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При помощи циклической вольтамперометрии, хроноамперометрии и электрохимической импе-
дансной спектроскопии изучено влияние ионов марганца на процесс электроосаждения диоксида
свинца на стеклоуглеродный электрод в растворе нитрата свинца. Результаты показали, что процесс
электроосаждения диоксида свинца замедлялся при добавлении ионов марганца. Однако добавле-
ние ионов марганца не влияло на нуклеационную модель, и процесс электроосаждение все еще со-
ответствовал мгновенной нуклеации с трехмерным ростом по модели Шарифкера–Хиллса.
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ВВЕДЕНИЕ

Электродные материалы играют важную роль
в электрохимических реакциях. Хорошие элек-
тродные материалы должны обладать высокой
электрохимической активностью и стабильно-
стью. Таким образом, все больше внимания уде-
ляется поиску новых анодных материалов. Среди
этих электродных материалов PbO2 рассматрива-
ется как отличный металлооксидный электрод
благодаря его более низкой стоимости, химиче-
ской стабильности, легкому приготовлению и
высокому перенапряжению реакции выделения
кислорода, которая применяется при электрохи-
мической обработке сточных вод  [1], синтезе
озона  [2] и в аккумуляторах  [3]. Более того, в мат-
рицу из диоксида свинца можно при помощи ме-
тодов электроосаждения вводить некоторые ка-
тионы металлов, такие как Bi3+ [4], Co2+ [5], Fe3+

[6], Ce3+ [7] и Cu2+ [8], что может очевидно улуч-
шать электрохимические характеристики элек-
тродов PbO2.

MnO2 – полезный электродный материал для
реакции выделения водорода, который также
можно использовать в качестве материала поло-
жительного электрода в суперконденсаторах  [9].
Однако собственная низкая проводимость (10–5–
10–6 См см–1) и низкая пластичность ограничива-
ет его применение в качестве единственного ком-
понента электродных материалов  [10]. Таким об-
разом, большой потенциал и большой интерес

представляет сочетание электрохимических
свойств MnO2 с проводящей матрицей. Проводи-
мость PbO2 может достигать 103 См см–1 [11]; вве-
дение MnO2 в матрицу из диоксида свинца оказы-
вало благотворное влияние на электрохимиче-
ские характеристики электродных материалов.
Ли и соавторы  [12] сообщали о легком электро-
химическом подходе к изготовлению допирован-
ных фосфором композитных электродов PbO2–
MnO2 с микропористой взаимно-непрерывной
структурой. Анод демонстрирует значительно
улучшенную электрокаталитическую активность
по сравнению с анодами P–PbO2. Н. Комиссо и
соавторы  [13] погружали слои PbO2 в кислые аце-
татные растворы Mn2+ и наносили аморфную
оболочку MnOx на PbO2. Нанесение оболочки
MnOx на PbO2 увеличивало емкость пористых
электродов. Ян и соавторы  [14] изучали влияние
концентрации нитрата марганца на характери-
стики композитных электродных материалов
β-PbO2–MnO2–WC–ZrO2 на алюминиевом суб-
страте. Электрод, полученный при концентрации
нитрата марганца 80 г л–1 в растворе для нанесе-
ния покрытия демонстрировал сниженное пере-
напряжение выделения кислорода (0.610 В при
500 А м–2), наибольшую электрокаталитическую
активность, наибольший ресурс службы (360 ч
при 40°C в 150 г л–1 растворе H2SO4 при 2 А см–2)
и наименьшее напряжение на ячейке (2.75 В при
500 А м–2). Ли и соавторы  [15] исследовали влия-
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ние температуры прокаливания и молярного от-
ношения олова и марганца на емкость электрода
Ti/SnO2–Sb–Mn/β-PbO2 при электроокислении
фенола. Оптимальное молярное отношение
Sn : Mn составляло 4 : 1, удельная емкость была
равна 36.35 мФ см–2 при плотности тока заряда–
разряда 1.0 мА см–2 в фенольном электролите.
Дань и соавторы  [16] изготовили нанокомпозит-
ные электродные материалы Mn3O4 + PbO2 путем
анодного электроосаждения композита в элек-
тролите, содержащем Pb2+. Результаты указывают
на то, что композитный электрод пористый и об-
ладает квазитрехмерной структурой, а удельная
емкость может достигать 338 Ф г–1.

О влиянии ионов марганца на процесс элек-
троосаждения диоксида свинца, включая меха-
низм нуклеации и роста, не сообщалось. Иссле-
дование процесса электроосаждения очень важ-
но для оптимизации структуры и свойств
электродов на основе диоксида свинца и получе-
ния высококачественных электродных материа-
лов  [17]. Процесс электроосаждения диоксида
свинца на Pt-электроды  [18], электроды из золота
[19], титана  [20] и стеклоуглерода [21] было ис-
следовано при помощи стандартных электрохи-
мических методов, таких как циклические вольт-
амперограммы и хроноамперометрия. Также бы-
ло изучено влияние ультразвука на кинетику и
механизм нуклеации при электроосаждении ди-
оксида свинца  [22].

В настоящем исследовании при помощи цик-
лической вольтамперометрии (ЦВА), хроноампе-
рометрии и электрохимической импедансной
спектроскопии изучено влияние ионов марганца
на процесс электроосаждения диоксида свинца
на стеклоуглеродный электрод (СУЭ). Также об-
суждается влияние ионов марганца на механизм

нуклеации диоксида свинца. Исследование мо-
жет способствовать дальнейшему пониманию
влияния ионов марганца на электроосаждение
диоксида свинца, что может быть полезно для из-
готовления новых электродных материалов на ос-
нове диоксида свинца.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для электрохимических экспериментов ис-

пользовали стандартную трехэлектродную ячей-
ку. В качестве рабочего электрода использовали
СУЭ. Противоэлектродом был платиновый элек-
трод, а электродом сравнения был насыщенный
каломельный электрод (НКЭ). Электрохимиче-
ские измерения проводили при 25°С в стеклян-
ной ячейке на 100 мл с использованием электро-
химической станции CHI 660D.

СУЭ представлял собой диск диаметром 3 мм и
площадью поверхности 0.07 см2. Дисковый элек-
трод тщательно полировали на все более тонкой
алюминиевой суспензии (10, 3.5, 1.5, 0.3 и
0.05 мкм, относительно), а затем числили ультра-
звуковой обработкой в дистиллированной воде
для удаления следов полировки. Его промывали
дистиллированной водой перед каждым экспери-
ментом.

Состав электролитической ванны: 0.2 М
Pb(NO3)2, 0.01 М HNO3 и различные концентра-
ции Mn(NO3)2 (10, 30 и 50 мМ). Все химикаты бы-
ли квалификации для анализа и применялись
без очистки. Все растворы изготавливали на ос-
нове деионизованной, дважды дистиллирован-
ной воды.

Эксперименты методом циклической вольт-
амперометрии осуществляли при скорости раз-
вертки 10 мВ с−1. Развертку потенциала начинали
от потенциала разомкнутой цепи, сначала в поло-
жительном, а затем в отрицательном направле-
нии. Транзиенты тока, полученные из хроноам-
перометрических экспериментов, измеряли при
однократных положительных импульсах потен-
циала от потенциала разомкнутой цепи до 1.7 В
отн. НКЭ. Электрохимические импедансные
спектры измеряли от 100000 до 0.01 Гц. В процес-
се эксперимента раствор не перемешивали.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Циклическая вольтамперометрия

Влияние концентрации ионов марганца в рас-
творе на процесс электроосаждения диоксида
свинца изучали по циклическим вольтамперо-
граммам, приведенным на рис. 1. На кривой
электроосаждения диоксида свинца в отсутствие
ионов марганца имеется два редокс-пика. Начало
электроосаждения диоксида свинца находилось
примерно при 1.43 В отн. НКЭ; наблюдается

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы процесса
электроосаждения на СУЭ (площадь поверхности
0.07 см2) диоксида свинца в растворах 0.2 М Pb(NO3)2
и 0.01 М HNO3, содержащих различные концентра-
ции Mn(NO3)2 (10, 30 и 50 мМ) при 10 мВ с–1.
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анодный пик при 1.66 В отн. НКЭ, что соответ-
ствует окислению Pb2+ и процессу выделения
кислорода. Развертка в отрицательном направле-
нии приводила к появлению катодного пика (при
0.94 В отн. НКЭ), что соответствует восстановле-
нию диоксида свинца  [23]. В диапазоне потенци-
алов от 126 до 1.54 В отн. НКЭ появляется петля
гистерезиса, указывающая на то, что на СУЭ про-
текает процесс нуклеации диоксида свинца  [24].

При увеличении концентрации ионов марган-
ца анодная максимальная плотность тока снижа-
ется, а потенциал электроосаждения возрастает с
1.43 до 1.57 В отн. НКЭ. Предположительно,
ионы марганца в растворе подавляют электрооса-
ждение диоксида свинца. Ингибирование можно
приписать адсорбции ионов марганца на поверх-
ности электрода с формированием диоксида мар-
ганца. Формирование диоксида марганца приво-
дит к снижению числа активных мест на поверх-
ности электрода из-за низкой проводимости  [25].
Когда концентрация ионов марганца в растворе
превышает 50 мМ, скорость электроосаждения
становится слишком низкой для формирования
стабильной пленки.

3.2. Хроноамперометрия

Хроноамперометрия – важный электрохими-
ческий метод изучения начальной стадии электро-
осаждения. В хроноамперометрических экспери-
ментах потенциал меняли от потенциала разо-
мкнутой цепи до потенциалов электроосаждения
диоксида свинца. На рис. 2а показаны хроноам-
перометрические кривые диоксида свинца на на-
чальной стадии процесса электроосаждения при
скачке потенциала от потенциала разомкнутой

цепи до 1.7 В отн. НКЭ на СУЭ при различных
концентрациях иона марганца. Как видно из
транзиентов тока, в системе сначала не протекало
никакой реакции, затем имела место стационар-
ная реакция. Можно наблюдать эту тенденцию на
всех кривых. Сначала плотность тока возрастает и
достигает максимума, затем снижается в резуль-
тате нуклеации и роста новой фазы. Одиночный
пик на кривых показывает, что механизм элек-
трокристаллизации связан с одним видом про-
цесса нуклеации. Все эти кривые демонстриру-
ют особенности трехмерных нуклеации и роста,
контролируемого диффузией вещества.

Транзиенты тока можно анализировать в соот-
ветствии с моделью Шарифкера–Хиллса. Экспе-
риментальные данные сравнивали с теоретиче-
скими кривыми согласно уравнениям (1) и (2) для
мгновенной и прогрессирующей диффузии, со-
ответственно, что можно использовать для опре-
деления механизма нуклеации. Для мгновенной
нуклеации  [26]:

(1)

Для прогрессирующей нуклеации:

(2)

где j и t – плотность тока и время; jm и tm – макси-
мумы транзиентов тока  [27]. Соответствующие
данные, рассчитанные по модели Шарифкера–
Хиллса, приведены на рис. 2б. При сравнении
экспериментальных данных с теоретическими
транзиентами тока в безразмерной форме на гра-
фике зависимости (i/im)2 от t/tm отмечается про-
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Рис. 2. (а) Хроноамперометрические кривые диоксида свинца при 1.7 В отн. НКЭ на СУЭ (площадь поверхности
0.07 см2) в растворах 0.2 М Pb(NO3)2 и 0.01 М HNO3, содержащих различные концентрации Mn(NO3)2 (10, 30 и
50 мМ). (б) Модель Шарифкера–Хиллса.
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цесс нуклеации с трехмерным ростом при диффу-
зионном контроле. Можно видеть, что экспери-
ментальные данные соответствуют теоретической
кривой модели мгновенной нуклеации. Такое со-
ответствие модели нуклеации не меняется с воз-
растанием концентрации ионов марганца. Про-
цесс электроосаждения диоксида свинца кон-
тролировался мгновенной нуклеацией с
диффузионным контролем.

Экспериментальные данные представлены в
табл. 1. Можно видеть, что при одинаковом по-
тенциале максимальная плотность тока (jm) при
электроосаждении диоксида свинца на стадии
первичной электрокристаллизации снижается с
возрастанием концентрации ионов марганца, а
соответствующее время (tm) увеличивается. Ре-
зультаты означают, что ионы марганца могут из-
менять структуру двойного электрического слоя

на поверхности электрода. В целом, присутствие
ионов марганца подавляет электрокристаллиза-
цию диоксида свинца на СУЭ.

3.3. Электрохимическая 
импедансная спектроскопия

Годографы электрохимического импеданса
диоксида свинца из растворов нитрата свинца с
различными концентрациями ионов марганца на
СУЭ при 1.7 В отн. НКЭ приведены на рис. 3.
Можно видеть, что график Найквиста для диок-
сида свинца в присутствии или в отсутствие
ионов марганца представляет собой высокоча-
стотную емкостную петлю с последующей низко-
частотной индуктивной петлей, а различие между
ними заключается в том, что для диоксида свинца
в присутствии ионов марганца характерен боль-
ший радиус, чем в случае с диоксидом свинца в
отсутствие ионов марганца. Диаметр емкостной
петли возрастает с увеличением концентрации
ионов марганца. Емкостная петля в высокоча-
стотной области отвечает механизму окисления в
электролите и включает сопротивление переноса
заряда и двойнослойную емкость. Индуктивную
петлю можно видеть в низкочастотной области;
считается, что индуктивная петля соответствова-
ла присутствию интермедиатов  [28].

Электрохимическая эквивалентная схема при-
ведена на рис. 3 (вставка). Rs соответствует омиче-
скому сопротивлению электролита и материала
электрода, Rct – сопротивление переноса заряда,
а Cdl – емкость двойного электрического слоя
[29]. Когда часть диаграммы расположена в от-
рицательной мнимой части плоскости, это озна-
чает, что имеет место процесс адсорбции/де-
сорбции, и отклик соответствует индуктивной
релаксации  [30]. В эквивалентную схему введены
индуктивное сопротивление (RL) и индуктив-
ность L.

Величины конкретных элементов эквивалент-
ной схемы приведены в табл. 2. Из табл. 2 видно,
что значение Rct диоксида свинца в присутствии
50 мМ ионов марганца составляет 276.28 Ом см–2,
что примерно в два раза больше, чем в случае чи-
стого диоксида свинца (123.21 Ом см–2). Разница
указывает на некоторое изменение коэффициен-
та переноса заряда. Присутствие ионов марганца
влияет на кинетику осаждения. Значения Cdl сни-
жаются с ростом концентрации ионов марганца
и, таким образом, меньше, чем в случае диоксида
свинца в отсутствие ионов марганца. Снижение
может быть связано с адсорбцией ионов марганца
на аноде, что приводит к подавлению электрооса-
ждения диоксида свинца.

Таблица 1. jm и tm транзиентов на диоксиде свинца при
1.7 В отн. НКЭ на СУЭ (площадь поверхности 0.07 см2)
в растворах 0.2 М Pb(NO3)2 и 0.01 М HNO3, содержа-
щих различные концентрации Mn(NO3)2 (10, 30 и
50 мМ)

Концентрация ионов 
марганца, мМ

tm, с jm, мА см–2

0 1.28 4.67
10 1.70 4.43
30 2.33 4.31
50 3.66 3.19

Рис. 3. Графики Найквиста для диоксида свинца на
СУЭ (площадь поверхности 0.07 см2) в растворах
0.2 М Pb(NO3)2 и 0.01 М HNO3, содержащих различ-
ные концентрации Mn(NO3)2 (10, 30 и 50 мМ) при
1.7 В отн. НКЭ; (вставка) электрохимические эквива-
лентные схемы.
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3.4. Обсуждение

Приведенные экспериментальные результаты
показывают, что добавление ионов марганца
приводит к подавлению электроосаждения диок-
сида свинца, что незначительно влияет на меха-
низм электрохимической реакции. Аналогичная
тенденция была отмечена Шмычковой [31, 32]
при добавлении ионов висмута и церия в раствор
ионов свинца. Присутствие ионов свинца и церия
также вызывает снижение констант скорости
формирования диоксида свинца. Соответствен-
но, можно использовать следующую кинетиче-
скую схему реакций для анализа процесса элек-
троосаждения в присутствии ионов марганца.
Этот механизм включает четыре стадии, как сле-
дует из [33]:

(3)

(4)

(5)

(6)

Первая стадия представляет собой формиро-
вание  химически адсорбированных на по-
верхности СУЭ. В следующей химической стадии
эти  взаимодействуют с частицами свинца и
формируют растворимый промежуточный про-
дукт Pb(OH)2+, который далее окисляется элек-
трохимически с переносом второго электрона и
формированием растворимого окисленного со-
единения Pb(IV). Последний разлагается химиче-
ски с образованием в электролите PbO2, который
кристаллизуется на поверхности СУЭ. При низ-
ких перенапряжениях скоростьопределяющая
стадия – это реакция переноса второго электро-
на, а при высоких перенапряжениях процесс кон-
тролируется диффузией Pb2+ [34].

В растворе нитрата свинца, содержащем нит-
рат марганца, имело место соосаждение диоксида
свинца и оксидов марганца. Однако электропро-
водность оксидов марганца невелика и гораздо
ниже проводимости диоксидов свинца. Накопле-
ние оксидов марганца на поверхности СУЭ долж-
но влиять на структуру двойного электрического
слоя и снижать эффективную площадь поверхно-
сти при электроосаждении диоксида свинца. На-
копление оксидов марганца приводит к возраста-
нию величины импеданса в содержащем ионы
марганца растворе нитрата свинца, и потенциал
начала электроосаждения сдвигается в положи-
тельном направлении. Оксиды марганца на по-
верхности анода могут мешать нуклеации, что
приводит к немного большему индуктивному пе-
риоду tm, и соответствующее значение jm может

+→ + +i2H O OH H e,

+ ++ →i2 2Pb OH Pb(OH) ,

+ + ++ → + +2 2
2 2Pb(OH) H O Pb(OH) H e,

+ +→ +2
2 2Pb(OH) PbO 2H .

i

adsOH

i

adsOH

быть немного меньше, чем в случае электрооса-
ждения чистого PbO2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При помощи электрохимических методов ис-

следовано влияние ионов марганца на процесс
электроосаждения диоксида свинца на СУЭ в
растворе нитрата свинца и нитрата марганца. Бы-
ло обнаружено, что ионы марганца ингибируют
электроосаждение, и потенциалы электрооса-
ждения возрастают с концентрацией ионов мар-
ганца в растворе. Процесс электроосаждения со-
ответствует модели мгновенной нуклеации по
Шарифкеру–Хиллсу, на что добавление ионов
марганца не влияет.
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