучением CuKα (λ = 0.15418 нм).
ИК-спектры с преобразованием Фурье регистри-
ровали, используя спектрометр Bruker ALPHA-P.
Эти спектры обрабатывали и анализировали с по-
мощью программного обеспечения для сбора
данных OPUS 6.5.

Спектры красителя в УФ и видимом диапазо-
нах от 200 до 800 нм регистрировали, используя
спектрофотометр Shimadzu 1800. В этом спектре
максимум поглощения метилового фиолетового
10B наблюдали при длине волны (λmax) 590 нм.
Таким образом, остаточную концентрацию кра-
сителя в реакционной смеси при различной про-
должительности реакции вычисляли, измеряя
интенсивность поглощения при λmax = 590 нм по
калибровочной кривой.

Эффективность обесцвечивания выражали
следующим соотношением [34]:

(1)

где c0 представляет собой начальную концентра-
цию метилового фиолетового 10B, и ct представ-
ляет собой концентрацию субстрата в момент
времени t в процессе реакции. Рисунок 1 пред-
ставляет спектр в УФ и видимой области раствора
10−5 М метилового фиолетового 10B.

( ) = 0Эффективность %  1 –( ),tc c

Рис. 1. Спектр в УФ и видимом диапазонах раствора
10−5 М метилового фиолетового 10B.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Превращение свинца в пленку диоксида свинца
Циклическая вольтамперометрия. Рисунок 2

представляет циклическую вольтамперограмму
на свинцовом электроде в растворе 0.5 М H2SO4
при 5 мВ/с. Развертку потенциала осуществляли
в анодном направлении от –1.2 до 2.0 В. При раз-
вертке один анодный пик появляется при
‒0.43 В (A1), однако в обратном направлении на-
блюдаются четыре пика: один анодный пик при
1.3 В (A2) и три катодных пика при 1.25 В (C1),
‒0.43 В (C2) и –0.56 В (C3), соответственно.

Пик (A1) соответствует анодному окислению
Pb до Pb2+ согласно уравнению:

(2)

После образования Pb2+ происходит химиче-
ское осаждение PbSO4 на поверхности электрода
согласно уравнению:

(3)
Интегрирование пика (A1) дает количество

электричества Q1 = 0.111 Кл. Соответственно, мо-
лярная концентрация образующихся ионов Pb2+

составляет 3.83 × 10–6 М.
Поскольку ионное произведение PbSO4:

[Pb2+][  ] = 3.83 × 10–6 × 0.5 = 1.92 × 10–6

больше чем произведение растворимости PbSO4
(KS = 1.58 × 10–8), можно сделать вывод, что пленка
PbSO4 осаждается на свинцовом электроде.

Складывая уравнения (2) и (3), получаем (4):

(4)
Пик (C2) представляет собой восстановление

Pb2+ до Pb, и пик (C3) представляет собой восста-

2
(s)Pb Pb 2e.+ +�

2 2
4 4Pb SO PbSO .+ −+ �

2
4SO −

2
(s) 4 4Pb SO PbSO 2e.−+ +�

новление PbSO4 до Pb. При обратной развертке
потенциала анодный пик (A2), соответствующий
окислению PbSO4 до PbO2, появляется согласно
уравнению:

(5)

Складывая уравнения (4) и (5), получаем (6)

(6)

Пик (C1) соответствует восстановлению PbO2
до PbSO4. На основании этих результатов можно
сделать вывод, что полная реакция при образова-
нии PbO2 в растворе H2SO4 включает две стадии:
на первой стадии Pb окисляется до PbSO4, а затем
на второй стадии PbSO4 окисляется до PbO2, и это
происходит при более положительных потенциа-
лах, чем 1.2 В.

Хроноамперометрия. Рисунок 3 показывает,
что ток быстро уменьшается в течение первой се-
кунды. Это начальное уменьшение обусловлено
процессом заряжения двойного слоя. Ток про-
должает уменьшаться и затем стабилизируется
практически на постоянном уровне (0.078 мА).
Уменьшение тока обусловлено постепенным по-
крытием свинцовой поверхности диоксидом
свинца, в то время как постоянство тока является
показателем скорости роста оксидной пленки,
который контролирует механизм диффузии.

Исследование PbO2

Рентгеновская дифракция. Рентгеновская ди-
фрактограмма анодной пленки, выращенной в
растворе 0.5 М H2SO4 при 1.3 В в течение 30 мин,
представлена на рис. 4. Обычно PbO2 существует
в двух формах, включая тетрагональный β-PbO2 и
орторомбический α-PbO2. Сравнивая получен-

2
4 2 2 4PbSO 2H O PbO 2e SO 4H .− ++ + + +�

(s) 2 2Pb 2H O PbO 4H 4e.++ + +�

Рис. 2. Циклическая вольтамперограмма Pb в раство-
ре 0.5 М H2SO4 при скорости развертки потенциала
5 мВ/с.
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ные фазовые углы, соответствующие различным
дифракционным пикам ((101 при 31.9° 2θ), (200
при 36.1° 2θ), (220 при 52.5° 2θ), (310 при 62.4° 2θ)
и (202 при 66.7° 2θ)), которые индицированы со-
гласно карте JCPDS (номер 760564), видно, что
кристаллическая структура PbO2 представляет со-
бой чистый β-PbO2, что согласуется с литератур-
ными данными, согласно которым диоксид свин-
ца, электроосажденный из кислого раствора, су-
ществует в форме β-PbO2, но в щелочном растворе
основной формой является α-PbO2 [35], и β-PbO2
имеет пористую структуру, которая обеспечивает
увеличенную площадь электроактивной поверх-
ности для анодного окисления [36].

Спектроскопия импеданса. Метод спектроско-
пии электрохимического импеданса (EIS) ис-
пользовали для исследования свойств анодного
слоя, образующегося при 1.3 В. Измерения мето-
дом осуществляли при свободном потенциале в
растворе 0.1 М Na2SO4 в диапазоне частот от 105 до
10–2 Гц с амплитудой 10 мВ. Диаграмма Найкви-
ста границы раздела PbO2/Na2SO4 (рис. 5) содер-
жит полуокружность в высокочастотной области,
которой соответствует реакция переноса заряда
[37], и прямую линию в низкочастотной области,
которой соответствует контролируемый диффу-
зией процесс в электролите. Данные смоделиро-
ваны для эквивалентной электрической цепи с
применением программного обеспечения Zview
software. Рисунок 5 (вставка) представляет эквива-
лентную цепь, в которой Rs (17.44 Ом) и Rct
(6419 Ом) представляют собой сопротивление
раствора и сопротивление переноса заряда, со-
ответственно, CPE1 (2.29 мкФ) представляет со-
бой постояннофазовый элемент двойного слоя;
W представляет собой импеданс Варбурга
(3843 Ом), обусловленный массопереносом

ионов в поверхностной пленке, n (0.84) представ-
ляет собой коэффициент гомогенности (0 < n ≤ 1).
Rct имеет относительно большое значение, потому
что PbO2 является химически устойчивым, и
n > 0.5 показывает, что поверхность PbO2 является
гладкой и плоской [38].

Применение электроразложения 
метилового фиолетового 10B

Рисунок 6 представляет вольтамперограмму с
линейной разверткой на Pb/PbO2 в растворе 0.1 М
при скорости развертки потенциала 20 мВ/с.
Кривая показывает, что потенциал начала выде-
ления кислорода составляет 1.6 В (н. к. э.) (пере-
напряжение выделения кислорода на PbO2 со-
ставляет 0.61 В (н. в. э.), что соответствует литера-
турным данным (1.5–1.7 В (н. к. э.)) [39]. Такое
поведение показывает, что Pb/PbO2 имеет более
широкое электрохимическое окно, обеспечивая
возможность получения гидроксильных радика-
лов, адсорбированных на аноде PbO2, при поло-
жительной поляризации в области окисления во-
ды (см. уравнение (7)). Эти адсорбированные
гидроксильные радикалы (OH•) способы разлагать
почти все органические загрязняющие вещества
благодаря своей очень высокой окислительной си-
ле (2.81 В (н. в. э.)) и отсутствию селективности по
отношению к органическим микропримесям. Это
подтвердили недавние исследования, показыва-
ющие почти полную минерализацию множества
органических загрязняющих веществ [22]. В дан-
ном контексте исследовано анодное окисление
красителя метилового фиолетового 10B на диок-
сиде свинца.

(7)2 2 2PbO H O PbO (OH ) H e.++ + +i

�

Рис. 4. Рентгеновская дифрактограмма пленки PbO2
при регулируемом потенциале 1.3 В.
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Чтобы продемонстрировать каталитические
свойства PbO2, электрохимическое поведение ме-
тилового фиолетового 10B исследовали на моди-
фицированном PbO2 свинцовом электроде в рас-
творе 0.1 М Na2SO4 в присутствии 10–5 М метило-
вого фиолетового 10B при скорости развертки
потенциала 20 мВ/с и 25°С. Как показано на
рис. 7, циклическая вольтамперометрия фоново-
го электролита (0.1 М Na2SO4) не проявляет пик
окисления на границе раздела Pb/PbO2 в области
потенциалов от 1.2 до 1.8 В (н. к. э.), но после до-
бавления метилового фиолетового 10B в электро-
лит (кривая б), анодный пик, соответствующий

прямому окислению метилового фиолетового
10B на поверхности PbO2, наблюдали при
1.62 В (н. к. э.) в области потенциала выше выде-
ления кислорода (E > 1.6 В (н. к. э.)), и это окис-
ление представляет собой необратимый процесс.
Это наблюдение можно интерпретировать при-
сутствием большого количества гидроксильных
радикалов (OH•), образующихся на поверхности
PbO2, которые являются доступными только в
условиях выделения кислорода и представляют
собой очень сильный окислитель, способный ре-
агировать с органическими соединениями [40], в
данном случае с метиловым фиолетовым 10B
(уравнение (8)):

(8)
•

2 2

Метиловый фиолетовый 10B OH  
промежуточные продукты   CO H O.

+ →
→ → → → +

Рисунок 8 представляет изменение спектра
поглощения в УФ и видимом диапазоне раствора
10‒5 М метилового фиолетового 10B в течение его
разложения в процессе электролиза при
1.7 В (н. к. э.). Исходный пик поглощения мети-
лового фиолетового 10B до обработки наблюдает-
ся при 590 нм.

Экспериментальные результаы показали, что
электрохимическое разложение метилового фио-
летового 10B усиливается при увеличении про-
должительности электролиза от 0 до 100 мин. Ко-
гда продолжительность электролиза достигала
100 мин, этот пик метилового фиолетового 10B
при 590 нм полностью исчезал, позволяя сделать
вывод, что произошло полное разложение мети-
лового фиолетового 10B.

Рис. 6. Вольтамперограмма с линейной разверткой, по-
лученная на электроде PbO2 в растворе 0.1 М Na2SO4
при скорости развертки потенциала 20 мВ/с и 25°C.
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Рис. 7. Циклические вольтамперометрические кри-
вые в растворе 0.1 М Na2SO4 (a) при отсутствии и
(б) в присутствии 10–5 М метилового фиолетового 10B
при 25°С и скорости развертки потенциала 20 мВ/с.
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Рис. 8. Спектры поглощения в УФ и видимом диапа-
зонах раствора 10–5 М метилового фиолетового 10B в
0.1 М Na2SO4 при различной продолжительности
электролиза (от 0 до 100 мин) и 1.7 В.
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В электрохимической системе потенциал иг-
рает очень важную роль в течение процесса анод-
ного окисления. Поведение метилового фиолето-
вого 10B при разложении исследовали при раз-
личных потенциалах от области разряда воды от
1.7 до 2 В (рис. 9). Скорость реакции увеличива-
лась с увеличением потенциала. Возможное объ-
яснение заключается в том, что при увеличении
потенциала образуется больше гидроксильных
радикалов.

Кинетика окисления может быть выражена
следующим образом [41]:

(9)

где c0 представляет собой начальную концентра-
цию метилового фиолетового 10B, c представляет
собой концентрацию в момент времени t, и Kapp
представляет собой кажущуюся константу скоро-
сти. Как показано в табл. 1, константы скорости
разложения, составляющие 4.16 × 10–2 (R2 =
= 0.980), 5.15 × 10–2 (R2 = 0.996), 1.72 × 10–1 с–1

(R2 = 0.995), были получены по наклону прямых
для электролиза при 1.7, 1.8 и 2 В, соответственно.
Следует отметить, что эффективность разложе-
ния метилового фиолетового 10B повышалась

=0 appln ,tc c K t

при увеличении потенциала от 1.7 до 2 В вслед-
ствие образования большего количества OH•.
Кинетика показывает, что разложение метилово-
го фиолетового 10B (рис. 10) представляет собой
процесс псевдопервого порядка.

Реакция псевдопервого порядка может быть
обусловлена тем, что в потенциостатических
условиях достигается стационарная концентра-
ция радикалов OH• [42].

Чтобы подтвердить существование явления
адсорбции и разложения для 10–5 М метилового
фиолетового 10B в растворе 0.1 М Na2SO4 на
β-PbO2, проведен анализ методом ИК-спектро-
скопии с преобразованием Фурье поверхности
β-PbO2 до и после разложения красителя
(рис. 11). Спектр β-PbO2 позволяет определить
присутствие полосы колебаний от Pb=O, которой
соответствуют линии в спектре β-PbO2 (600.7215;
636.2537; 965.7335; 1052.9488; 1169.2358 см–1); с
другой стороны, полученный спектр осадка, об-
разовавшегося в результате разложения метило-
вого фиолетового 10B на электроде β-PbO2, поз-
воляет продемонстрировать исчезновение специ-
фических пиков метилового фиолетового 10B
(исчезают два пика 1354.46, 1600, характерные для
C=C; пик при 1164.25 см–1, соответствующий ва-
лентным колебаниям C–N, и пик при 1059.54 см−1,
соответствующий деформационным колебаниям
C–H) и появление новых пиков (3049.2091 и
3136.4244 см–1 –OH карбоксильной группы,
1406.4884 см–1 –CH2, 2186.7471, 2351.4871 и
2338.5663 см–1 –C≡N) продуктов разложения кра-
сителя, помимо видимых на спектре следов
β-PbO2.

Рис. 9. Влияние потенциала на электрохимическое
окисление 10–5 М метилового фиолетового 10B в
0.1 М Na2SO4, T = 25°C.
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Таблица 1. Значения константы скорости реакции псев-
допервого порядка (Kapp) и R2 разложения красителя

Потенциал, В
Кажущаяся константа 

скорости, мин−1 R2

1.7 4.16 × 10–2 0.980

1.8 5.15 × 10–2 0.996

2 1.72 × 10–1 0.995

Рис. 10. График реакции псевдопервого порядка для
разложения 10–5 М метилового фиолетового 10B.
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ВЫВОДЫ

В настоящей работе диоксид свинца успешно
получали на свинцовой подложке посредством
анодирования в сернокислой среде, используя
потенциостатический метод. Результат рентге-
новского дифракционного анализа показал, что
кристаллическая структура PbO2 в кислом рас-
творе представляет собой чистый β-PbO2. Благо-
даря своему максимальному перенапряжению
выделения кислорода (0.61 В (н. в. э.)) и макси-
мальной электроактивной площади, электроката-
литическую эффективность электрода Pb/β-PbO2
исследовали в электрохимическом окислении
метилового фиолетового 10B. Электролитиче-
ские исследования показали, что окисление ме-
тилового фиолетового 10B происходило посред-
ством гидроксильных радикалов, образующихся
при окислении воды на границе раздела β-PbO2 и
раствора 0.1 М Na2SO4 в потенциостатических
условиях в нейтральной среде. Эти радикалы мо-
гут разлагать весь присутствующий краситель
вследствие своей высокой окислительной силы и
реакционной способности. Электрохимическое
окисление метилового фиолетового 10B на элек-
тродах β-PbO2 соответствует кинетике псевдо-
первого порядка. Время и приложенный потен-

циал значительно влияют на электрохимическое
разложение метилового фиолетового 10B на
электроде β-PbO2 со скоростью разложения
10.5 г/(м2 сут).
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Рис. 11. ИК-спектр с преобразованием Фурье
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