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Цилиндрический электрод из диоксида марганца приготовлен путем анодного осаждения на графи-
товую подложку из раствора MnSO4 с добавкой 0.918 M H2SO4. Систематически исследовано влия-
ние различных рабочих параметров (концентрация MnSO4, плотность тока, время электролиза,
скорость вращения электрода) на структуру и морфологию осажденной пленки MnO2. Структуру и
размер кристаллов определяли методами рентгено-дифракционного анализа, морфологию иссле-
довали методом сканирующей электронной микроскопии и атомно-силовой микроскопии. Основ-
ной продукт процесса осаждения – γ-MnO2. Показано, что на структуру, морфологию и шерохова-
тость приготовленного осадка MnO2 влияют четыре параметра. Размер кристаллов увеличивается с
ростом концентрации MnSO4. Шероховатость же уменьшается с ростом всех четырех перечислен-
ных параметров. Оптимальные условия для приготовления вращающегося MnO2-электрода с наи-
меньшим размером кристаллов, небольшой шероховатостью и пониженным растрескиванием та-
ковы: 0.33 M раствор MnSO4, плотность тока 6 мA/cм2, время 2 ч, скорость вращения электрода
200 об./мин. Было исследовано электрохимическое окисление фенола в реакторе периодического
действия в присутствии NaCl с целью изучить работу приготовленного MnO2-электрода по разру-
шению фенола и любых органических побочных продуктов при различной плотности тока. Полу-
ченные результаты показывают, что с ростом плотности тока с 25 до 100 мA/cм2 химическая потреб-
ность в кислороде (мера эффективности удаления фенола) увеличилась с 59.26 до 99.90%. Были ис-
следованы кинетика и влияние температуры на изменение химической потребности в кислороде.
Показано, что химическая потребность в кислороде уменьшается со временем и с ростом темпера-
туры; порядок реакции равняется 1.
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ВВЕДЕНИЕ

Исследование альтернативных способов раз-
рушения вредных материалов становится жиз-
ненно важным, поскольку отходы промышлен-
ности и местных субъектов все прибывают [1].
Более 2500 светлых нефтепродуктов, получаемых
из сырой нефти в нефтеперерабатывающей про-
мышленности и загрязняющих сточные воды
нефтеперерабатывающих заводов, имеют значе-
ния химической потребности в кислороде при-
близительно от 300 до 600 ppm; у фенола это значе-
ние лежит между 20 и 200 ppm [2]. С другой сторо-
ны, нефтеперерабатывающие и коксовые заводы –
это главные источники фенольных сточных вод.
фенольные сточные воды образуются также в

производствах красителей, пластмасс, лекарств, в
гальванических процессах, на предприятиях пе-
реработки угля, в производстве нефтехимических
продуктов, резины, спортивной формы, космети-
ки и при перегонке каменноугольных смол [3–6].

Для разрушения и удаления органических ве-
ществ разработаны многие процессы окисления.
Электрохимическое окисление – новая альтерна-
тива в обработке сточных вод, заменяющая все
традиционные процессы [5]. Оно представляет
уникальные преимущества электрохимических
методов по сравнению с другими технологиями, в
том числе: бережное отношение к окружающей
среде, гибкость, энергетическая эффективность,
избирательность, возможность автоматизации и
дешевизна [7].

 



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 55  № 5  2019

ПРИГОТОВЛЕНИЕ И ХАРАКТЕРИСТИКИ ЭЛЕКТРОДА ИЗ ДИОКСИДА МАРГАНЦА 575

Электрохимическое окисление можно прово-
дить как прямым, так и непрямым путем. Непря-
мое окисление предпочтительнее прямого пото-
му, что оно не связано с загрязнением электрода,
предотвращает прямой электронный обмен меж-
ду органическим веществом и поверхностью ано-
да и использует электрокаталитический потенци-
ал других анодных материалов [8, 9]. В этом мето-
де загрязнители окисляются до CO2 и H2O под
действием сильного окислителя, генерируемого
электрохимически на поверхности анода. По-
скольку в сточных водах присутствуют ионы хло-
ра, это делает хлор самым обычным электрохими-
ческим окислителем, образующимся в результате
окисления хлорида на аноде [1, 8].

Фенол рассматривают, как одну из наиболее
проблемных органических молекул в том, что ка-
сается электрохимического окисления. В зависи-
мости от природы используемого анода и значе-
ния pH, известны различные пути реакции окис-
ления фенола, ее промежуточные и побочные
продукты [10].

Ходом любого электрохимического процесса
управляет много факторов, главные из которых –
это электродные материалы и потенциал элек-
трода [11]. Таким образом, при выборе электрода
для анодного окисления органических и неорга-
нических загрязнителей необходимо принимать
во внимание устойчивость электродного матери-
ала, его цену, экологическую безопасность и из-
бирательность [7]. Низкая скорость реакции и ее
эффективность, загрязнение и отравление актив-
ных электродов и их коррозия – вот причины воз-
никающих ограничений [10]. Наиболее часто
встречающиеся электродные материалы для
очистки сточных вод – это графит, свинец и ди-
оксид свинца, никель и платина, SnO2–Sb и леги-
рованный бором алмаз [1, 4]

Но у этих электродов есть недостатки; поэтому
такими важными кажутся исследования более де-
шевых материалов с аналогичными свойствами.
Среди них оксиды марганца (MnOx) представля-
ют привлекательное семейство материалов для
производства электродов. Причина этого – их
уникальная структура, хорошие электрохимиче-
ские и электрокаталитические свойства, относи-
тельно низкая цена, низкая токсичность, распро-
страненность в природе, химическая устойчи-
вость и экологическая безопасность, – лучшие в
сравнении с оксидами других переходных метал-
лов [6]. Благодаря этим уникальным физическим и
химическим свойствам MnO2, этот оксид нашел
свою широкую область применений; он менее опа-
сен для здоровья, чем другие материалы, использу-
емые в аккумуляторах – такие, как кадмий, – в
суперконденсаторах и в других случаях, где имеет
место электрохимическая обработка токсичных
материалов. MnO2 с различными структурой и

морфологией изготавливают электрохимически-
ми и химическими методами; исследованы его
электрохимические свойства [12–15].

Диоксид марганца может существовать в не-
скольких стабильных валентных состояниях и
кристаллических структурах, таких как α-, β-, γ- и
δ-MnO2; именно эти кристаллографические фор-
мы MnO2 и создают его уникальные свойства. Как
показано в ряде работ [16–19], изо всех кристал-
лических типов диоксида марганца наилучшей
каталитической активностью обладает γ-MnO2.

На работу электрода существенное влияние
оказывает способ его приготовления. Пленки
MnOx осаждают на подходящие подложки разны-
ми способами, которые разработаны для синтеза
различных кристаллографических форм MnO2.
Самый эффективный метод приготовления элек-
тродов из диоксида марганца – это электрооса-
ждение, потому что оно позволяет непосред-
ственно получать оксидные пленки на электродах
[12, 20].

Метод электроосаждения широко использует-
ся для синтеза диоксида марганца благодаря де-
шевизне оборудования и удобному контролю
толщины осаждаемых пленок [5]. Помимо этого,
электроосаждение – это простой и “чистый” ме-
тод [13], экологичный и легко поддающийся мас-
штабированию [21]. Электрическое поле в про-
цессах электроосаждения можно прикладывать
четырьмя различными способами: постоянный
ток (гальваностатический режим), постоянное
напряжение (потенциостатический режим), пе-
ременное поле (потенциодинамический режим)
[21] и импульсное осаждение [13]. Эти четыре ти-
па приложения электрического поля существен-
но влияют на морфологию поверхности и кри-
сталлическую структуру [22]. При анодном оса-
ждении пленок диоксида марганца получается
γ-MnO2 (называемый также электролитическим
диоксидом марганца) [21].

MnO2 осаждают на различные подложки. Гра-
фитовые материалы, благодаря присущей им по-
ристости, хорошо удерживают осажденные на
них пленки. Осажденный материал может прони-
кать в поры на поверхности графита и служить
“якорем”, что предотвращает отслаивание, а оса-
док выдерживает даже растрескивание [17]. оса-
ждению MnO2 на графитовые подложки посвяще-
но лишь несколько работ, а влияние контролируе-
мых параметров на эффективность процесса
изучено относительно слабо.

Предшествующая работа [23] была посвящена
вращающемуся аноду из диоксида марганца, при-
готовленному анодным осаждением, который ис-
пользовался для окисления щавелевой кислоты в
присутствии хлорида натрия. Было показано, что
на MnO2-аноде можно успешно провести “сжига-
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ние” щавелевой кислоты с эффективностью око-
ло 97% после четырехчасового электролиза.

Цель настоящей работы – приготовление пле-
нок диоксида марганца из раствора MnSO4 мето-
дом гальваностатического анодного осаждения
на графитовую подложку и исследование влия-
ния четырех главных факторов на структуру и
морфологию получаемой пленки MnO2. Эти фак-
торы – концентрация раствора MnSO4, продолжи-
тельность электроосаждения, плотность пропус-
каемого тока и скорость вращения анода. Характе-
ристики пленок MnO2 исследовали методами
рентгено-дифракционного анализа, сканирую-
щей электронной микроскопии (СЭМ) и атомно-
силовой микроскопии (АФМ). Эксплуатацион-
ные характеристики приготовленного анода изу-
чали на примере удаления фенола и других орга-
нических побочных продуктов путем их электро-
химического окисления в электрохимическом
реакторе периодического действия. Поскольку
фенол превращается в другие органические со-
единения, удобнее определять химическую по-
требность в кислороде (ХПК), чем измерять кон-
центрацию фенола.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Химические реактивы

Все реактивы имели квалификацию “ч. д. а.” и
не нуждались в дополнительной очистке. Ис-
пользовались MnSO4.H2O (Thomas Baker), H2SO4
(Riedel–deHaën), фенол (LOBA Chemie); все рас-
творы готовили на дважды перегнанной воде.

Электроосаждение

Электроды из диоксида марганца получали
методом электроосаждения. Ячейка содержала
два графитовых электрода: один графитовый
стержень диаметром 1.8 см и длиной 8 см в каче-
стве анода и другой – полый цилиндр с внешним
диаметром 10 см, внутренним диаметром 8 см и
длиной 15 в качестве катода; они были укреплены
в стеклянной электролитической ячейке. Графи-
товые подложки вначале кипятили в дистиллиро-
ванной воде при 100°C в течение 30 мин, затем ак-
тивировали в электролите (0.918 M раствор H2SO4)
при плотности тока 14 мA/cм2 в течение 30 мин.
Электролит нагревали с помощью магнитной ме-
шалки – горячей пластинки (LABINCO, модель
L-81). По окончании электролиза электрод про-
мывали дистиллированной водой. Анодное оса-
ждение MnO2 проводили в растворе электролита
MnSO4 + 0.918 M H2SO4 общим объемом 1.15 л
при температуре 363 K. Эксперименты повторяли
дважды.

Мы исследовали влияние различных перемен-
ных на пленку электроосажденного MnO2, при
этом в некоторых экспериментах графитовый
стержень вращали с заданной скоростью с помо-
щью электрической мешалки с коробкой скоро-
стей (Heidolph), используя электронный тахо-
метр. Использовали источник постоянного тока
UNI-T: UTP3315TF-L с выходным напряжением
0–30 В и током на выходе 0–5 A. Исследованные
переменные – это концентрация MnSO4 (0.33,
0.5, 0.83 M), плотность пропускаемого через анод
тока (6, 9, 12, 15 мA/cм2), скорость вращения
электрода (0, 200, 400 об./мин) и время электро-
осаждения (1, 2, 3 ч). На рис. 1 показана схема
электролизера.

Структурные характеристики

Кристаллографические характеристики MnO2
изучали методом рентгено-дифракционного ана-
лиза на порошковом дифрактометре Brucker-D2
PHASER с CuKα-излучением в качестве источни-
ка рентгеновских лучей (λ = 1.54056 Å). Морфо-
логию и химический состав поверхности пленки
MnO2 исследовали с помощью сканирующего
электронного микроскопа (FEI company, Нидер-
ланды) с приставкой X-Ray EDS для энергодис-
персионного анализа. АФМ-анализ проводили
на приборе SPM-AA3000 (Angestrom Advanced
Inc., США) в контактной моде. АФМ-изображе-
ния записывали в сканируемой области размером
2 × 2 мкм.

Кинетика окисления фенола

Эксплуатационные характеристики приготов-
ленных электродов оценивали по уменьшению
химической потребности в кислороде в водном
растворе фенола (концентрация 150 ppm, что эк-
вивалентно 315 ppm ХПК) в присутствии 0.017 M
NaCl и 0.1M H2SO4 в качестве индифферентного
электролита. Объем раствора в этом эксперимен-
те – 0.5 л, температуру в опытах по удалению фе-
нола поддерживали при 298 K. При исследовании
кинетики опыты по электрохимическому удале-
нию фенола проводили при следующих рабочих
условиях: плотность тока 100 мA/cм2, начальная
концентрация фенола 150 ppm, время электроли-
за до 5 ч, скорость вращения MnO2-электрода
200 об/мин. Исследовали изменение химической
потребности в кислороде, как функцию темпера-
туры (293–323 K). Для определения химической
потребности в кислороде использовали стандар-
тизованный колориметрический метод (Lovibond
water testing), данные собирались в ходе процесса
электролиза.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты рентгено-дифракционного анализа

На рис. 2 показаны рентгеновские дифракто-
граммы осадка MnO2, полученного при различ-
ных концентрациях MnSO4 (с их брегговскими
отражениями или кристаллографическими ин-
дексами Миллера). MnO2 существует во многих
кристаллических формах, и если диоксид марган-
ца готовили путем электрохимического окисле-
ния в присутствии кислых электролитов, то его
называют электрохимическим диоксидом мар-
ганца (EMD), и он существует либо как γ-струк-
тура, либо как аморфное вещество [14]. Согласно
предшествующей работе [24], γ-MnO2 – это глав-
ный продукт, который получается при использо-
вании электролита на основе MnSO4. При кон-
центрации MnSO4 0.33 M, на рентгеновской ди-
фрактограмме видны пики орторомбического
EMD (рис. 2, a). Они расположены при следую-
щих значениях 2θ: 37.35° (0 2 1), 56.724° (2 2 1),
59.776° (2 0 0), 67.851° (0 6 1) и 72.276° (0 6 2). При
возрастании концентрации MnSO4 до 0.5 M пики
располагаются при следующих значениях 2θ:
37.679° (0 2 1), 43.021° (1 2 1), 56.724° (2 2 1) и
67.319° (0 6 1) (см. рис. 2, б). При концентрации
MnSO4 равной 0.83 М эти пики, как показано на
рис. 2, в, находятся при следующих значениях 2θ:
38.12° (2 3 0), 44.112° (0 0 2), 57.01° и 68.367° (0 0 3).

Все эти пики находятся в хорошем согласии с
данными для γ-MnO2 (JCPDS No. 14-0644). Сред-

ний размер кристаллов (или размер зерна) в осадке
MnO2 при всех исследованных параметрах был най-
ден по формуле Шеррера [25], 
где λ равняется 1.54056 Å, а β – это уширение ди-
фракционной линии, измеренное на половине
максимальной интенсивности (в радианах).
Оценка значения β и размера кристаллов была
выполнена с применением программного обес-
печения EVA-1, прилагавшегося к прибору для
рентгено-дифракционного анализа. Было уста-
новлено, что размер кристаллов при трех концен-
трациях (0.33, 0.5 и 0.83 M) составил, соответ-

( )= λ β θ0.9   cos ,D

Рис. 1. Схема электрохимической системы.
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Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы пленки
MnO2 на графитовой подложке приM MnSO4: a –
0.33, б – 0.5, в – 0.83, плотность тока 6 мA/cм2, время
2 ч, без перемешивания.
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ственно, 16, 25.1 и 28.9 нм, т.е. он увеличивается с
ростом концентрации MnSO4. На рис. 3 показано
влияние плотности тока на дифрактограмму
осадка MnO2. При плотности тока равной
9 мA/cм2 пики EMD (рис. 3, a) находятся при сле-
дующих значениях 2θ: 37.02° (0 2 1) и 66.31°(0 6 1).
Если плотность пропускаемого тока увеличить до
12 мA/cм2, то мы увидим пики при значениях 2θ
равных 38.031° (2 3 0) и 67.321° (0 6 1), как показа-
но на рис. 3, б. С ростом плотности тока до
15 мA/cм2 получаются пики с низкой интенсив-
ностью, за исключением пика при 2θ равном
67.338° (0 6 1) (рис. 3, в), т.е. относящегося к агло-
мерациям первичных частиц и кристаллов, кото-
рый растет с ростом плотности пропускаемого то-
ка. Положение всех этих пиков находится в хоро-
шем согласии с данными для γ-MnO2 (JCPDS No.
14-0644). Размер кристаллов в осадке MnO2 для

четырех значений плотности пропускаемого тока
(6, 9, 12 и 15 мA/cм2), соответственно, таков: 16,
22.6, 32.7 и 38.8 нм, т.е. размер кристаллов увели-
чивается с ростом плотности пропускаемого то-
ка; этот результат подтверждается работой [26].

Рис. 4 иллюстрирует влияние времени процес-
са электроосаждения на рентгеновскую дифрак-
тограмму осадка MnO2. Если это время равняется
3 ч, то пики на дифрактограмме MnO2 (рис. 4, a)
находятся при значениях 2θ равных 37.553° (0 2 1),
56.127° (2 2 1) и 67.14° (0 6 1). Если же время умень-
шить до 1 ч, то, как показано на рис. 4, б, получа-
ются пики при следующих значениях 2θ: 37.252°
(0 2 1), 42.687° (3 0 0), 56.321° (2 2 1) и 67.126° (0 6 1).
И здесь положение пиков находится в хорошем со-
гласии с данными для γ-MnO2 (JCPDS No. 14-0644).
Размер кристаллов для трех значений продолжи-
тельности электролиза (1, 2 и 3 ч) равен, соответ-
ственно, 28.5, 16 и 16.7 нм. Как видно, размер
кристаллов быстро увеличивается при временах
меньше, чем 2 ч, и слегка увеличивается при вре-
менах больше 2 ч. Рис. 5 показывает, как влияет
на рентгеновскую дифрактограмму осадка MnO2
скорость вращения анода. При скорости враще-
ния 200 об./мин пики на дифрактограмме
(рис. 5a) наблюдаются при значениях 2θ, равных
37.422° (0 2 1), 56.10° (2 2 1) и 67.281° (0 6 1). Увели-
чение скорости вращения до 400 об./мин сдвинуло
эти пики к значениям 2θ, равным 37.561° (0 2 1),
42.51° (3 0 0), 56.085° (2 2 1) и 67.380° (0 6 1), как
показано на рис. 5б. И эти пики находятся в хоро-
шем согласии с известными данными для γ-MnO2
(JCPDS No. 14-0644). Размер кристаллов для этих
трех скоростей вращения (0, 200 и 400 об./мин)
таков: 16, 16.6 и 32.7 нм соответственно. В общем
и целом, размер кристаллов растет при увеличе-
нии скорости вращения анода, но если сравнить
размер кристаллов в неподвижном растворе с та-

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы пленки
MnO2 на графитовой подложке при плотности тока,
мA/cм2: a – 9, б – 12, в – 15, раствор 0.33 M MnSO4,
время электролиза 2 ч, без перемешивания.

150
200
250
300
350
400
450
500
550
600
650

10 20 30 40 50 60
2θ

70 80 90

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, и

м
п. а

в

б

Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы пленки
MnO2 на графитовой подложке при времени электро-
лиза: a – 3 ч, б – 1 ч; раствор 0.33 M MnSO4, плотность
тока 6 мA/cм2, без перемешивания.
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Рис. 5. Рентгеновские дифрактограммы пленки
MnO2 на графитовой подложке при: a – 200, б –
400 об./мин, раствор 0.33 M MnSO4, плотность тока
6 мA/cм2, время электролиза 2 ч.
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ковым при скорости вращения электрода
200 об./мин, то оказывается, что большой разни-
цы между этими значениями нет. Размер кри-
сталлов увеличивается быстрее, когда скорость
вращения достигает 400 об./мин. Причина этого –
увеличение скорости роста с увеличением скоро-
сти вращения.

Данные сканирующей электронной микроскопии

Предшествующие исследования показали, что
силы сжатия между осадком и подложкой во вре-
мя сушки электродов по окончании процесса оса-
ждения приводят к растрескиванию и уменьшению
проводимости MnO2, поэтому трудно приготовить
толстые пленки диоксида марганца [19, 27, 28]. Вы-
шеописанное влияние других параметров на мор-
фологию поверхности осадка MnO2 было исследо-
вано методом сканирующей электронной микро-
скопии. СЭМ-изображение (рис. 7) демонстрирует
сильнейшее влияние концентрации MnSO4 на
морфологию осажденной пленки: при концен-
трации выше 0.5 M в осадке наблюдаются агломе-
раты. На всех изображениях видны трещины, но
при более высокой концентрации образуются уз-
кие трещины, и это дает гладкую поверхность.

Плотность пропускаемого тока не оказывает
видимого влияния на морфологию осадка MnO2
(рис. 7). При высокой плотности тока во время
процесса электроосаждения имеют место неболь-
шие осажденные частицы и быстрое зародыше-
образование [29]. Ясно, что по мере роста плотно-
сти тока, осажденные пленки MnO2 становятся бо-
лее гладкими, наблюдается меньше трещин, потому
что образуются более толстые пленки. Однако, ко-

гда плотность тока достигает 15 мA/cм2, трещины
увеличиваются с образованием полосок из-за вы-
деления O2, которое считается главной конкури-
рующей реакцией по отношению к процессу
электроокисления. В этом случае плотность тока
превышает предельное значение. На рис. 8 пока-
заны СЭМ-микрофотографии осадков MnO2, по-
лученных за разное время электроосаждения. На
пленках появляется структура типа “растрескав-
шейся глины”, и становится ясно, что по мере ро-
ста продолжительности электроосаждения по-
верхность растрескивается меньше, и при време-
ни электроосаждения больше 2 ч можно получить
однородную структуру (рис. 6a).

На рис. 9 показано влияние скорости враще-
ния анода на морфологию осадка. Видно, что с
ростом скорости вращения образуется все мень-
ше трещин. это можно объяснить ускорением
массопереноса к аноду (вследствие уменьшения
толщины диффузионного слоя), что приводит к
ускорению кристаллизации и зародышеобразова-
ния, поэтому при небольших скоростях враще-
ния осадок агломерируется. В неподвижном рас-
творе на электроде образуются большие трещины
(см. рис. 6a).

Данные атомно-силовой микроскопии

Данные атомно-силовой микроскопии, полу-
ченные при варьировании различных парамет-
ров, исследованных в настоящей работе, приве-
дены в табл. 1. На шероховатость осадка MnO2
(среднеквадратичное значение) оказывает влия-
ние рост концентрации MnSO4. С ростом кон-
центрации шероховатость уменьшается; это мож-

Таблица 1. Результаты атомно-силовой микроскопии при различных параметрах

Параметры Значение Среднеквадратичное 
значение, нм Условия

Концентрация MnSO4, M 0.33 2.38 Плотность тока 6 мA/cм2

Время 2 ч
Без вращения

0.50 2.04
0.83 1.36

Плотность тока, мA/cм2 6 2.38 Концентрация MnSO4 0.33 M
Время 2 ч
Без вращения

9 2.02
12 1.7
15 3.12

Время, ч 1 4.55 Концентрация MnSO4 0.33 M
Плотность тока =
= 6 мA/cм2

Без вращения

2 2.38
3 1.52

Скорости вращения электрода, 
об./мин

0 2.38 Концентрация MnSO4 0.33 M
Плотность тока =
= 6 мA/cм 2

Время 2 ч

200 1.89
400 1.08
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но объяснить тем, что на начальной стадии про-
цесса осаждения преобладает прогрессирующее
зародышеобразование. Это наблюдение согласу-
ется с предшествующим исследованием [30] и
СЭМ-микрофотографиями.

Рост плотности тока приводит к уменьшению
шероховатости осадка MnO2 вплоть до плотности
тока 12 мA/cм2. При высоком пропускаемом токе
в ходе электроосаждения получаются мелкие ча-
стицы и происходит быстрое зародышеобразова-

Рис. 6. СЭМ-микрофотографии MnO2 на графитовой подложке (1 – 100, 2 – 10 мкм) при концентрации, M MnSO4: a –
0.33, б – 0.5, в – 0.83, плотность тока 6 мA/cм2, время электролиза 2 ч, без перемешивания.
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Рис.7. СЭМ-микрофотографии пленки MnO2 на графитовой подложке (1 – 100, 2 – 10 мкм) при мA/cм2: a – 9, б ‒ 12,
в – 15, раствор 0.33 M MnSO4, время электролиза 2 ч, без перемешивания.

(а) (а)100 мкм

100 мкм

10 мкм

(б) (б) 10 мкм

(в) (в)100 мкм 10 мкм

11 222

11 222

11 222

ние, что подтверждается и другими авторами [31].
При плотности тока 15 мA/cм2 шероховатость
увеличивается из-за побочной реакции – выделе-
ния O2 [25].

С другой стороны, главное влияние на шеро-
ховатость оказывает время электролиза: рост это-
го времени дает более гладкие осадки, благодаря
ускорению зародышеобразования. Это наблюде-
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Рис. 8. СЭМ-микрофотографии пленки MnO2 на графитовой подложке (1 – 100, 2 – 10 мкм) при времени электролиза:
a – 3 ч, б – 1 ч, раствор 0.33 M MnSO4, 6 мA/cм2, без перемешивания.

(а) 100 мкм (а) 10 мкм

(б) 100 мкм (б) 10 мкм

11

11

22

22

Рис. 9. СЭМ-микрофотографии пленки MnO2 на графитовой подложке (1 – 100, 2 – 10 мкм) при скорости вращения
электрода: a – 200, б – 400 об./мин, раствор 0.33 M MnSO4, плотность тока 6 мA/cм2, время 2 ч.
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ние подтверждено в работе [31]. Также ясно вид-
но, что значительное влияние на шероховатость
осадка MnO2 оказывает скорость вращения элек-
трода. Установлено, что с ростом скорости вра-
щения шероховатость уменьшается. Причина
этого – ускорение зародышеобразования, как ре-
зультат уменьшения толщины пограничного
слоя. Предшествующие исследования показали,
что с уменьшением размера кристаллов возраста-
ет активность электрода [32]. На основе размеров
кристаллов в осадке MnO2 можно заключить, что
самые маленькие кристаллы (16 нм) получаются
при следующих рабочих условиях: 0.33 M раствор
MnSO4, плотность тока 6 мA/cм2, время электро-
лиза 2 ч, без вращения. Однако, приблизительно
такой же размер кристаллов получается и при
вращении электрода со скоростью 200 об./мин,
при этом растрескивание и шероховатость мень-
ше. Поэтому можно рекомендовать вышеописан-
ные условия с перемешиванием для приготовле-
ния MnO2-электродов для разложения фенола.

Удаление фенола

Эксплуатационные характеристики приготов-
ленного MnO2-электрода изучали на примере элек-
троокисления фенола (концентрация 150 ppm) в
присутствии NaCl (0.017 M) и 0.1 M H2SO4 в каче-
стве индифферентного электролита. MnO2-элек-
трод вращали со скоростью 200 об./мин. На
рис. 10 приведена кривая изменения во времени
химической потребности в кислороде для четы-
рех значений плотности тока от 25 до 100 мA/cм2.
Видно, что с ростом плотности тока значение хи-
мической потребности в кислороде уменьшается.

Эффективность удаления фенола и побочных
продуктов его разложения при продолжительно-
сти электролиза 5 ч составила 59.26, 68.40, 83.79 и
99.9% при плотностях тока, соответственно, 25,
50, 75 и 100 мA/cм2. Это говорит о том, что ско-
рость реакции контролируется активностью хлора,
а не массопереносом фенола к аноду. Этот резуль-
тат согласуется с предшествующими исследовани-
ями [5, 23]. В сопоставлении с вышеупомянутыми
предшествующими работами, результат настоя-
щей работы является многообещающим в том,
что касается электрохимического разложения
фенола с использованием дешевого MnO2-элек-
трода.

Кинетика уменьшения химической потребности 
в кислороде и влияние на нее температуры

Знание того влияния, которое температура
электрохимического процесса оказывает на ско-
рость уменьшения химической потребности в
кислороде, необходимо для получения полного
кинетического уравнения скорости. На рис. 11
представлено изменение уменьшения химиче-
ской потребности в кислороде, как функция тем-
пературы. Из рисунка ясно видно, что химиче-
ская потребность в кислороде уменьшается со
временем, а при увеличении температуры она то-
же увеличивается. Таким образом, температура
оказывает положительное влияние на окисли-
тельное разложение органических веществ. Ки-
нетику изменения химической потребности в
кислороде, или удаления фенола, можно описать
следующим образом:

(1)−= =CODra e D ,t CO nd k
dt

Рис. 10. Зависимость химической потребности в кис-
лороде (ХПК) от времени электролиза на вращаю-
щемся MnO2-электроде (скорость вращения элек-
трода 200 об./мин) при различной плотности тока,
мА/см2: 1 – 25, 2 – 50, 3 – 75, 4 – 100 мA/cм2, CODo =
= 315 мг/л, скорость вращения электрода
200 об./мин, T = 298 K.
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Рис. 11. Изменение химической потребности в кис-
лороде с температурой при плотности тока
100 мA/cм2, скорости вращения электрода 200 об./мин,
концентрации фенола 150 ppm (315 ppm химической
потребности в кислороде).
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где rate – скорость, COD – химическая потреб-
ность в кислороде.

Уравнение нелинейной регрессии получили с
помощью поиска решения нелинейных задач ме-
тодом приведенного градиента [33]. Оно было ис-
пользовано для решения кинетического уравне-
ния для химической потребности в кислороде
(уравнение (1)) с целью найти значение констан-
ты скорости реакции (k) для каждой температуры
при порядке реакции, равном 1. В результате полу-
чилось, что химическая потребность в кислороде
меняется по экспоненте. В табл. 2 суммированы
результаты, полученные методом регрессии.

Мы исследовали изменение константы скоро-
сти реакции с температурой, используя уравне-
ние Аррениусовского типа. С этой целью отложи-
ли величину lnk против 1/T, согласно закону Ар-
рениуса:

(2)

Здесь E – энергия активации реакции (Дж/моль),
а A – частотный фактор [34]. График зависимо-

= −ln ln .Ek A
RT

стиg ln k от 1/T, как видно из рис. 12, является
прямой линией; линейный фитинг дает хороший
результат (R2 = 0.9577), с величиной E, равной
20.53 кДж/моль и A около 1584 ч–1. Довольно низ-
кое значение энергии активации указывает на то,
что эта реакция мало чувствительна к температу-
ре, и что процесс – физический и не контролиру-
ется реакцией [34]. Этот результат находится в хо-
рошем согласии с предшествующими исследова-
ниями [35–37]. В работе [5] было найдено, что
величина E для реакции удаления фенола на
угольном электроде в присутствии NaCl при раз-
личных температурах равняется 10.9 кДж/моль.
Найденное в настоящей работе значение E выше,
что может указывать на более эффективный ката-
лиз электрохимической реакции удаления фено-
ла, а в механизме реакции преобладает окисле-
ние, а не полимеризация.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Успешно приготовлен и испытан вращающий-
ся цилиндрический MnO2-электрод для разложе-
ния фенола. Метод рентгеновской дифракции
подтвердил преобладание фазы со структурой
γ-MnO2 во всех осадках, благодаря использованию
кислого раствора сульфата в качестве электроли-
та. Размер кристаллов увеличивается с ростом
плотности пропускаемого тока, времени электро-
лиза и скорости вращения электрода. Метод ска-
нирующей электронной микроскопии показал
наличие трещин во всех приготовленных пленках
MnO2. Это обычно является результатом растрес-
кивания в процессе сушки пленок. Рекомендова-
ны рабочие условия приготовления MnO2, кото-
рые уменьшают растрескивание и шероховатость
при сохранении почти такого же размера кри-
сталлов. MnO2-электрод продемонстрировал вы-
сокую эффективность в уменьшении химической
потребности в кислороде, благодаря высвобожде-
нию активного хлора. Таким образом, разрабо-
танный электрод весьма перспективен для удале-
ния различных органических загрязнителей из
сточных вод путем электрохимического непрямо-
го окисления. Исследование кинетики уменьше-
ния химической потребности в кислороде пока-
зало, что химическая потребность в кислороде
уменьшается во времени и увеличивается с ро-
стом температуры. Уравнение нелинейной ре-
грессии, полученное с помощью метода приве-
денного градиента, показало, что уменьшение хи-
мической потребности в кислороде протекает с
кинетикой первого порядка. Полученное значе-
ние энергии активации указывает на то, что эта
реакция мало чувствительна к температуре. При
времени электролиза от 2 до 5 ч реакция контро-
лируется плотностью пропускаемого тока.

Таблица 2. Значения 1/T и ln k при различных темпера-
турах

Температура, K 1/T, K–1 k, ч–1 ln k

293 0.0034 0.36 –1.02

303 0.0033 0.48 –0.73

313 0.0031 0.78 –0.24

323 0.0030 0.84 –0.17

Рис. 12. Зависимость уменьшения химической по-
требности в кислороде в соответствии с законом Ар-
рениуса при плотности тока 100 мA/cм2, скорости
вращения электрода 200 об./мин, времени 5 ч.
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