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Исследован процесс электрокаталитического окисления ароматических поллютантов (анилин, ме-
тиловый оранжевый (МО), хромовый темно-синий (ХТС)) на оксидно-свинцовом (Pb/PbO2), допи-
рованном бором алмазном (ДБА) электродах и аноде на основе оксидов рутения и титана (ОРТА).
С помощью циклической вольтамперометрии и гальваностатического электролиза изучены катали-
тические свойства исследуемых материалов. Показано, что активность электродов в процессе элек-
трохимической конверсии органического субстрата увеличивается в ряду ОРТА < Pb/PbO2 < ДБА.
Для всех электродов скорость окисления снижается в ряду ХТС > МО > анилин. Кинетика процесса
окисления выбранных соединений описывается уравнением реакции псевдо-первого порядка. Ка-
жущаяся константа скорости процесса увеличивается с ростом плотности тока и уменьшением ис-
ходной концентрации поллютанта. С использованием метода конкурирующих реакций подтвер-

ждено образование радикальных частиц •ОН и  и оценен их вклад в процесс деструкции кра-
сителя ХТС.
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ВВЕДЕНИЕ
Ароматические соединения, такие как ани-

лин, синтетические красители находят широкое
применение во многих отраслях промышленно-
сти, включая текстильную, бумажную, кожевен-
ную индустрии, производство лекарственных и
косметических средств, продуктов питания и т.д.
Сточные воды, содержащие ароматические про-
изводные и/или продукты их деструкции, даже в
незначительных количествах попадая в гидро-
сферу, являются серьезной экологической про-
блемой, поскольку эти поллютанты большей ча-
стью относятся к трудно фото- и биоразлагаемым
соединениям [1–3]. Обладая токсичными, канце-

рогенными и мутагенными свойствами, они ока-
зывают пагубное влияние на природные экоси-
стемы и здоровье человека.

Традиционные методы (биологические, физи-
ческие, химические) водоподготовки зачастую
оказываются неэффективными в случае очистки
и утилизации сточных вод, содержащих ядовитые
и трудно окисляемые загрязняющие вещества. В
этой связи перспективными и наиболее востре-
бованными являются технологии, в основе кото-
рых лежит использование сильных окислителей.

Инновационные электрохимические процес-
сы (“electrochemical advanced oxidation processes”
(EAOPs)) все чаще рассматриваются как альтер-
нативные способы для обработки промышлен-
ных и муниципальных сточных вод, содержащих
различные органические и неорганические пол-
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1 Публикуется по материалам XIX Всероссийского совеща-
ния с международным участием “Электрохимия органиче-
ских соединений” ЭХОС-2018, Новочеркасск, 2018.
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лютанты, очистки и дезинфекции питьевой воды,
рекультивации загрязненных почв [4–10]. Расту-
щий интерес фундаментальной и прикладной на-
уки к таким процессам подтверждается значи-
тельным ростом количества публикаций в рецен-
зируемых журналах, патентов и материалов
международных конференций [3]. Следует, одна-
ко, отметить достаточно низкую публикацион-
ную активность по данной проблематике, наблю-
даемую в российских научных изданиях.

Среди EAOPs электрокаталитическое окисле-
ние (ЭО) или анодное окисление (АО) является
одним из наиболее перспективных методов для
деградации токсичных, бионеразлагаемых орга-
нических субстратов [8, 11, 12].

Многочисленные исследования показали, что
ЭО можно эффективно применять для минерали-
зации таких устойчивых экополлютантов как
ароматические (антрахинонные и азо красители,
анилин, фенол, бензол и их производные) соеди-
нения, пестициды, гербициды, поверхностно-ак-
тивные вещества, лекарственные препараты и
фторорганические соединения [11–14].

В литературе рассматриваются два основных
пути окисления органических субстратов: пря-
мой электролиз, когда перенос электронов осу-
ществляется непосредственно с поверхности ано-
да на адсорбированные молекулы органики, и не-
прямое (медиаторное) окисление активными
формами кислорода (•ОН, Н2О2/НО2

•, О3), обра-
зующимися в качестве промежуточных частиц
при разложении воды, в тонком слое, вблизи по-
верхности электрода. В отличие от прямого ЭО, в
котором зачастую происходит необратимая ад-
сорбция органики, сопровождающаяся полиме-
ризацией исходного субстрата и/или продуктов
окисления и приводящая к снижению электрока-
талитической активности (“отравлению”) элек-
трода, при непрямом окислении подобные про-
блемы не возникают [15].

При непрямом окислении прослеживаются
два характерных поведения органических поллю-
тантов в ходе их деградации – селективное окис-
ление с образованием устойчивых конечных про-
дуктов, и практически полная минерализация,
т.е. их конверсия до СO2, H2O и неорганических
ионов. Наиболее приемлемая теоретическая мо-
дель для объяснения такого поведения была
предложена Comninellis [16], усовершенствован-
ная впоследствии Marselli, et al. [17]. В соответ-
ствии с предложенной моделью, в зависимости от
характера взаимодействия •ОН-радикалов, обра-
зующихся при окислении воды (1), с поверхно-
стью анода, электродные материалы делят на два
типа: так называемые “активные” электроды, та-
кие как Pt, аноды на основе оксидов металлов
MOx (TiO2, RuO2, IrO2), графит и другие sp2 угле-
родсодержащие электроды и “неактивные”: PbO2

и SnO2, MnO2, допированный бором алмазный
электрод (ДБА) [17].

(1)
В случае “неактивных” анодов, слабое взаимо-

действие гидроксил-радикалов с поверхностью
электрода и высокое перенапряжение выделения
кислорода способствует минерализации органи-
ческих поллютантов:

(2)

На “активных” электродах сильная адсорбция
•ОН-радикалов (хемосорбция) может приводить
к образованию высших оксидов MOx+1 (3), когда
такое состояние возможно, при потенциалах вы-
ше термодинамического потенциала выделения
кислорода (Е°Н2О/О2 = 1.23 В отн. НВЭ):

(3)
Реакция окисления органических молекул ре-

докс-парой MOx + 1/MOx (4) является значительно
более селективной по сравнению с реакцией,
включающей •ОН-радикалы (2), и конкурирует с
побочной реакцией выделения О2 (5), (6), особен-
но при высоких плотностях тока [18]:

(4)

(5)

(6)

Кроме того, в зависимости от состава фоново-
го электролита, возможно образование стабиль-
ных окислителей, таких как пероксидикарбонаты
( ), пероксидифосфаты ( ), пероксиди-
сульфаты ( ), активный хлор (Cl2) и кисло-

родные соединения хлора (ClO–,  ) ко-
торые могут диффундировать в объем электроли-
та, увеличивая общую скорость окисления.

Так, например, в [19] показано, что электролиз
сульфатных растворов на допированном бором
алмазном электроде сопровождается образовани-
ем пероксидисульфат-аниона, концентрация ко-
торого зависит от плотности тока

(7)

(8)

(9)
Электрохимическому окислению ароматиче-

ских аминов и красителей посвящено достаточно
много работ [5, 7, 10]. Интерес к таким исследова-
ниям связан со сложным механизмом протекания
процесса и возможным образованием ряда ин-
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термедиатов, обладающих бóльшим сопротивле-
нием к дальнейшей деструкции, чем исходное ве-
щество, влиянием значительного числа параметров
на кинетику и механизм электролиза. Сравнитель-
ные результаты, полученные для различных типов
анодов, показали, что применимость того или
иного электрокатализатора существенно зависит
от структуры окисляемого субстрата, хотя условия
электролиза также оказывают немаловажное вли-
яние на кинетику и селективность процесса.

В данной работе исследовано электрокатали-
тическое окисление ароматических экополлю-
тантов (анилин, азокрасители: хромовый темно-
синий (ХТС) и метиловый оранжевый (МО)) на
композиционных анодных материалах (Pb/PbO2,
ДБА и аноде на основе оксидов рутения и титана
(ОРТА)). Изучено влияние природы материала
анода, плотности тока электролиза и исходной
концентрации субстрата на кинетику процесса
окисления. С помощью метода конкурирующих
реакций оценен вклад •ОН- и -радикалов в
общий процесс окисления.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Модельные растворы анилина (C6H7N), ХТС

[3-(5-хлор-2-гидроксифенил)азо-4,5-дигидрокси-
нафтален-2,7-дисульфоновой кислоты динатрие-
вая соль, С16H9ClN2Na2O4S2] и МО [4-(4-диме-
тиламинофенилазо)-бензолсульфонат натрия,
C14H14N3O3SNa] готовили добавлением фонового
электролита к аликвотной части раствора суб-
страта известной концентрации. Исходное содер-
жание поллютантов в исследуемых растворах со-
ставляло от 50 до 200 мг л–1.

Эксперименты проводили в трехэлектродной
однокамерной ячейке, содержащей 150 мл рас-
твора, с перемешиванием на магнитной мешалке
при температуре 25–30°С. В качестве фонового
электролита использовали 0.5 М Na2SO4 с добав-
лением 1 М H2SO4 до рН 2. Электролиз проводи-
ли в гальваностатическом режиме с использова-
нием потенциостата ПИ 50–1.1 (ЗИП, г. Гомель,
Россия) при плотностях тока 25–125 мА см–2.
ОРТА (Ti/Ru0.3Ti0.7O2), Pb/PbO2 или ДБАЭ с гео-
метрической площадью поверхности 4 см2 ис-
пользовали как рабочий электрод (анод), вспомо-
гательным электродом (катодом) служил графи-
товый стержень. Электродный потенциал анода
измеряли относительно насыщенного хлоридсе-
ребряного электрода сравнения (ХСЭ). Перед
каждым экспериментом электроды активировали
для стабилизации электродной поверхности и по-
лучения воспроизводимых результатов по мето-
дикам, использованным в [20].

Остаточную концентрацию красителя опреде-
ляли фотометрическим методом на спектрофото-

−i
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метре LEKI SS1103 (LEKI Instruments) [21]. В ряде
экспериментов растворы после электролиза до-
полнительно анализировали методом УФ-спек-
троскопии на приборе Cary 100 Scan фирмы Varian
Inc. с целью подтверждения результатов измере-
ния оптической плотности (D), идентификации и
определения структуры образующихся промежу-
точных продуктов реакции.

Циклические (ЦВА) и потенциодинамические
вольт-амперные характеристики исследуемых
электродов получали с помощью потенциостата
ПИ 50–1.1 (ЗИП, г. Гомель, Россия) в растворе
фонового электролита 0.5 М Na2SO4 (рН 2) без до-
бавления и с добавлением 200 мг л–1 модельного
поллютанта при скорости развертки потенциала
20, 50 и 100 мВ с–1. Область сканирования потен-
циала находилась в интервале 0–2.0 В для элек-
тродов ОРТА и Pb/PbO2 и 0–3.8 В – на ДБАЭ.

Для метода конкурирующих реакций в каче-
стве “ловушки” радикалов использовали спирты:
этанол (EtOH) (0.6 M, С2Н5ОН) и трет-бутило-
вый спирт (ТБА) (0.5 M, (СН3)3СОН). Все хими-
ческие реагенты были марки “ч. д. а.”, серная
кислота – марки “х. ч.” и использовались без
дальнейшей очистки.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
При выборе анодного материала для процес-

сов деструктивного окисления органических со-
единений важно оценить его электрокаталитиче-
скую активность как по отношению к самому
субстрату, так и в реакции выделения кислорода.
Электроокисление органики без пассивации
электрода может быть проведено в области по-
тенциалов разряда воды с участием активных
форм кислорода (АФК), при этом, однако, сни-
жается токовая эффективность за счет конкури-
рующего процесса выделения кислорода. Поэто-
му, чем выше перенапряжение этой реакции, тем
эффективнее процесс деструкции органического
субстрата [12].

На рис. 1 представлены поляризационные
кривые ОРТА-, Pb/PbO2- и ДБА-электродов, по-
лученные в растворе фонового электролита при
скорости развертки потенциала 50 мВ с–1. Анализ
полученных i,Е-зависимостей показывает, что
электроды довольно существенно различаются
по своей электрокаталитической активности в
реакции выделения кислорода. Потенциал нача-
ла выделения кислорода увеличивается в ряду:
ОРТА < Pb/PbO2  ДБА и составляет 1.25, 1.65 и
2.4 В (относительно ХСЭ), соответственно. Высо-
кое перенапряжение выделения молекулярного
кислорода в случае Pb/PbO2- и ДБА-электродов
создает благоприятные условия для окисления
органики непосредственно на аноде и/или с уча-
стием АФК.

�
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Для получения большей информации о меха-
низме (прямое или непрямое окисление) проте-
кания процессов деструкции органических суб-
стратов были получены ЦВА-характеристики ис-
следуемых электродов. На рис. 2 представлены
циклические вольтамперограммы для фонового
электролита и электролита, содержащего модель-
ный органический субстрат (200 мг л–1), на
Pb/PbO2, ОРТА и ДБА при скорости развертки
потенциала 50 мВ с–1.

Вид фоновой ЦВА-кривой (рис. 2а, кривая 1)
соответствует процессам, происходящим на по-
верхности (Pb/PbO2)-электрода в растворе элек-
тролита, содержащего серную кислоту [22, 23]. В
ходе анодного сканирования потенциала наблю-
дается только пик выделения кислорода. Отсут-
ствие пика в области потенциалов отрицательнее
потенциала выделения кислорода, характеризую-
щего образование β-PbO2 связано, по-видимому, с
низкой активностью PbSO4. Вследствие этого
анодный пик образования диоксида свинца сме-
щен в сторону положительных значений и пере-
крывается с анодным пиком выделения кислорода
[23]. Появление катодного пика при Е = 1.4–1.3 В
указывает на обратный процесс восстановления
β-PbO2 до PbSO4 [22–24]. При добавлении в элек-
тролит МО или ХТС никаких новых пиков на
ЦВА-кривой не наблюдается. Однако в присут-
ствии анилина отмечается рост плотности тока в
области потенциалов стабильности воды, что
свидетельствует о его прямом окислении на аноде
(врезка, рис. 2а) [25]. Для всех исследуемых суб-
стратов, тем не менее, наблюдается незначитель-
ное смещение потенциала выделения кислорода
в анодную область. При сканировании потенциа-

ла в катодном направлении на анодной ветви
кривой наблюдается увеличение плотности тока в
присутствии анилина. В то же время для МО уве-
личения плотности тока на обратном ходе кривой
не отмечалось, а для ХТС оно было незначитель-
ным. В присутствии органики на ЦВА-кривых
наблюдается также рост плотности тока пика, от-
носящегося к восстановлению диоксида свинца.
При этом для красителей ХТС и МО наблюдается
сдвиг потенциала пика в катодную область до 1.2
и 1.1 В соответственно.

Такое поведение, на наш взгляд, связано с тем,
что в присутствии органики может изменяться
морфология и размер кристаллов осадков PbSO4
и β-PbO2. Подобное явление наблюдали авторы в
[26], исследовав влияние никотинамида на пове-
дение PbO2-электрода в процессе заряда/разряда
в сернокислых растворах. Смещение потенциала
выделения кислорода в анодную область указы-
вает на то, что часть активных центров на поверх-
ности электрода блокирована адсорбированными
молекулами субстрата и/или продуктами его
окисления, т.е. происходит ингибирование про-
цесса выделения О2 [27]. Другими словами, про-
цесс прямого окисление органики конкурирует с
процессом разряда электролита (образования
АФК). В то же время наблюдаемый рост плотно-
сти тока при обратном ходе кривой, по-видимо-
му, связан с увеличением эффективной площади
поверхности электрода, в том числе и за счет об-
разования PbO2. Поскольку PbO2 является ката-
лизатором реакции выделения кислорода, увели-
чение его количества приводит к росту числа ад-
сорбированных молекул воды с последующим их
разрядом и образованием •ОН/О2 [23]. С другой
стороны, в случае анилина, образование поли-
мерной пленки также может приводить к измене-
нию скоростей этих реакций [12].

При исследовании электрохимической актив-
ности ОРТА было обнаружено интересное явле-
ние. Вольтамперограмма, полученная в растворе
фонового электролита при сканировании потен-
циала от 0 до 1.5–1.6 В (рис. 2б, кривая 1 '), пред-
ставляет типичное поведение для термально при-
готовленного оксидного слоя TiO2RuO2 с широким
неявно выраженным пиком в области потенциалов
стабильности воды. Форма пика отражает высо-
кую неоднородность поверхности и отвечает ре-
докс-процессу перехода низших оксидов рутения
в высшие оксиды. Редокс-реакции на поверхно-
сти RuO2 связаны с переносом протона из раство-
ра и переносом электрона и могут быть описаны
следующим уравнением [28]:

(10)
++ δ + δ ↔

↔ − δ + δ
RuOx OH H e

Ru
( )

( )Ox OH  .
y

y

Рис. 1. Потенциодинамические поляризационные
кривые ОРТА (1), Pb/PbO2 (2) и ДБА (3) в фоновом
электролите 0.5 М Na2SO4 (рН 2). Скорость разверт-
ки: 50 мВ с–1.
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Однако сканирование потенциала в интервале
0–1.95 В приводит к изменению формы кривой
фона (кривая 1) – изменение наклона кривой при
Е > 1.8 В на прямом и Е < 1.8 В на обратном ходе
ЦВА-зависимости. Вероятной причиной замед-
ления процесса выделения молекулярного кисло-
рода может быть изменение механизма (измене-
ние лимитирующей стадии процесса разряда во-
ды) его образования [28].

В ходе первого сканирования на ЦВА-кривых
в растворах, содержащих анилин (кривая 3) и
ХТС (кривая 2), в области потенциалов стабиль-
ности электролита наблюдается широкий пик,
соответствующий прямому электроокислению на

аноде, и уменьшение плотности тока при потен-
циалах выделения О2. Другим важным моментом
является появление хорошо выраженного пика
тока при Е = 1.6 В для ХТС в обоих направлениях
сканирования потенциала и в прямом направле-
нии – для анилина при Е = 1.7 В, и сдвиг потен-
циала выделения кислорода в сторону положи-
тельных значений. При последующем цикле сни-
жается высота пика прямого электроокисления
(см. врезка, кривая 3′ для анилина) с одновремен-
ным снижением пиков в области потенциалов
разряда воды. Такое поведение, по-видимому,
связано с дезактивацией электродной поверхно-
сти продуктами деструкции субстрата с образова-

Рис. 2. а – Циклические вольтамперограммы Pb/PbO2-электрода в фоновом электролите (1) и при добавлении 200 мг л–1

ХТС (2), МО (3) и анилина (4). Скорость развертки: 50 мВ с‒1. На врезке – участки анодной ветви ЦВА-кривых (уве-
личено). б – Циклические вольтамперограммы ОРТА в фоновом электролите (1, 1 ') и при добавлении 200 мг л–1 ХТС
(2) и анилина (3, 3 '). Скорость развертки: 50 мВ с–1. На врезке – участки анодной ветви ЦВА-кривых (увеличено). в –
Циклические вольтамперограммы ДБА-электрода в фоновом электролите (1) и при добавлении 200 мг л–1 ХТС (2) и
анилина (3). Скорость развертки: 50 мВ с–1. На врезке – участки анодной ветви ЦВА-кривых (увеличено).
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нием полимерных органических пленок, окисле-
ние которых при более высоких анодных потен-
циалах конкурирует с реакцией выделения
кислорода [12]. Подобное поведение ранее на-
блюдали для электродов на основе смешанных
оксидов металлов в присутствии ароматических
соединений, таких как фенол [29], нафтол [30],
метиловый красный [31]. Зависимость тока пика
прямого окисления субстрата от скорости раз-
вертки потенциала (20–100 мВ/с), построенная в
координатах Ia–v

1/2, дает прямую линию, прохо-
дящую через начало координат, что указывает на
диффузионно-контролируемый процесс. Следу-
ет отметить, что подобная зависимость сохраня-
ется и для пиков, наблюдаемых в области потен-
циалов разложения электролита.

Циклические вольтамперограммы, записан-
ные для ДБА-электрода в растворах, содержащих
анилин или ХТС, представлены на рис. 2в в обла-
сти потенциалов 0–3.8 В при скорости развертки
50 мВ с–1. Как видно из рисунка (см. врезку), в об-
ласти потенциалов стабильности электролита на-
блюдается волна тока окисления анилина, что
указывает на существование прямого электрохи-
мического процесса на поверхности анода. Этот
процесс конкурирует с реакцией выделения кис-
лорода в области потенциалов разряда воды.
Дальнейший анодный сдвиг потенциала приво-
дит к росту плотности тока, что может свидетель-
ствовать о дополнительном механизме окисле-
ния, включающем поверхностные реакции между
адсорбированными/неадсорбированными (ион-
ными или радикальными) частицами и -ра-
дикалами. В случае красителей незначительный
отклик тока при потенциалах стабильности элек-
тролита может указывать на возможность суще-
ствования прямого механизма окисления ХТС
(аналогично и МО). Наряду с этим, сдвиг вольт-
амперной кривой в область более низких значе-
ний потенциалов свидетельствует также об уча-
стии в процессе окисления красителя гидрок-
сильных радикалов. Следует отметить, что увели-
чение количества циклов не приводит к
изменению вольт-амперной кривой для ХТС, то-
гда как в случае анилина наблюдается незначи-
тельное снижение плотности тока. Такое поведе-
ние может означать, что ХТС практически не ад-
сорбируется на поверхности ДБА в отличие от
анилина, а промежуточные продукты подверга-
ются быстрой деструкции, без образования поли-
мерной пленки, пассивирующей электрод. Про-
дукты осмоления, образующиеся при деструкции
анилина, легко разрушаются анодной поляриза-
цией при потенциалах разряда воды. Увеличение
скорости развертки потенциала в обоих случаях
приводит к росту плотности тока, что свидетель-
ствует о диффузионном характере процесса.

iOH

Таким образом, окисление выбранных арома-
тических соединений (анилин, МО, ХТС) может
протекать как непосредственно на поверхности
анода, так и с участием АФК, в зависимости от
природы материала электрода и величины при-
кладываемого потенциала. Проведение процесса
в области потенциалов разложения водного элек-
тролита позволяет избежать проблемы “отравле-
ния” электрода, однако при этом может суще-
ственно снижаться фарадеевская эффективность
процесса [12, 15].

Скорость и селективность процесса деструк-
ции, как известно, в значительной степени зависят
от материала анода, его способности генерировать
высокореакционные -радикалы [8, 12, 16]. Для
оценки влияния параметров электролиза и мате-
риала анода на кинетику процесса окисления ис-
следуемых органических субстратов были прове-
ден ряд экспериментов в гальваностатическом
режиме электролиза. На рис. 3 представлены ки-
нетические кривые окисления 150 мг л–1 метило-
вого оранжевого при плотности тока 50 мА см–2 в
0.5 М Na2SO4 (pH 2) на различных анодах. Полу-
ченные зависимости удовлетворительно описы-
ваются кинетическим уравнением скорости реак-
ции псевдо-первого порядка (11) [31]:

(11)

которое при интегрировании дает выражение (12):

(12)

где α – порядок реакции по ОН-радикалам
[ ]; k – действительная константа скорости;
[cорг]0 и [cорг]τ – концентрация органического суб-
страта при τ = 0 и τ (мин) соответственно; kкаж –
кажущаяся константа скорости процесса.

Рассчитанная в соответствии с уравнением (12)
kкаж составила 2.4 × 10–3, 5.6 × 10–3 и 1.96 × 10–2 мин–1

для ОРТА, Pb/PbO2 и ДБА соответственно.
Анализ кинетических данных окисления МО

на различных электродах показал, что, как и
предполагалось, наиболее эффективным анод-
ным материалом является ДБА. Можно видеть,
что кажущаяся константа скорости для ДБА-
электрода почти на порядок выше, чем при ис-
пользовании ОРТА. Высокая окислительная спо-
собность ДБА обусловлена очень слабой адсорб-
цией гидроксил-радикалов на поверхности элек-
трода, что благоприятствует их быстрой реакции
с органическим субстратом. Вероятной причиной
снижения скорости процесса окисления МО на
электроде из диоксида свинца, как предполагает
ряд авторов [10], может быть более сильная ад-
сорбция  с гидратированным оксидным сло-
ем (PbO(OH)2). Медленная деструкция красителя
на ОРТА согласуется с поведением “активных”

iOH

[ ] [ ] [ ]α
 = − τ =   =i

орг орг каж оргd d OH ,r c k c k c

[ ] [ ]τ = τорг орг аж0 кln ,c c k

iOH

iOH
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анодов, адсорбция •OH-радикалов на поверхно-
сти которых стабилизируется образованием выс-
ших оксидов МОx, что способствует выделению
кислорода [15, 18].

С другой стороны, известно, что природа орга-
нического поллютанта, особенно наличие различ-
ных функциональных групп (азогруппа, карбок-
сильные, сульфогруппы), может существенно вли-
ять на механизм окисления и эффективность
электрохимического процесса [7, 10, 25].

На рис. 4 представлены зависимости относи-
тельной концентрации анилина, МО и ХТС от вре-
мени электролиза при плотности тока 50 мА см–2 в
кислом электролите (рН 2) на ДБА-электроде.

Как видно из полученных кинетических кри-
вых, наблюдается существенное различие в скоро-
сти окисления органического субстрата, которая
увеличивается в ряду: анилин < МО < ХТС. Опреде-
ленные из наклона графиков ln[cорг]0/[cорг]τ–τ ка-
жущиеся константы скорости окисления соста-
вили, соответственно, 2.7 × 10–3, 2.0 × 10–2 и 11.7 ×
× 10–2 мин–1. Достаточно низкая скорость окис-
ления анилина по сравнению с азокрасителями,
скорее всего, обусловлена его способностью к по-
лимеризации в ходе прямого окисления на по-
верхности анода. Косвенным доказательством

образования полимерной пленки может, по на-
шему мнению, служить тот факт, что при увели-
чении плотности тока (рис. 4, кривая 1 ') наблюда-
лось быстрое снижение остаточной концентра-
ции анилина в течение первого часа электролиза,
после чего она практически не менялась до конца
эксперимента (5 ч). Следует отметить, что сниже-
ние концентрации МО и ХТС до нуля не означа-
ет, однако, их полной минерализации, а свиде-
тельствует о быстрой реакции азокрасителя с
ДБА(•OH), протекающей с разрывом хромофор-
ной связи (–N=N–) в его молекуле и приводящей
к образованию бесцветных или слабо окрашен-
ных продуктов окисления. Разрыв хромофорной
связи является первой стадией процесса деструк-
ции азокрасителя (деколоризации раствора), по-
сле чего образующиеся интермедиаты подверга-
ются дальнейшему последовательному окисле-
нию до карбоксильных кислот [11]. Более низкая
скорость окисления МО связана, по-видимому, с
наличием в структуре красителя двух метильных
групп (–СН3), окисление которых идет парал-
лельно с разрушением азо-связи.

Одними из основных параметров, влияющих
на эффективность процесса, являются плотность
тока/потенциал и концентрация поллютанта. На
рис. 5 представлена зависимость кажущейся кон-

Рис. 3. Зависимость остаточной концентрации МО от времени и соответствующий кинетический анализ (врезка) для
реакции псевдо-первого порядка на электродах: 1 – ОРТА; 2 – Pb/PbO2; 3 – ДБА. Исходная концентрация – 150 мг л–1,
плотность тока – 50 мА см–2, рН 2.
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станты скорости процесса окисления ХТС на
ДБА при рН 2 от плотности тока и исходной кон-
центрации красителя. Значения kкаж (R2 = 0.9573–
0.9989) определены из полулогарифмической за-
висимости, в соответствии с уравнением реакции
псевдо-первого порядка (12).

Как видно из диаграммы, наблюдается линей-
ная зависимость kкаж–i, причем увеличение плот-
ности тока в 2.5 раза приводит к более чем 3-крат-
ному увеличению константы. Так, например, для
исходной концентрации 100 мг л–1 kкаж выросла в
3.2 раза (с 1.98 × 10–1 до 6.36 × 10–1 мин–1) при уве-
личении i от 50 до 125 мА см–2. Такая тенденция
связана с увеличением скорости генерации 
при повышении плотности тока, что способству-
ет увеличению скорости разрыва хромофорной
связи в молекуле ХТС и, соответственно, скоро-
сти его обесцвечивания [11, 15, 16]. Кроме того,
при высоких плотностях тока в сульфатном рас-
творе возможно образование других окислителей,
таких как пероксидисульфат-анион ( ) и/или
сульфат-радикал ( ), озон (О3), пероксид во-
дорода (Н2О2), пергидроксил-радикал (HO2

•)
[19, 32].

С увеличением исходной концентрации ХТС
наблюдается снижение кажущейся константы
скорости. При повышении содержания красите-
ля с 50 до 200 мг л−1 и i = 50 мА см–2 kкаж уменьши-
лась более чем в пять раз и составила, соответ-

iOH

−2
2 8S O

−i
4SO

Рис. 4. Зависимость относительной концентрации анилина (1), МО (2) и ХТС (3) от времени окисления и соответству-
ющий кинетический анализ (врезка) для реакции псевдо-первого порядка при i = 50 мА см–2 и рН 2 на ДБА-электро-
де. Кинетическая кривая окисления анилина (1') при плотности тока 100 мА см–2.
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ственно, 3.82 × 10–1 и 7.36 × 10–2 мин–1, что указы-
вает на недостаточное количество гидроксил-
радикалов при данном токе. Однако, когда плот-
ность тока возрастает, к примеру, до 100 мА см–2,
наблюдается только 3-кратное уменьшение kкаж
при увеличении концентрации ХТС. Фактически
это означает, что процесс деградации красителя
не соответствует псевдо-первому порядку, по-
скольку в этом случае величина константы не
должна зависеть от начальной концентрации ве-
щества. Такое поведение свидетельствует о слож-
ности процесса окисления, в котором параллель-
но протекают реакции взаимодействия исходных
молекул ХТС и промежуточных продуктов его де-
струкции с различными активными окисляющи-
ми частицами [8, 11].

Как показано многочисленными исследова-
ниями [19, 33, 34], при высоких анодных потен-
циалах в сернокислых электролитах наблюдается
образование -радикалов, которые наряду с

-радикалами, принимают участие в окисле-
нии органического субстрата. В ряде работ
[35‒37] образование  и  подтверждено
спектроскопическим методом электронного па-
рамагнитного резонанса (ЭПР). Также для иден-
тификации /  достаточно широко приме-
няется метод конкурирующих реакций (метод
“ловушки” радикалов) как в системах с активиро-
ванным персульфатом [36], так и в электрохими-
ческих системах [13, 34, 38].

Для того чтобы проверить образование ради-
кальных частиц на исследуемых электродах и
оценить их вклад в трансформацию ХТС, в дан-
ной работе использовали метод конкурирующих
реакций. В качестве индикаторов  были
выбраны этанол с α-водородом, который дей-
ствует как поглотитель и , и , и трет-бу-
тиловый спирт, являющийся эффективной “ло-
вушкой” для  [35, 36]. В соответствии с [39],
константа скорости реакции второго порядка для
EtOH и ТБА с  составляет (1.2–2.8) × 109 и
(3.8–7.6) × 108 М с–1 соответственно. Однако кон-
станта скорости между этанолом и  ((1.6– 7.7) ×
× 107 М с–1) в 18–193 раза выше, чем между ТБА и

 ((4.0–9.1) × 105 М с–1). Таким образом, до-
бавляя в избытке EtOH и ТБА и учитывая их раз-
личную реакционную способность по отноше-
нию к радикальным частицам, можно определить
доминирующую роль  или  по изменени-
ям скорости деградации поллютанта.

На рис. 6 представлены кинетические зависи-
мости окисления 150 мг л–1 ХТС при плотности
тока 50 мА см–2 в присутствии 0.6 М EtOH и 0.5 М
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ТБА на ДБА, Pb/PbO2 и ОРТА. Из рис. 6а видно,
что 96% ХТС окисляется при этих условиях за
30 мин электролиза на ДБА-электроде, тогда как
только 22.1 и 11.3% красителя деградирует в при-
сутствии EtOH и ТБА соответственно. Суще-
ственное снижение скорости окисления ХТС в
присутствии спиртов подтверждает, что - и

-радикалы являются главными окисляющи-
ми частицами [34, 38]. Более сильное ингибиро-
вание процесса в присутствии ТБА, являющегося
селективной “ловушкой” для , свидетель-
ствует о преобладающей роли гидроксильных ра-
дикалов. Необходимо также отметить, что даже в
присутствии ТБА, концентрация которого пре-
вышает более чем в 1700 раз концентрацию ХТС,
около 15% красителя все еще окисляется, по-ви-
димому, либо прямым окислением на аноде, либо
с участием других АФК (  О3 и др.).

На аноде из диоксида свинца полная деструк-
ция красителя (исчезновение окраски) наблюда-
лась через 120 мин электролиза. При этом эффек-
тивность окисления ХТС снижалась до 94.1% в
присутствии EtOH и до 87.4% при добавлении
ТБА. Полученные результаты указывают на обра-
зование - и -радикалов на Pb/PbO2-ано-
де, однако их вклад в процесс окисления ХТС не-
значительный. С другой стороны, считается, что
окисление органики на Pb/PbO2, как и в случае

ДБА, протекает с участием -радикалов
[12, 15]. Возможной причиной различия в поведе-
нии двух анодов следует, по-видимому, считать
различный характер взаимодействия -ради-
калов с поверхностью электрода: предполагается,
что на поверхности ДБА радикалы более лабиль-
ны и, следовательно, более реакционноспособны
по отношению к органике [10, 15, 31]. Кроме того,
различная адсорбционная способность этих
электродов может наблюдаться и в отношении
органического субстрата [16–18]. Следует отме-
тить, что и этанол, и ТБА являются гидрофиль-
ными “ловушками” радикалов, которые эффек-
тивно гасят их в гомогенной среде [40]. Поэтому
возможно более гидрофобный краситель легче
адсорбируется на поверхности Pb/PbO2, чем гид-

рофильные спирты, и взаимодействует с ,
следовательно, меньший ингибирующий эффект
наблюдается. Другой причиной может быть изме-
нение поверхностного слоя анода в ходе электро-
лиза, поскольку наряду с разложением электро-
лита, также может протекать реакция окисления
свинцовой подложки (образование оксидного
слоя PbO2).

Неожиданные и неоднозначные результаты
были получены при использовании ОРТА. Как
видно из рис. 6в, добавление и EtOH, и ТБА не
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только не тормозит процесс окисления, но при-
водит к росту скорости деструкции ХТС. Такой
ход зависимости может служить подтверждением
того, что на электродах типа ОРТА, которые от-
носятся к “активным” анодам, не образуются
(или практически не образуются) относительно
свободные радикальные частицы (  и ).
Согласно [16, 17], адсорбция -радикалов на
поверхности “активных” анодов сопровождается
их внедрением в кристаллическую решетку окси-
да, что приводит к образованию высших оксидов
(хемосорбированный “активный кислород”).
По-видимому, окисление спиртов с участием
“активного кислорода” протекает по иному меха-
низму, отличному от механизма их взаимодей-
ствия со свободными радикальными частицами и

iOH −i
4SO

iOH

может сопровождаться образованием алкоксиль-
ных радикалов [35]. В этом случае скорость дегра-
дации красителя, вероятно, может быть увеличе-
на за счет его восстановительной реакции с орга-
ническими радикалами. Так в работе Zhu и
соавторов [35] было изучено образование алкок-
сильных радикалов из соответствующих спиртов
(EtOH и ТБА), используемых в качестве “ловуш-
ки” - и -радикалов в процессе активации
пероксидисульфата и сделана оценка их вклада в
деградацию органических загрязнителей. Полу-
ченные авторами результаты свидетельствуют о
существенном влиянии алкоксильных радикалов
не только на деградацию органики, но и на про-
цесс разложения . Отметим в этой связи, что
на идеально поляризуемых электродах, напри-

iOH −i
4SO

−2
2 8S O

Рис. 6. Влияние EtOH и ТБА на скорость деградации ХТС на ДБА (а), Pb/PbO2 (б) и ОРТА (в): 1 – без добавления спир-
та; 2 – при добавлении 0.6 М EtOH; 3 – при добавлении 0.5 М ТБА.
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мер, на Hg, при взаимодействии простейших али-
фатических спиртов (MeOH, EtOH) с -ради-
калами в основном образуются α-гидроксиал-
кильные радикалы:

(13)
а вклад канала образования других радикалов (ал-
коксильных CH3O•, β-гидроксиэтильных
•CH2CH2OH) не превышает 5–10% [41–43].

На основе данных УФ-спектроскопии было
установлено, что процесс деструкции азокрасите-
лей протекает с образованием ряда промежуточ-
ных продуктов. В спектрах растворов после элек-
тролиза в области более коротких длин волн на-
блюдается появление дополнительных полос
поглощения, обусловленное образованием низ-
комолекулярных фрагментов окисления исход-
ного субстрата и образовавшихся интермедиатов.
В спектрах МО и ХТС были идентифицированы
производные бензола, фенолсодержащие и хино-
идные структуры. Анализ спектров анилина по-
казал наличие интенсивного поглощения в обла-
сти длин волн, относящихся к п-бензохинону и
нитробензолу, а также, связанных c образовани-
ем отдельных звеньев при формировании поли-
мерного продукта (смолистых веществ). Послед-
ним органическим продуктом деструкции явля-
ются малотоксичные карбоновые кислоты,
которые подвергаются дальнейшему окислению
до СО2 и Н2О.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследовано электрокаталитическое окисле-

ние ароматических экополлютантов (анилин, ме-
тиловый оранжевый и хромовый темно-синий)
на композиционных электродах (Pb/PbO2, ДБА
и ОРТА).

С помощью циклической вольтамперометрии
показано, что в зависимости от природы матери-
ала анода и прикладываемого потенциала элек-
трохимическая конверсия органического суб-
страта может протекать как по прямому, так и не-
прямому механизмам. При этом окисление в
области потенциалов стабильности электролита
приводит к пассивации анодов в результате образо-
вания полиароматических продуктов деструкции.

Показано, что активность электродов в про-
цессе электрохимической конверсии органиче-
ского субстрата увеличивается в ряду ОРТА <
< Pb/PbO2 < ДБА, при этом скорость деструкции
поллютантов снижается в ряду ХТС > МО > ани-
лин. Кинетические зависимости окисления азо-
красителей удовлетворительно описываются урав-
нением скорости реакции псевдо-первого поряд-
ка. Рассчитанная кажущаяся константа скорости
увеличивается с увеличением плотности тока и
снижением исходной концентрации субстрата.

iOH

+ → +i i

3 2 3 2CH CH OH OH  CH CHOH H O, 

Существенный рост скорости окисления при ис-
пользовании ДБА-электрода может быть связан с
генерацией дополнительных окисляющих ча-
стиц, таких как сульфат-радикал, гидроперок-
сид-радикал, озон. Кинетика окисления анилина
соответствует реакции псевдо-первого порядка
только в первые 1–2 ч электролиза. Увеличение
времени и тока окисления приводит к формиро-
ванию пленки полимерных продуктов.

На примере красителя ХТС с использованием
метода конкурирующих реакций подтверждено
образование - и -радикалов. Увеличение
скорости окисления ХТС в присутствии спиртов
(EtOH и ТБА) при использовании ОРТА может
свидетельствовать о дополнительном вкладе ал-
коксильных радикалов в процесс деструкции кра-
сителя.
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