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ЭЛЕКТРООКИСЛЕНИЕ Mn (11) ВО ФТОРСОДЕРЖАЩИХ ЭЛЕКТРОЛИТАХ

Исследован процесс электроосаждения диоксида марганца из фторсодержащих электролитов. На основании поляриза­

ционных зависимостей и идентификации химическим методом и методом ЭПР отдельных их участков установлено, что

этот процесс осуществляется стадийно. Окисление Мп (11) до Мп (IЦ) в области потенциалов 1.20-1.30 В протекает при

кинетическом контроле. Зависимость E-Ig l на этом участке прямолинейна и подчиняется уравнению Тафеля. Определены

электрохимические параметры этой стадии.

Интерес к процессу электроосаждения ДИОК­

сида марганца не ослабевает в течение длитель­

ного времени, несмотря на многочисленные исс­

ледования в этой области. Это объясняется тем,

что структура и физико-химические свойства

соединения, в том числе его каталитическая и

электрохимическая активность, определяются

способом получения, с одной стороны, и широким

применением электролитического диоксида мар­

ганца (ЭДМ) в химических источниках тока

(ХИТ) - с другой.

Ввиду сложности электрохимических реак­

ций в системах с поливалентными металлами

единая точка зрения на механизм электроокис­

ления Мп (11) отсутствует [1]. Нам представляется,

что наиболее аргументированным является после­

довательное окисление Мп (11), сопровождающее­
ся образованием промежуточных продуктов ­
МпООН, МП20з, Mn(OH)4 и так далее (2~ Суще­

ствуют различные электролиты для электроосаж ­
дения диоксида марганца [3], но наибольшее

распространение получили сернокислые, процесс

электроосаждения Мп (П) в которых и является

наиболее изученным [41
Однако установлено, что при электроосажде­

нии из фторсодержащих электролитов возрастает

каталитическая и электрохимическая активность

диоксида марганца вследствие изменения его

структуры [5~

В связи с этим целью данной работы было

исследование механизма и кинетики электроокисле­

ния мn (!D в электролитах, содержащих фгоР-ИОН.

Для исследования брали растворы, содержа­

щие, моль/л: сульфат марганца 0.2-0.8, суль­

фат аммония 0.4-1.5, фтористоводородную кис­

лоту 0.1-0.5.
Использовали полиэтиленовую, бездиафраг­

менную ячейку, которую термостатировали при

20:t 1 °G. Применяли платиновые электроды; ано­

дом служил торец платинового стержня, запре­

соваиного в полиэтилен, диаметром 0.2 СМ. Перед

каждым опытом рабочий электрод подготавлива­

ли заново ~ зачищали мелкой наждачной бума-

ГОЙ, обезжиривали, активировали в разбавленной

(1 : 1) соляной кислоте, что обеспечивало получе­

ние надежных результатов, воспроизводимость

которых составляла 15 мВ. Площадь вспомога­

тельного платинового электрода составляла
24.05 см . Поляризационные зависимости исследо-

вали с ПОМОЩЬЮ импульсного потенциостата

"ПИ-SО-l" и самописца "ЛКД-4". Скорость скани­

рования составляла 10 мВ/с. Электродом сравне­

ния служил насыщенный каломельвый электрод

(НКЭ). Значения потенциала приведены относи­

тельно стандартного водородного электрода.

Для идентификации отдельных участков по­

ляризационных зависимостей анализировали про­

дукты анодного окисления, образующиеся при

соответствующем потенциале. В этом случае ис­

пользовали электролит оптимального состава,

моль/л: сульфата марганца. - 0.6, сульфата

аммония 1, фтористоводородной кислоты 0.2.
Накопление продукта ПрО80ДИЛОСЬ в потен­

цяостатических условиях многократным отделе­

нием осадка от анода с последующей промывкой

и сушкой на воздухе. Устанавливали общее

содержание марганца и его низковалентных

форм; общее содержание марганца - атомно­

адсорбционным методом, содержание мn2+,
Mn3

-f - по методике, описанной в [6]. Ошибка
эксперимента при определении низковалентных

соединений Мп не превышала 2 %. Кроме того,

порошкообразные анодные продукты анализиро­

вали методом ЭПР. Спектры этих образцов запи­

сывали на спектрометре "SE/X-2544" с одновре­

менно контролируемыми частотой излучения

и напряженностью постоянного магнитного

поля при Т= 295 К.

На рис. 1 привсдены типичные поляризаци­

онные кривые электроокисления Мп (11) в элект­

ролитах разного состава. Волътамперная зависи­

МОСТЬ имеет сложный характер: она состоит из

трех участков, характеризующихся определенны­

ми значениями потенциалов. Они различны во

фторсодержащих и сернокислых электролитах, с

сульфатом аммония и без него. во фторсодержа-
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ионов с нечетным числом неспареиных электронов

[7], то есть в этих условиях сигнал Мn (111) не

должен идентифицироваться, Это дает основание

утверждать, что наблюдаемая на рис. 2 экспери­

ментальная зависимость сопряжена с увеличением

содержания в составе образцов ионов марганца с

возрастающей степенью окисления. Уменьшение

интенсивности сигнала при изменении потенциала

от 1.25-1.55 В обусловлено накоплением Мп (Ш);

последующее возрастание интенсивности происхо­

дит В процессе окисления Мп (Ш) до мn ау).

Увеличение скорости сканирования потенци­

ала практически не оказывает влияния на первый

участок поляризационной кривой (рис. З, а), за- ·
висимость E-lg i является прямолинейной ­
подчиняется уравнению Тафеля, Нами рассчита­

ны электрохимические лараметры стадии окисле­

ния Мп (11) до Мп (111), l-ro участка поляризаци-

Таблица I
Состав анодных продуктов (%) образующихся при различ­

ных потенциалах

щем электролите оптимального состава эти уча­

стки соответствуютследующимзначениям потен­

циалов: при 1.20-1.25 В - наблюдается резкий

подъем тока, затем его снижение при 1.35-1.55 В

и вновь резкое увеличение тока в области потен­

циалов 1.75-1.85.
Результаты анализа продуктов анодного

окисления Мп (11) (табл, 1) показывают, что при

смещении потенциала в электроположительную

область количество обlЦего и трехвалентного

марганца возрастает, количество двухвалентного

марганца уменьшается и лишь при потенциалах,

превышающих 1.5 В, образуется Мп (IV) при со­

вместном выделении кислорода.

Данные, полученные с помощью химического

метода анализа, подтверждаются результатами

измерений методом ЭПР. В спектрах наблюдается

уширенный изотропный сигнал с g= 2.003, интег­

ральная интенсивность которого определяется

условиями осаждения.

На рис. 2 приведена зависимость удельной

интегральной интенсивности сигнала ЭПР от

анодного потенциала, Необходимо также отметить

изменение ширины наблюдаемых линий от зна­

чения потенциала окисления. Так, при 1.3 В ~H

составляет 115 мТл, а при 1.9 В - 100 мТл.

учитывая особенности электронной релакса­

ции в оболочках ионов мn <т - Зtf, Мп (111) ­
3~, и Мп (IV) - зcf, можно указать, что при
комнатной температуре в случае отсутствия силь­

НОГО антиферромагнитного обменного взаимодейст­

вия сигналы ЭПР должны наблюдаться ДЛЯ

f1,1J12
80

1/0

11 --.....-.............-----~~
(2 ~6 Е,8 (2 в 1,6 (1 /;6 (Il Е,6 42YP4jcP1

Рис. 1. 1,Е-зависимости электроокисления Мп (11) в электролитах разного состава. моль/л: 1 - MnSO.. - 0.6, (NИ,.)250.. -1,
IIF - 0.1; 2 - MnSO.. - О.б, ИF - 0.1; 3 - MnSO.. - О.б, 1-1250.. -1; 4 - MnSO... - 0.6. (NH4)2S0.. -1, H2S0 .. -1. Скорость
сканирования 10 мВ/с

Рис. 2. Зависимость удельной интегральной интенсивности (s) сигнала ЭПР от анодного потенциала при эnектроокислениимn Ш),

Рис. з. Хроновольтамперограммыплатинового электрода в зависимости от скорости сканирования потенциала, мвlс: J - 5;
2 - 10; 3 - 2~ 4 - 50; S - 100 (а); зависимость i-VV: J - ток II участка, 2 - ток 111 участка I,Е-зависимости (6). Состав
электролита см. 8 подтекстовке к рис. 1, кр. 1.
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онной кривой (табл, 2). Их сравнение во фторсо­

держащем и сернокислом электролитах свиде­

тельствует о существенном различии между ними.

Скорость электрохимического окисления на 1
участке (ip ) существенно выше во фторсодержа­

щем электролите. Это явление можно объяснить

тем, что осаждаемый в течение некоторого вре­

мени поверхностный слой содерж.ит большее

число дефектов кристаллической решетки и вновь

разряжающийся ион значительно легче входит в

ее состав, чем в самом начале процесса, вследст­

вие чего его скорость возрастает [81 Действитель­

но, в [5] установлено, что диоксид марганца,

полученный из фторсодержащих электролитов

характеризуется более разупорядоченной СТРУК­

турой, чем полученный из сернокислых электро­

ЛИТОВ. Необходимо отметить, что наряду с более

высокой скоростью окисления Мп (11) во фторсо­

держащих электролитах, чем в сернокислых,

потенциал в последних больше смещен в элект­

роположительную область.

Таблица 2
Электрохимические параметры алектроокисленвя Мп (11)
до Мn (111) в зависимости от природы лиганда

Электрохими- HF H2S0..
ческие пара-

·Без NИ..+ I .Без NН..+ 1метры мн," кн,'

а 0.768 0.705 0.773 0.902

Ь 0.064 0.066 0.063 0.096

а 0.925 0.897 0.939 0.623

[о' А/см
2 1.0·10-12 2.08'10-11 5.37'10-13 3.97·10-10

[р ' 103, А/см2 6.2 5.1 4.4 2.2

imin '103, А/см2 4.1 4.4 3.5 2.1

в области потенциалов, превышающих 1.30 В,

во фторсодержащем электролите увеличение ско­

роети сканирования потенциала приводит к воз­

растанию токов пика и минимума. Зависимость

i-VV является прямолинейной (рис. З, б) что

свидетельствует о диффузионной кинетике про­

цессов, характеризующихсяэтими участками по­

ляризационнойкривой. Подобный вид 1,Е-зависи­

мости имеет место в катодном процессе электро­

восстановления ионов Cr (VI).
Катодные и анодные процессы разряда-иони­

зации могут удовлетворительно объясняться в

рамках бифункциональной электрохимической

системы [91 согласно которой необходимым усло­

вием электровосстановления либо окисления

ионов металла является формирование пленки на
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границе электрод-электролит. Эта система явля­

ется гетерогенной, дискретной и обладает смешан­

ной проводимостью [10~ На границе электролит­

пленка ПРОИСХ~дИТ ее формирование в результате

восстановления-окисления ионов металлов, а на

границе электрод-пленка - расходование веще­

ства пленки на его восстановление до металла

либо окисления до высших валентных форм.

Поскольку эти процессы протекают одновремен­

но, пленка постоянно находится в состоянии

динамического равновесия и выполняет функцию

электрода по отношению к электролиту и элек­

тролита - по отношению к электроду. Наличие

такой системы предполагает стадийный механизм

окисления-восстановления ионов металлов и воз­

можность регулирования состава соединений про­

межуточного окисления-восстановления, форми­

рующих пленку, Это достигается варьированием

соотношения скоростей электрохимических и хи­

мических реакций, протекающих на границе

электрод--пленка и пленка--электролит. В обоих

электролитах наблюдается гистерезис при съемке

i, Е-зависимостей, свидетельствующий о необра­

тимоети процесса.

Увеличение скорости процесса при смещении

потенциала в электроположительную область

приводит к накоплению большего количества

продуктов промежуточного окисления типа

МпООН, обладающего невысокой проводимоетью

[11]. Транспорт ионов мп2+ из объема электролита
через этот слой, состоящий в основном из Мп (111)
(табл, 1), к границе раздела анод-электролит

резко замедляется, вследствие чего и наблюдается

минимум на 1, Е-зависимостях. В плохо проводя­

щий осадок на электро~е может включаться

некоторое количество Мп в результате процес­

сов адсорбции либо окклюзии, что И подтверж­

дается данными химического анализа (табл, 1).
Следует отметить существенную зависимость

скорости процесса окисления Мп (11) на всех

этапах от природы лиганда [12]. В присутствии

4nор-иоиа на начальном участке вольтамперной

кривой, где происходит формирование пленки на

границе электрод--электролит, она значительно

выше и сам процесс протекает при меньших

значениях поляризации электрода (см. рис. 1).
При прочих равных условиях, то есть при

введении в сернокислый электролит сульфата

аммония, наблюдается более значительное сни­

жение скорости окисления Мп (11), чем во фтор­

содержащем электролите (рис. 1, кривые 2 и 4).
Динамическое равновесие системы анод­

пленка--электролит достигается в том случае,
2+

когда скорость диффузии ионов Мп становится
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сравнимой со скоростью последующего окисления
4+ этпромежуточных продуктов до Мп. от процесс

протекает при потенциалах, превыщающих 1.5 В.

Таким образом, показано, что процесс элек­

гроокисления ионов Мп (11), удовлитворительно

описывающийся в рамках бифуикционалъной

электрохимической системы, протекает стадийно,

через' стадию образования продуктов промежуточ­

ного окисления, состояших из низковалентных

соединений, Стадия окисления Мn (11) до Mn (111)
протекает в области кинетического контроля, а

дальнейшее окисление - в области диффузион­

ного. Механизм образования Мn02 идентичен для

фторсодержащего и сернокислого электролитов,

однако скорость процесса существенно зависит от

природы лиганда и во фторсодержащем электро­

лите значительно выше, чем в сернокислом

электролите. Процесс электроокисления Мп (11)
является необратимым в обоих электролитах, о

чем свидетельствует наличие гистерезиса на i,
Е-зависимостях и малая величина токов обмена.

РЕЗЮМЕ. Дослшжено процее електроокислення дi-

оксида марганцю 3 фторвмiених електроniтiв. На основ!

поля-ризацiйних залежностей та Iдентифiкацii хiмiЧIIИМ

мето-дом i методом ЕПР окремих ix дiлянок встановлено,

що цей процее проходить сташйно, Окислення Мп (11) до

Mn (Ш) в областi потенцiалiв 1.20-1.30 В контролюеться
кiнетично. Залежнiеть ..B-Ig i на цiй дiлянцi с прямолiнiй-

ною i шдкоряеться рiвнянню Тафеля. Визначено епект­

рохiмiчнi параметри цiеi стадй,

SUMMARY. The process of manganese dioxide formation
from fluorine-containing electrolyte has Ьееп studied. Тhe reaction
taking place during oxidation о' Мп (11) сап ье determined using
1,Б-dерепdсе, chemical method and EPR for the oxides
identification. lп the range between 1.20-1.30 V the reaction
velocity is controlled Ьу kinetic. Taphel's law i8 applied to this
part of I,E-dependence. The electrochemical parameters of this
8tage were evaluated.
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В. В. Потоцкая, Н. Е. Евтушенко

КИНЕТИКА АДСОРБЦИИ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ЧАСТИЦ

НА ШЕРОХОВАТОМ ЭЛЕКТРОДЕ

Поступила 06.08.98

в рамках теории возмущений исследован импеданс Фрумкина-Мелик-Гайказяна для синусоидального электрода.

Поквзано, что неравнодоступность межфазной поверхности в диффузионном отношении приводит к увеличению ее

емкости. Дополнительная емкость определяется особенностями массопереноса поверхностно-активных частиц к модель­

но-шероховатому электроду. В области высоких частот емкость электрода определяется его геометрическим фактором

шероховатости.

Известно [1-71 что шероховатость электрод­

ной поверхности вызывает изменения в импедан­

СНОМ спектре. Причиной этого является не только

неравнодоступностьповерхностив диффузионном

отношении,' но и, как отмечал Пайкоши 161
химическая неоднородность поверхности и специ­

фическая адсорбция.

© В. В. Потоцкая, Н. Е. Евтушенко , 2000

Фрумкин И Мелик-Гайказян [8] впервые рас­

смотрели частотную зависимость импеданса иде­

алъно-гпадкого электрода, на котором происходит

медленная адсорбция поверхностно-активного ве­

щества, присутствующеro в электролите, и пока­

зали, что этот процесс влияет на общую емкость

электрода и является одной из причин ее дисперсии.
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