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Оксиды свинца с промежуточной валентностью (Pb12O19, Pb12O17 и Pb3O4) синтезированы из диок-
сида свинца, извлеченного из использованных аккумуляторов, путем его нагревания при различ-
ных температурах. Каждый из приготовленных промежуточных оксидов был обработан серной кис-
лотой (1.28 г см–3). Результаты рентгенодифракционного анализа показали, что только образец,
приготовленный из Pb12O19, имеет дифрактограмму, подобную дифрактограмме исходного PbO2 и
содержит фазы α-PbO2 и β-PbO2. Измерения коэффициента диффузии протона H+ в различных об-
разцах показали, что этот образец демонстрирует лучшее электрохимическое поведение, чем исход-
ный PbO2. Кинетика процесса отражает механизм внедрения протонов в PbO2, другими словами,
образец, приготовленный из Pb12O19, содержит большее количество структурной воды в форме гид-
роксила OH–. Эта вода дает вклад в механизм восстановления PbO2. К тому же величина коэффи-
циента диффузии протона в образце, приготовленном из Pb12O19, значительно больше, чем в исход-
ном PbO2, что подтверждает высказанную гипотезу. Приготовленные образцы охарактеризованы
методами рентгенодифракционного анализа, термогравиметрического и дифференциального тер-
могравиметрического анализа и восстановительной циклической вольтамперометрии. Настоящая
работа – вклад в охрану окружающей среды, она предлагает способ утилизации отработанного диок-
сида свинца и уменьшения его вредного воздействия.
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ВВЕДЕНИЕ
Диоксид свинца (PbO2) – ключевой элемент

положительных пластин свинцово-кислотных
аккумуляторов. Текстура и структура диоксида
свинца оказывает большое влияние на электро-
химические и электрические свойства аккумуля-
тора. В положительных пластинах свинцово-кис-
лотных аккумуляторов присутствуют две фазы
PbO2: α-PbO2, кристаллизующийся в орторомби-
ческой структуре, и β-PbO2, кристаллизующийся
в тетрагональной структуре. К тому же, эти α- и
β-фазы PbO2 не соответствуют стехиометриче-
ской формуле PbO2 [1, 2]. Поэтому присутствие
любой из этих разновидностей диоксида в раз-

личных пропорциях влияет на электрохимиче-
ское поведение положительной пластины. Над-
лежащее функционирование свинцового аккуму-
лятора связано с отношением содержаний
α-PbO2 и β-PbO2, присутствующих в пластине.

Многочисленные авторы исследовали кри-
сталлическую структуру α-PbO2 и β-PbO2 метода-
ми рентгенофазового анализа [3–5] и дифракции
нейтронов [6, 7]. В ряде работ [8–10] было обна-
ружено присутствие в решетке PbO2 протонсо-
держащих частиц, но их структурное положение
так и не было выявлено. В наших предшествую-
щих работах [1, 2, 11–13] мы показали, что элек-
трохимическая активность оксида PbO2, состав-
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ляющего активную массу положительной пласти-
ны, зависит от наличия структурной воды на
поверхности. Поэтому срок хранения свинцово-
кислотных аккумуляторов зависит от природы и
количества этих водородсодержащих частиц. Ак-
тивная масса – это система гель–кристалл (водо-
родсодержащие частицы), в которой электриче-
ский ток переносят как электроны, так и (в гид-
ратированных областях зоны геля) протоны
[14‒17]. Используя рентгеновскую фотоэлек-
тронную спектроскопию, Павлов [14, 18] показал,
что больше 30% поверхности PbO2 находится в
гидратированном состоянии.

Диоксид свинца может быть получен в лабора-
тории либо химическим, либо электрохимиче-
ским способом. Известно, что PbO2, полученный
химическим способом, неактивен, в то время как
PbO2, полученный электрохимическим спосо-
бом, напротив, очень активен [11, 19–22]. Элек-
трохимическая активность PbO2 напрямую связа-
на с существованием протонированных частиц в
зоне геля. Это обстоятельство заставило многих
авторов предложить различные формальные объ-
яснения. Например, в работах [19, 23] была пред-
ложена модель, предполагающая существование
оксида состава PbO2 – δmH2O, где δ обозначает не-
достаток кислорода, а m – количество воды. В ра-
ботах [24, 25] предложена другая модель замеще-
ния в PbO2, предполагающая, что вся вода нахо-
дится в форме ионов OH–, связанных с лакунами
ионов Pb4+ или Pb2+. На основе это модели для
PbO2 была предложена следующая химическая

формула:  Здесь y означает до-
лю ионов Pb2+, замещенных ионами OH–.

Источник электрохимической активности
связывают главным образом с существованием
водородсодержащих частиц. Несколько авторов
[26, 27], используя методы ядерного магнитного
резонанса и неупругого [28, 29] и квазиупругого
рассеяния нейтронов [30, 31], показали наличие,
по крайней мере, двух конфигураций протонов в
электрохимически активном PbO2 и только одну
конфигурацию в химически приготовленном не-
активном PbO2. Эти водородсодержащие соеди-
нения в PbO2 были идентифицированы, как H2O
и группы OH–.

В настоящей работе мы ставили своей целью
сравнить значения коэффициентов диффузии
протонов (DH+) в PbO2, регенерированном из ок-
сидов свинца с промежуточной валентностью
PbOX (1.33 < x < 2) после обработки серной кисло-
той. Эти новые оксиды вступают в спонтанные
реакции, приводящие к образованию новых фаз
PbO2, и таким образом демонстрируют неустой-
чивость оксидов в серной кислоте. Эти новые ак-

+ + − −
− −

4 2 2
1 2 2 2Pb Pb O OH .y y y y

тивные массы положительных пластин охаракте-
ризованы методами рентгенофазового и термо-
гравиметрического анализа. Дополнительно мы
использовали метод вольтамперометрии для
определения коэффициента диффузии H+ в PbO2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление образцов

Свежий оксид PbO2 был взят из промышлен-
ных положительных пластин отработанных свин-
цово-кислотных аккумуляторов. Затем PbO2 про-
мывали водой и сушили при 105°C в течение 24 ч.
Полученный порошок PbO2 при необходимости
промывали горячим насыщенным раствором
ацетата аммония для удаления оставшихся суль-
фатов свинца и сушили на воздухе в течение ночи.
Такой образец мы обозначили как образец A.
Этот материал размалывали и просеивали сквозь
сито с отверстиями диаметром 50 мкм. На рис. 1
представлены рентгеновские дифрактограммы
образца. Анализ этих дифрактограмм проводили
по методу Дебая–Шеррера [32]. Заметим, что
экспериментальные дифракционные пики для
этого образца в точности совпадают с пиками для
α-PbO2 и β-PbO2 согласно американской системе
тестирования металлов (ASTM), соответственно,
сards No 11-549 и 25-447, что подтверждает чисто-
ту приготовленного образца.

Образец подвергли термогравиметрическому
анализу, а затем дифференциальному термогра-
виметрическому анализу с помощью анализато-
ров для термобалансных испытаний (SETARAM,
модели RT 3000 и PRT 540). Анализ проводили

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы свежего
PbO2, извлеченного из использованного аккумулято-
ра (образец A).
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при температурах от комнатной до 700°C при ско-
рости нагрева 10°C/мин.

На термогравиметрической кривой (рис. 2)
можно выявить три отчетливых температурных
зоны. Первая зона между 20 и 230°C соответствует
уменьшению веса за счет удаления воды. Вторая
зона между 230 и 450°C с резким уменьшением
веса соответствует потере кислорода, сопровож-
дающейся появлением следующих один за дру-
гим оксидов с промежуточной валентностью
свинца. Этим объясняется уменьшение отноше-
ния кислород : свинец в зависимости от темпера-
туры нагрева. Значения отношения O : Pb показа-
ны на правой оси y на рисунке. Третья зона отно-
сится к разложению оксидов с образованием
Pb3O4 приблизительно при 480°C. Между первым
и вторым переходами происходит образование
оксидов с промежуточной валентностью PbOx
(1.33 ≤ x < 2).

На кривой дифференциального термограви-
метрического анализа (рис. 3) имеется несколько
эндо- и экзотермических пиков: (1) широкий эн-
дотермический пик и уплощение, связанные с
поверхностной водой, (2) экзотермический пик
от структурной воды (ему предшествует неболь-
шое плечо); и (3) три пика от эндотермического
перехода в области температур между 300 и 550°C,
отвечающие образованию Pb12O19, Pb12O17 и
Pb3O4. Температуры этих переходов находятся в
хорошем согласии с результатами термограви-
метрического анализа (рис. 2).

Свежий PbO2 (образец A) был взят из промыш-
ленных положительных пластин отработанных
свинцово-кислотных аккумуляторов. Оксиды с
промежуточной валентностью были приготовле-
ны нагреванием образцов свежего PbO2 в течение
до 8 ч при 330, 430 и 516°C (эти температуры взяты
из кривой дифференциального термогравимет-

рического анализа (рис. 3)) для получения окси-
дов, соответственно, Pb12O19, Pb12O17 и Pb3O4, со-
гласно следующим уравнениям реакций:

Фазовый состав различных образцов опреде-
ляли с помощью рентгенофазового анализа
(рис. 4a). Этот рисунок также показывает, что на-
гревание образца при температуре до 230°C вызы-
вает потерю воды при сохранении первоначаль-
ной структуры и уменьшает интенсивность ли-
ний. В табл. 1 суммированы составы различных
образцов. Таблица показывает, что для полного
превращения в оксиды Pb12O19, Pb12O17 и Pb3O4
необходимо нагревание продолжительностью
до 8 ч.

Оксиды с промежуточной валентностью сме-
шивали в течение 1 ч. Порошки PbO2, получен-
ные реакцией оксидов с промежуточной валент-
ностью с серной кислотой (1.28 г см–3), промыва-
ли кипящим насыщенным раствором ацетата
аммония, чтобы удалить следы PbSO4, фильтро-
вали, промывали дистиллированной водой и су-
шили в течение ночи при 105°C. Эти образцы
обозначим следующим образом: (A) свежий PbO2;
(B), (C) и (D) – образцы, полученные после реак-
ции с серной кислотой, т.е., соответственно,
Pb12O19, Pb12O17 и Pb3O4. Ниже приведены уравне-
ния реакций оксидов с серной кислотой; образ-
цы, полученные в результате их протекания, бы-
ли идентифицированы методом рентгенофазово-
го анализа (рис. 4б).

( )°⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→ +Нагревание при 300 C
2 12 19 2

512PbO Pb O O ,
2

( )°⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→ +Нагревание при 430 C
2 12 17 2

712PbO Pb O O .
2

Рис. 2. Термогравиметрическая кривая свежего PbO2
(образец A).
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Рис. 3. Кривая дифференциального термогравимет-
рического анализа свежего PbO2 (образец A). Показа-
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Электрохимические исследования
Электрохимические измерения проводили в

стандартной трехэлектродной ячейке. Рабочим
электродом служил PbO2, а противоэлектродом –
большой лист платиновой фольги. Потенциалы
измеряли по отношению к Hg/Hg2SO4-электроду
сравнения. Электролитом служил раствор серной
кислоты (1.28 г см–3). Для определения значения
коэффициента диффузии протонов в образцах

PbO2, образованных из оксидов с промежуточной
валентностью, мы использовали метод восстано-
вительной вольтамперометрии при различной
скорости развертки потенциала. Потенциодина-
мические циклические вольтамперограммы по-
лучали сканированием потенциала между 500 и
1400 мВ по отношению к Hg/Hg2SO4-электроду
при скорости развертки потенциала 5, 25, 50 и
100 мВ/с.

+ → + +
��������������

1 12 19 1 2 4 1 2 1 4 1 2

Образец B Обработан горячим раствором ацетата аммония

Pb O H SO PbO (новая фаза) PbSO H O,
 

a b c d e

+ → + +
��������������

2 12 17 2 2 4 2 2 2 4 2 2

Образец C Обработан горячим раствором ацетата аммония

Pb O H SO PbO (новая фаза) PbSO H O,
 

a b c d e

+ → + +
��������������

3 3 4 3 2 4 3 2 3 4 3 2

Образец D Обработан горячим раствором ацетата аммония

Pb O H SO PbO (новая фаза) PbSO H O.
 

a b c d e

Рис. 4. (a) Рентгеновские дифрактограммы свежего PbO2 (образец A) и оксидов промежуточной валентности (Pb12O19,
Pb12O17 и Pb3O4); (б) рентгеновские дифрактограммы свежего PbO2 (образец A) и образцов, синтезированных из ок-
сидов промежуточной валентности после реакции с серной кислотой (образцы B, C и D).
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Таблица 1. Составы различных образцов оксидов свинца, приготовленных нагреванием при различных темпера-
турах с различной продолжительностью

T, °C
Продолжительность нагрева

4 ч 6 ч 8 ч

330
55.14% Pb12O19;
44.86% α-PbO2

74.2% Pb12O19;
25.8% α-PbO2

99.11% Pb12O19;
0.89% α-PbO2

430
64.66% Pb12O17;
35.34% Pb3O4

80% Pb12O17;
20% Pb3O4

100% Pb12O17

516
71.88% Pb3O4; 
28.12% PbO

94.92% Pb3O4;
5.08% PbO

100% Pb3O4
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 4a показаны рентгеновские дифракто-

граммы свежего PbO2 (образец A) и оксидов с
промежуточной валентностью, полученных на-
греванием (Pb12O19, Pb12O17 и Pb3O4). Свежий ок-
сид представляет собой фазу β-PbO2 с небольшой
примесью α-фазы. Еще отметим, что, с одной
стороны, Pb12O19 сохраняет почти ту же структуру,
что и свежий PbO2, и дает дифрактограмму близ-
кую к β-PbO2 с увеличенным содержанием
α-PbO2. С другой стороны, оксиды с промежуточ-
ной валентностью, а именно Pb12O17 и Pb3O4, де-
монстрируют дифрактограммы, совершенно не
похожие на дифрактограмму свежего PbO2. Это
означает, что температура прогрева играет важ-
ную роль в процессе приготовления оксидов с
промежуточной валентностью. В свете вышеска-
занного мы предлагаем следующий механизм
термического разложения массы PbO2:

На рис. 4б показаны рентгеновские дифракто-
граммы порошков PbO2, синтезированных по ре-
акции оксидов промежуточной валентности с
серной кислотой, в сравнении с дифрактограм-
мой свежего диоксида свинца. Отсюда можно за-
ключить, что образец B (PbO2, приготовленный

→ → →2 12 19 12 17 3 4PbO Pb O Pb O Pb O .

из Pb12O19) имеет дифрактограмму, подобную ди-
фрактограмме образца A (свежий PbO2). Этот ри-
сунок показывает, что образец B демонстрирует
те же особенности дифрактограммы, что и обра-
зец A, с пиками как α-, так и β-фаз PbO2. Допол-
нительно, наблюдается новый пик при 2θ = 26.8°,
который, вероятно, связан с присутствием кри-
сталлов PbSO4. Средний размер кристаллов в об-
разцах A и B был определен с помощью уравне-
ния Шеррера по полной ширине на половине вы-
соты (ПШПВ) дифракционной линии [110]. У
образца B средний размер кристаллов равняется
14.85 нм, а у образца A – 22.30 нм. Соответствен-
но, образец B имеет более аморфный характер,
чем свежий PbO2. Дифрактограммы других образ-
цов (C и D) отличаются от дифрактограммы ре-
ферентного образца. Это можно объяснить тем,
что эти оксиды были приготовлены, соответ-
ственно, из Pb12O17 и Pb3O4, синтезированных из
свежего оксида PbO2 при высокой температуре.
Эти образцы уже потеряли некоторое количество
своего кислорода в дополнение к структурной во-
де, и эту потерю трудно восполнить из водного
раствора при обработке с помощью H2SO4.

На рис. 5 даны вольтамперограммы для раз-
личных образцов, снятые при скорости развертки
потенциала от 5 до 100 мВ/с. Из рисунка видно,

Рис. 5. Вольтамперограммы, снятые при различных скоростях развертки потенциала, (a) образца A (свежий PbO2),
(б) образца B, синтезированного из оксида Pb12O19, (в) образца C, синтезированного из оксида Pb12O17, и (г) образца D,
синтезированного из оксида Pb3O4.
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что (1) плотность тока в катодном пике увеличи-
вается с ростом скорости развертки потенциала, и
(2) потенциал катодного пика тока сдвигается к
катодным (менее положительным) значениям
потенциала.

Механизмы переноса электрона
Анализ различных пиков тока на вольтамперо-

граммах, снятых при разной скорости развертки
потенциала, может дать информацию о природе
замедленной стадии электрохимического про-
цесса. Это, во-первых, изменение плотности тока
в пике (Ipeak) в зависимости от корня квадратного
из скорости развертки потенциала (Ipeak = f(V1/2));
во-вторых, изменение потенциала пика (Epeak) с
логарифмом скорости развертки потенциала
(Epeak = f(lgV)).

На рис. 6a показано изменение Ipeak в зависи-
мости от V1/2 для различных образцов. Видно, что
Ipeak растет с V1/2 по линейному закону. Измене-
ние Epeak в зависимости от lgV для различных об-
разцов дано на рис. 6б. Мы видим, что кривые во-
гнуты книзу. Это согласуется с заключением о до-
статочно быстром или квазиобратимом
электрохимическом процессе, для которого зави-
симость Ipeak = f(V1/2) линейна; здесь пиковый ток
имеет диффузионную природу [33].

Определение коэффициента диффузии
Для процесса, контролируемого диффузией,

общее выражение для пикового тока в квазиобра-
тимой системе таково [33]:

(1)

Здесь Ipeak зависит от V1/2 по линейному закону с

углом наклона (2.69 × 105)n3/2 K(Λ,α); n –

( ) ++ = × Λ α 
3 2 1 2 1 25

peak HH
2.69 10 ( , ) .I n AD c K V

+
1 2

H
AD +Hc

число переносимых электронов, A – площадь по-
верхности электрода (cм2),  – концентрация
иона H+ (M). Константа K(Λ,α) зависит главным
образом от размерного параметра Λ и коэффици-
ента переноса катодного процесса α. Эта кон-
станта введена в работе [33], ее величина меняет-
ся в пределах от 0.6 до 1.0. В табл. 2 дана сводка
уравнений зависимости Ipeak от V1/2 и значения со-
ответствующих наклонов.

На рис. 7 даны зависимости коэффициента
диффузии иона H+ от величины константы
K(Λ,α) для образцов A, B, C и D. Этот рисунок по-
казывает, что, во-первых, значение коэффициен-
та диффузии иона H+ уменьшается, когда величи-
на K(Λ,α) растет, в частности, для образцов A и B;
во-вторых, для образца С коэффициент диффу-
зии иона H+ почти не зависит от величины

+Hc

Рис. 6. (a) Зависимость Ipeak от V1/2 для образцов A, B, C и D. (б) Зависимость Epeak от lgV для образцов A, B, C и D.
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Рис. 7. Изменение коэффициента диффузии  в
зависимости от константы K(Λ,α) для образцов A, B,
C и D.
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K(Λ,α); и, в-третьих, при малых значениях K(Λ,α)
для образцов A, B и C наблюдается большая раз-
ница величин  С ростом K(Λ,α) эта разница
постепенно уменьшается. В табл. 3 приведены
значения коэффициента диффузии иона H+ как
функция константы K(Λ,α). Здесь следует отме-
тить, что оценочные значения  из табл. 3 близ-
ки к найденным в работе [34] (где была слелана
оценка коэффициента диффузии H+ в PbO2 элек-
трохимическим методом для различных значений
pH и концентраций Pb2+; эта величина менялась в
пределах от 0.4 × 10–7 до 4.9 × 10–7 cм2 с–1). Следу-
ет отметить, что в работе [35] приводились значе-
ния  для α- и β-PbO2, равные, соответственно,
9.6 × 10−10 и 2.2 × 10−9 cм2 с–1; в работе [36] приве-
дены значения, соответственно, 5 × 10−13 и
10−14 cм2 с−1. Таблица показывает, что у образца B
самое высокое значение  по сравнению с дру-
гими образцами независимо от величины
K(Λ,α). Например, при K(Λ,α) = 0.6 значение 

+H .D

+HD

+HD

+HD

+HD

для образца B выше, чем для образца A, на 0.98 ×
× 10–7 cм2 с–1, что составляет рост на ~86%. Это
можно объяснить присутствием воды, физически
адсорбированной на группах OH. Согласно рабо-
там [1, 2, 12, 13], отсутствие физически адсорби-
рованной воды оказывает большое влияние на
кинетику переноса заряда. Очевидно, такая вода
совершенно отсутствует в кристаллической
структуре образца C, чем и объясняется очень
низкое значение коэффициента диффузии H+ в
его структуре и его почти полная независимость
от K(Λ,α).

Общая потеря электрохимической активности
PbO2 связана главным образом с отсутствием
групп OH–, как это следует из кривой термогра-
виметрического анализа (рис. 2). С целью лучше
осветить такое поведение PbO2, связанное с во-
дой, мы исследовали влияние скорости развертки
потенциала на емкость, определяемую из вольт-
амперограмм (рис. 5). Эту емкость вычисляли ин-
тегрированием площади под вольтамперограм-
мой для каждой использованной скорости раз-
вертки потенциала (5, 25, 50 и 100 мВ/с). Влияние
скорости развертки потенциала на емкость образ-
цов A, B, C и D показано на рис. 8. Рисунок ясно
показывает разницу в значениях емкостей образ-
цов A, B и D. Для образца С емкость почти не за-
висит от скорости развертки потенциала, в осо-
бенности при ее больших значениях (при неболь-
ших скоростях развертки потенциала это
различие для образца C несколько больше). По-
этому можно заключить, что отсутствие гидрок-
сильных групп OH– оказывает большое влияние
на емкость образца C. К тому же описанные выше
результаты указывают на то, что емкостное пове-
дение частиц PbO2, синтезированных на основе
оксида Pb12O19, превосходит поведение PbO2, из-
влеченного из активной массы положительных
пластин использованных аккумуляторов. Други-
ми словами, кинетика восстановления в случае
частиц PbO2 в оксидах Pb3O4 и Pb12O17 самая мед-
ленная.

Таблица 2. Уравнения зависимости Ipeak от V 1/2 для
различных образцов (полученных в результате реак-
ции оксидов промежуточной валентности с серной
кислотой)

Образец Уравнение
Наклон, 

A/(В с–1)1/2

A Ipeak = 1.1547V1/2 + 0.0905 1.15

B Ipeak = 1.573V1/2 + 0.1211 1.57

C Ipeak = 0.280V1/2 + 0.0316 0.28

D Ipeak = 0.718V1/2 + 0.0635 0.72

Таблица 3. Значения коэффициента диффузии  в
зависимости от величины константы K(Λ,α)

K(Λ,α)
 × 10+7, cм2 с–1

A B C D

0.6 1.14 2.12 0.07 0.44
0.7 0.84 1.56 0.05 0.33
0.8 0.64 1.19 0.04 0.25
0.9 0.51 0.94 0.03 0.2
1.0 0.41 0.76 0.02 0.16

+HD

+HD

Рис. 8. Влияние скорости развертки потенциала на
емкость образцов A, B, C и D.
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Поскольку эта кинетика представляет меха-
низм внедрения протонов в PbO2, это означает,
что образец Pb12O19 содержит наибольшее коли-
чество структурной воды в форме гидроксильных
групп OH–. Это количество дает большой вклад в
механизм восстановления в случае PbO2, полу-
ченного из Pb12O19, по сравнению с PbO2 из актив-
ной массы, полученной из Pb3O4 и Pb12O17. И зна-
чения емкости наибольшие при низких скоростях
развертки потенциала. Такое поведение можно
объяснить тем, что низкие значения скорости
развертки потенциала лучше подходят для про-
цесса в твердой фазе, на что указывают сравни-
тельно низкие значения коэффициента диффу-
зии, представленные на рис. 7.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследование рентгеновских дифракционных
спектров различных оксидов свинца показало,
что оксиды с промежуточной валентностью
Pb12O19, Pb12O17 и Pb3O4 неустойчивы. Для превра-
щения этих оксидов с промежуточной валентно-
стью в более устойчивые формы была использо-
вана реакция с H2SO4. В частности, Pb12O19 был
преобразован в PbO2 после удаления сульфатов.
Оценка коэффициента диффузии протона H+

 для PbO2 методом вольтамперометрии по-
казала, что величина  для PbO2, синтезирован-
ного из оксида Pb12O19, гораздо больше, чем для
PbO2, извлеченного из пластин отработанного
аккумулятора.

Большое значение  в структуре PbO2 делает
возможным восстановление Pb4+ до Pb2+. По-
скольку механизм внедрения протона в PbO2
предполагает восстановительную кинетику, это
указывает на то, что образец PbO2, синтезирован-
ный из оксида Pb12O19, содержит большое количе-
ство структурной воды в форме гидроксила OH–.
Эта вода служит переносчиком протонов из элек-
тролита и в ходе процесса восстановления внед-
ряется в глубину материала. Это создает дефицит
Pb4+ в структуре PbO2, который заполняется про-
тонированными частицами, присутствующими в
форме гидроксильных групп. Этим объясняется
большое содержание OH– в образце PbO2, синте-
зированном из оксида Pb12O19, по сравнению с ис-
ходным PbO2.

Гидратация оксида со стехиометрией Pb12O19
дает диоксид свинца, содержащий структурную
воду. Количество этой воды дает больший вклад в
механизм восстановления PbO2, полученного из
Pb12O19, по сравнению с другими формами окси-
дов свинца. Это подтверждается величинами ем-
кости, полученными интегрированием площади

( )+HD
+HD

+HD

под вольтамперограммами, снятыми при различ-
ной скорости развертки потенциала, которые
указывают на превосходство емкостного поведе-
ния частиц PbO2, синтезированных на основе ок-
сида Pb12O19, над другими формами PbO2. Таким
образом, мы утверждаем, что на диффузию влия-
ет количество воды, присутствующей в PbO2, так
что утилизация диоксида свинца с помощью ок-
сидов с промежуточной валентностью вполне
возможна. Диоксид свинца, извлеченный из ис-
пользованных аккумуляторов, может быть утили-
зирован, что снижает риск воздействия его ути-
лизации на грунтовые воды.
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