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Тонкопленочная многослойная структура мембранно-электродного блока твердооксидного топ-
ливного элемента, включающая в себя NiO/ZrO2:Y2O3 анодный и La0.6Sr0.4CoO3 катодный функци-
ональные слои, а также двухслойный ZrO2:Y2O3/Ce0.9Gd0.1O1.95 электролит, была сформирована ме-
тодом магнетронного распыления на несущем NiO/ZrO2:Y2O3 аноде. Было изучено влияние функ-
циональных слоев электродов, вводимых в структуру твердооксидного топливного элемента, на его
производительность. Вольт-амперные характеристики многослойных топливных элементов были
исследованы в диапазоне температур 800–600°C. Показано, что введение в структуру мембранно-
электродного блока тонкого (толщиной 600 нм) катодного функционального слоя позволяет суще-
ственно повысить эффективность топливного элемента за счет снижения поляризационных потерь
на электродах. Максимальная плотность мощности топливного элемента с катодным функцио-
нальным слоем составила 2290 и 500 мВт/см2 при температуре 800 и 600°С соответственно. Форми-
рование и анодного, и катодного функциональных слоев нежелательно, так как приводит к диффу-
зионным ограничениям на аноде.
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ВВЕДЕНИЕ

Для повышения долговечности и надежности
таких устройств, как твердооксидные топливные
элементы (ТОТЭ), необходимо снижать их рабо-
чую температуру при сохранении приемлемого
уровня электрических характеристик. Для этой
цели широко используется подход, основанный
на снижении толщины электролита [1–3]. В этом
направлении исследований наиболее популярна
конструкция ТОТЭ с несущим анодом, которая
позволяет формировать слои электролита в виде
тонких пленок толщиной менее 10 мкм. Очевид-
ным преимуществом формирования мембранно-
электродного блока (МЭБ) ТОТЭ в виде тонко-
пленочной структуры является снижение омиче-
ских потерь и, как результат, повышение эффек-
тивности устройства. Снижение рабочей темпе-
ратуры, в свою очередь, позволяет расширить
список используемых для изготовления ТОТЭ

материалов, снизить скорость их деградации, уве-
личить срок службы топливного элемента.

Однако снижение рабочей температуры влечет
за собой ряд проблем. Одна из них связана с за-
медлением скорости протекания электрохимиче-
ских реакций на электродах. Наиболее заметно
это отражается на скорости реакции восстановле-
ния кислорода на катоде вследствие высокой
энергии активации данного процесса. Поэтому
очевидно, что необходимо повышать эффектив-
ность электродов с целью уменьшения их поля-
ризационного сопротивления и улучшения ха-
рактеристик ТОТЭ.

Повышение эффективности электродов мо-
жет быть достигнуто за счет использования мате-
риалов, обладающих большей каталитической
активностью в реакциях восстановления кисло-
рода и окисления водорода [4–7], а также путем
управления микроструктурой электродных слоев.
Кроме наноструктурирования электрода [8, 9]
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эффективным является формирование много-
слойной (двух- или трехслойной) структуры
электрода [10, 11]. Двухслойный электрод состоит
из основного крупнопористого слоя, обеспечива-
ющего свободную диффузию газа в рабочую зону,
токосъем и удаление продуктов реакции из элек-
трода, и мелкопористого, чаще наноструктуриро-
ванного, функционального слоя. Последний от-
вечает за эффективность протекания электрохи-
мических реакций.

Формирование анодного функционального
слоя (АФС), примыкающего к электролиту, осу-
ществляют с целью увеличения площади трех-
фазной границы и уменьшения активационной
поляризации на аноде [10]. Такой слой также
сглаживает поверхность анода, что облегчает
формирование на нем тонкопленочного электро-
лита. K. Chen с соавторами [12] показали, что на-
несение АФС толщиной 5 мкм методом центри-
фугирования из суспензии (slurry spin coating
method) позволило уменьшить размеры крупных
пор на поверхности исходного анода (первона-
чальный размер пор до 20 мкм), и привело к фор-
мированию более мелкопористой поверхностной
структуры анода. Это создало условия для после-
дующего формирования газонепроницаемого
слоя электролита меньшей толщины. В работе от-
мечается, что удалось снизить толщину электро-
лита с 14 (для анода без функционального слоя)
до 8 мкм. Вместе с тем авторами [12] показано,
что толщина АФС оказывает существенное влия-
ние на характеристики ТОТЭ. При этом суще-
ствует оптимальная толщина, при которой харак-
теристики ТОТЭ максимальны. Толщина мень-
ше оптимальной не обеспечивает формирование
газонепроницаемого электролита, а увеличение
толщины АФС приводит к росту диффузионных
ограничений на аноде. Очевидно, что оптималь-
ная толщина АФС для каждого конкретного слу-
чая будет определяться структурой несущего ано-
да и зависеть от метода формирования АФС.

В нашей предыдущей работе [13] нанопори-
стый анодный NiO/ZrO2:Y2O3 функциональный
слой наносился на несущие NiO/ZrO2:Y2O3-ано-
ды методом реактивного магнетронного распы-
ления. Так же как и в [12] было показано, что та-
кой нанопористый анодный слой в структуре
МЭБ выступает в роли выравнивающего переход-
ного слоя между крупнопористым анодом и элек-
тролитом. Увеличение максимальной плотности
мощности ТОТЭ с АФС толщиной 3 мкм,
ZrO2:Y2O3 (YSZ) электролитом толщиной 5 мкм и
La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3/CeO2:Gd2O3 (LSCF/GDC)
катодом составило 15–25% в диапазоне рабочих
температур 500–800°С. Близкое по величине уве-
личение мощности (около 15%) было получено в
[12] при оптимальной толщине АФС 5 мкм.

Для повышения эффективности катода ТОТЭ
осуществляют нанесение тонкого наноразмер-
ного катодного функционального слоя (КФС) на
поверхность основного катода ТОТЭ [14], либо
формируют тонкий слой из катодного материала
на границе между катодом и электролитом
[11, 15, 16].

Как показали H.J. Choi и др. [14], модифици-
рование поверхности LSCF-катода путем осажде-
ния на него La0.6Sr0.4CoO3 (LSC) слоя толщиной
всего 1 нм позволяет увеличить плотность мощ-
ности ТОТЭ в 1.3 раза. Оптимизация толщины
LSC-слоя привела к увеличению плотности мощ-
ности в 1.8 раз по сравнению с исходной. Ухудше-
ние характеристик ТОТЭ с увеличением толщи-
ны этого слоя больше оптимальной (8 нм) авторы
связывают с ростом сопротивления переносу за-
ряда в объеме данного слоя.

Введение в структуру топливной ячейки тон-
кого (150–200 нм) LSCF функционального слоя
между электролитом и катодом также приводит к
повышению эффективности катода [11]. При
этом электрохимические характеристики катода
зависят от микроструктуры КФС. Формирование
мезопористой наноразмерной структуры КФС поз-
воляет снизить поляризационное сопротивление на
границе раздела электролит/катод на 40%. Увеличе-
ние плотности мощности с 390 до 812 мВт/см2 при
700°C было достигнуто в результате нанесения
нанокомпозитного LSC слоя толщиной 2 мкм
между GDC-электролитом и LSC-катодом [15]. В
нашей предыдущей работе [17] формирование
функционального слоя LSC толщиной 600 нм на
границе раздела электролит/катод привело к ро-
сту плотности мощности на 40 и 60% при 750 и
800°C соответственно. Кроме того, результаты,
полученные N. Hildenbrand и др. [18], показывают,
что введение в структуру МЭБ такого функцио-
нального слоя не только повышает эффективность
катода, но и улучшает адгезию между электроли-
том и катодом. Это повышает механическую проч-
ность топливной ячейки в целом.

Для формирования многослойной структуры
МЭБ ТОТЭ используются такие методы, как
золь–гель [9], импульсное лазерное осаждение
[15], метод электрораспыления прекурсоров рас-
твора [16], атомно-слоевое осаждение [14], магне-
тронное распыление [17] и другие. В [19] авторы
использовали магнетронное распыление для
формирования наноструктурного NiO/YSZ-ано-
да толщиной 1.5 мкм и двухслойного YSZ/GDC-
электролита с соответствующими толщинами
слоев 600 и 150 нм, а также импульсное лазерное
осаждение катодного слоя LSC. Напряжение
разомкнутой цепи ТОТЭ составило 1.1 В, а мак-
симальная плотность мощности при площади ка-
тода 16 см2 равнялась 1.2 Вт/см2 при 600°C. Эти
результаты демонстрируют эффективность при-
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менения методов физического газофазного оса-
ждения для изготовления ТОТЭ. Однако авторы
указанной работы формулируют ряд проблем,
требующих дополнительной проработки: осажде-
ние покрытий сложного состава, в частности ка-
тодных материалов, необходимость увеличения
скорости осаждения и улучшения адгезии слоев.

Таким образом, многочисленные исследова-
ния показали, что введение в структуру ТОТЭ тон-
ких функциональных слоев анода или катода при-
водит к улучшению характеристик топливного
элемента. Целью данной работы было выяснить,
как изменятся характеристики ТОТЭ на несущем
NiO/YSZ-аноде с двухслойным YSZ/GDC-элек-
тролитом, в структуру которого добавлены как
функциональный (NiO/YSZ) анодный, так и
функциональный (LSC) катодный слои, сформи-
рованные методом магнетронного распыления.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве основы для формирования тонко-

пленочной структуры МЭБ были использованы
коммерческие NiO/YSZ-аноды (SOFCMAN, Ки-
тай) размером 100 × 100 мм и толщиной 0.4 мм, из
которых вырезались образцы диаметром 20 мм.
На рис. 1 показана микроструктура поперечного
излома данного анода в восстановленном состоя-
нии (снимок сделан вблизи поверхности образ-
ца). Данный снимок позволяет визуально оце-
нить пористость и размер пор поверхностного
слоя несущего электрода. Осаждение NiO/YSZ
функционального слоя осуществлялось путем
совместного реактивного магнетронного распы-
ления металлических Ni- и Zr0.86Y0.14-мишеней,
располагающихся под углом 45° к плоскости под-
ложкодержателя. Подложки в процессе осажде-
ния АФС нагревались до температуры 400°C. По-
лученные образцы отжигали на воздухе при
1200°С в течение 1 ч для предотвращения агло-
мерации Ni в пленке при ее последующем ис-
пользовании в атмосфере водорода. Содержание
NiO в осажденных покрытиях составляло около
60 об. %. Подробно параметры осаждения
NiO/YSZ-слоя были описаны в [13].

Последующее последовательное осаждение
YSZ- и GDC-слоев электролита с соответствую-
щими толщинами 4 и 2 мкм проводилось в реак-
тивном режиме магнетронного распыления
Zr0.86Y0.14- и Ce0.9Gd0.1-мишеней на подложки, на-
гретые до температуры 400°С. Режимы осаждения
слоев двухслойного YSZ/GDC-электролита опи-
саны в работе [3].

Формирование LSC функционального слоя
осуществлялось в режиме импульсного магне-
тронного распыления La0.6Sr0.4CoO3-мишени
(Nova Fabrica Ltd., Литва) диаметром 72 мм и тол-
щиной 3 мм в атмосфере аргона. Распыляемая

мишень располагалась под углом 75°–80° к под-
ложке. Мощность разряда составляла 200 Вт,
расстояние между подложкой и магнетроном –
50 мм [17].

Для измерения вольт-амперных характери-
стик (ВАХ) было изготовлено пять серий образ-
цов единичных ТОТЭ. Образцы серии № 1
(без функциональных слоев электродов) состоя-
ли из несущего NiO/YSZ-анода, двухслойного
YSZ/GDC-электролита и контактного катодного
LSC-слоя, формируемого методом трафаретной
печати из LSC-пасты (CERA-FC Co, Корея). Об-
разцы серий № 2–4 в структуре МЭБ имели оса-
жденные методом магнетронного распыления
анодный и катодный функциональные слои. При
этом толщина КФС во всех образцах была одина-
ковая и составляла 600 нм. Эта толщина была
определена как оптимальная на основе ранее по-
лученных результатов [17]. Толщина АФС варьи-
ровалась и составляла для разных серий образцов
0.5, 2 и 4 мкм. Образцы серии № 5 имели в струк-
туре только катодный функциональный слой
LSC толщиной 600 нм. Для каждой серии ТОТЭ
было изготовлено и испытано как минимум 2 об-
разца.

Исследование электрохимических характери-
стик топливных элементов осуществлялось на
устройстве ProboStatTM (NorECs, Норвегия),
схема которого приведена в [20]. Топливный эле-
мент нагревался до температуры 800°С и выдер-
живался 1 ч при данной температуре. В это время
происходило спекание катодного слоя. После это-
го подавались рабочие газы (водород и воздух),
происходил процесс восстановления несущего
анода и АФС в течениe 30–40 мин и начиналось
измерение ВАХ. Исследование проводилось в диа-
пазоне температур 600–800°С с интервалом 50°С.

Рис. 1. Микроструктура поперечного излома несуще-
го Ni/YSZ-анода.

3 мкм
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Для изучения микроструктуры поперечного
излома многослойной тонкопленочной структуры
МЭБ и построения карты распределения элементов
по сечению образца был использован сканирую-
щий электронный микроскоп Quanta 200 3D (FEI
Company, США) с приставкой для энергодиспер-
сионной рентгеновской спектроскопии “EDAX”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Микроструктура поперечно излома ТОТЭ с
несущим NiO/YSZ-анодом, многослойным тон-
копленочным МЭБ, включающим в себя
NiO/YSZ АФС, YSZ/GDC-электролит и LSC
КФС, а также контактным катодным LSC-слоем,
представлена на рис. 2.

Из рис. 2а видно, что все слои ТЭ имеют хоро-
ший контакт друг с другом. Двухслойный элек-
тролит представляет собой плотный и однород-
ный слой без расслаиваний. Граница между YSZ-
и GDC-слоями слабо выражена. NiO/YSZ функ-
циональный слой после восстановления в водо-
роде приобрел нанопористую структуру с разме-
рами пор около 100 нм. Гранулы АФС имеют хо-
рошее сцепление как с NiO/YSZ несущим
анодом, так и с YSZ-слоем. Осаждение нано-
структурного NiO/YSZ-слоя на границе раздела
анод/электролит должно привести к формирова-
нию более развитой трехфазной границы
анод/электролит/топливо, поскольку размер пор
и гранул у АФС значительно меньше, чем несу-
щего анода (рис. 1в). Хорошая адгезия была полу-
чена также между LSC функциональным слоем и
GDC-слоем электролита. Как видно из рис. 2б,
граница между ними практически неразличима,
что должно облегчать диффузию ионов кислоро-

да через эти слои. Растрескивания или отслоения
слоев друг от друга также не наблюдалось. LSC
функциональный слой является достаточно
плотным, что вполне допустимо вследствие его
смешанной ионно-электронной проводимости.
В работах [21–23] было показано, что даже плот-
ные катоды, обладающие смешанной ионно-
электронной проводимостью, могут обладать
низким поляризационным сопротивлением.

В качестве дополнительной информации для
исследуемых образцов с использованием метода
энергодисперсионного анализа были получены
карты распределения элементов по сечению мно-
гослойной структуры ТЭ. Результаты, представ-
ленные на рис. 3, вполне реалистично отобража-
ют распределение элементов по слоям МЭБ.

Для того чтобы выяснить влияние функцио-
нальных слоев электродов на характеристики
ТОТЭ, были измерены ВАХ ТЭ с различной
структурой. Результаты измерения плотности
мощности ТЭ представлены в табл. 1. Видно, что
введение в структуру МЭБ наноструктурных
функциональных слоев электродов в некоторых
случаях привело к улучшению производительно-
сти ТЭ. Наибольшие значения плотности мощ-
ности были получены для ТЭ № 2 (с АФС и КФС
толщиной 500 и 600 нм, соответственно) и № 5
(с КФС толщиной 600 нм, соответственно). Мак-
симальная плотность мощности ТЭ № 2 при тем-

пературе 800 и 600°С составила 1990 и 430 мВт/см2

соответственно. Максимальная плотность мощ-

ности ТЭ № 5 равнялась 2290 и 500 мВт/см2 при
тех же температурах. У топливного элемента без
функциональных электродных слоев плотность
мощности при тех же условиях равнялась 1620 и

Рис. 2. Микроструктура поперечно излома топливного элемента с несущим NiO/YSZ-анодом, многослойным МЭБ,
контактным LSC катодным слоем после электрохимических испытаний: (а) полная структура ТЭ, (б) и (в) увеличен-
ные изображения КФС и АФС.
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300 мВт/см2 соответственно. Таким образом, для
ТЭ № 2 увеличение плотности мощности при
температурах 800 и 600°С составило 23 и 43% от-
носительно ТЭ № 1. Для ТЭ № 5 повышение
мощности составило 41 и 67% в зависимости от
температуры. Видно, что при меньших рабочих
температурах эффект от функциональных слоев
более выражен.

Из табл. 1 видно, что введение в структуру
ТОТЭ двух функциональных слоев (анода и като-
да) приводит к меньшему увеличению плотности
мощности, чем формирование одного катодного
функционального слоя. Причем чем больше тол-
щина АФС, тем меньше плотность мощности
топливного элемента. С одной стороны, форми-
рование нанопористого АФС за счет увеличения
области трехфазной границы должно улучшать
характеристики ТЭ. С другой стороны, такая на-
нопористая структура затрудняет подвод топлива
в зону реакции, приводя к появлению диффузи-
онных ограничений. При рабочей температуре
800°С скорости реакций на электродах высокие и
через электролит проходит большой ток ионов.
Газодиффузионное сопротивление, которое уве-

личивается на аноде после формирования функ-
ционального слоя, препятствует подводу необхо-
димого количества топлива к трехфазной границе
и ограничивает ток ТЭ. При снижении рабочей
температуры до 600°С уменьшается как скорость
реакции восстановления кислорода на катоде,
так и проводимость электролита. Поэтому ток,
протекающий через ТЭ, значительно снижается и
подводимого к аноду топлива становится доста-
точно для протекания реакции окисления водо-
рода. Это объясняет наибольшее увеличение
плотности мощности ТЭ № 2 и № 5 по сравнению
с ТЭ № 1 при низких температурах.

О наличии диффузионных потерь в ТОТЭ
можно судить по форме вольт-амперных кривых.
Как известно, в этом случае наблюдается быст-
рый спад кривой зависимости напряжения от то-
ка в области больших токов. На рис. 4 приведены
вольт-амперные и мощностные характеристики
образцов ТОТЭ № 1, 2 и 5, полученные при рабо-
чей температуре 800°С.

Из приведенных графиков видно, что диффу-
зионные потери для ТЭ № 1 наблюдаются при

плотности тока около 2.5 А/см2. У ТЭ № 2 диффу-

Рис. 3. Карта распределения элементов по сечению ТЭ
с многослойной тонкопленочной структурой (энерго-
дисперсионная рентгеновская спектроскопия).
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Таблица 1. Результаты испытания ТОТЭ со структурой: несущий анод – NiO/YSZ, АФС – YSZ/GDC-электро-
лит – LSC КФС и контактный слой LSC

№ серии 

ТЭ

Толщина 

функциональных слоев

NiO/YSZ и LSC, нм

Максимальная плотность мощности, мВт/см2

ASR, Ом см2 

при 800°С800°С 750°С 700°С 650°С 600°С

1 0/0 1620 1320 970 600 300 0.15

2 500/600 1990 1650 1215 800 430 0.12

3 2000/600 1710 1560 1018 590 280 0.13

4 4000/600 1580 1264 870 550 261 0.15

5 0/600 2290 1920 1450 850 500 0.10

Рис. 4. Вольт-амперные и мощностные характеристи-
ки ТЭ № 1 (1), № 2 (2) и № 5 (3), измеренные при тем-
пературе 800°С.
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зионные потери возникают при большей плотно-

сти тока (~3.25 А/см2). У ТЭ № 5 в диапазоне

плотностей тока до 3.7 А/см2 диффузионных
ограничений не наблюдается.

Все исследуемые ТОТЭ имели напряжение
разомкнутой цепи в диапазоне от 1.048 до 1.1 B
при температуре 800°С, что говорит о неплохой
газонепроницаемости YSZ/GDC-электролита.
Из табл. 1 видно, что ТЭ №№ 2 и 5 имеют наи-
меньшие значения эквивалентного удельного со-
противления (ASR, area specific resistance), опре-
деляемого по наклону линейной части ВАХ. Са-

мое низкое значение ASR (0.10 Ом см2) имеет
ТОТЭ, в структуре которого имеется только ка-
тодный функциональный слой (№ 5). ASR вклю-
чает в себя две составляющие, омическое сопро-
тивление Rs и поляризационное сопротивление

электродов Rp [24]. Первая составляющая опреде-

ляется омическим сопротивлением электролита,
электродов и токосъемов. Rs сильно зависит от

толщины слоев и контакта между ними. Вторая
составляющая, определяется скоростью химиче-
ских и электрохимических процессов на поверх-
ности электродов, внутри электродов и на грани-
це электрод/электролит, а также скоростью диф-
фузии газа внутри электродов.

Снижение эквивалентного удельного сопро-
тивления ТЭ № 5 в 1.5 раза по сравнению с ТЭ
№ 1 объясняется, по-видимому, увеличением
площади поверхности, через которую ионы кис-

лорода внедряются в электролит. В случае пори-
стого катода эта площадь ограничена местами
контакта гранул катода с электролитом. В случае
тонкопленочного плотного катода эта площадь
составляет всю поверхность электролита, покры-
тую катодом.

Меньшие значения ASR ТЭ № 5 по сравнению
с ТЭ № 2–4 можно объяснить увеличением поля-
ризационного сопротивления анода у последних
вследствие диффузионных ограничений, вызы-
ваемых наличием в структуре АФС.

Было проведено сравнение значений плотно-
сти мощности, полученных в данной работе, со
значениями, представленными в литературе для
среднетемпературных ТОТЭ с несущим анодом,
тонкопленочным (толщиной до 10 мкм) YSZ-
электролитом с барьерным слоем GDC и катодом
на основе кобальтита лантана стронция (LSC или
LSCF) (табл. 2). Показано, что плотность мощно-
сти ТЭ №№ 2 и 5 находятся на уровне лучших ми-
ровых достижений и большинстве случаев пре-
восходят их.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе представлены результаты исследова-
ния ТОТЭ с многослойной тонкопленочной
структурой МЭБ, сформированной на несущем
NiO/YSZ-аноде. Все слои МЭБ, включая NiO-
YSZ функциональный анодный слой, двухслой-

Таблица 2. Сравнение значений плотности мощности среднетемпературных ТОТЭ

Структура топливной ячейки:

материал несущего анода

электролит

материал катода

Плотность мощности, мВт/см2

Ссылка
800°С 750°С 700°С 650°С 600°С

Ni-YSZ

YSZ (1 мкм) + GDC (200 нм)

LSC

– – – – 624  [25]

Ni-YSZ

YSZ (200 мкм) + GDC (7 мкм)

LSC/GDC

– – 540 420 270  [26]

Ni-YSZ

YSZ (10 мкм) + GDC (5–7 мкм)

LSCF

1470 1120 770 420 –  [27]

Ni-YSZ

YSZ (10 мкм) + GDC (1 мкм)

LSCF

1000 – 850 800 –  [28]

Ni-YSZ

YSZ (6.5 мкм) + GDC (250 нм)

LSC/LSCF

– – – – 375  [14]

Ni-YSZ

YSZ (4 мкм) + GDC (2 мкм)

LSC

1990 1650 1215 800 430 ТЭ № 2
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ный YSZ/GDC-электролит и функциональный
LSC катодный слой были сформированы мето-
дом магнетронного распыления. Для сравнения
были исследованы ТЭ, в структуру которых был
введен только функциональный LSC катодный
слой. Показано, что последний вариант является
наиболее предпочтительным, как с точки зрения
генерируемой плотности мощности, так и техно-
логичности (отсутствует этап нанесения АФС).
ТЭ с КФС продемонстрировал плотность мощно-

сти 2290 и 500 мВт/см2 при температуре 800 и
600°С, соответственно, что на 41 и 67% больше,
чем у ТЭ без функциональных слоев электродов.
Это объясняется снижением поляризационного
сопротивления на катоде.

Показано, что введение в структуру МЭБ
ТОТЭ и анодного, и катодного функционального
слоев приводит к возникновению диффузионных
ограничений на аноде вследствие нанопористой
структуры АФС. Это повышает поляризационное
сопротивление ТЭ и, тем самым, снижает поло-
жительный эффект, вызываемый катодным
функциональным слоем.

Полученные результаты демонстрируют воз-
можность формирования МЭБ ТОТЭ на пори-
стой несущей основе методом магнетронного
распыления. Это особенно актуально для изго-
товления низкотемпературных ТОТЭ, которые,
как известно, состоят из тонкопленочных слоев
как электролита, так и обоих электродов.
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ВВЕДЕНИЕ
Исследования физико-химических свойств

новых соединений во фторидных системах с це-
лью получения на их основе новых функциональ-
ных материалов, включая материалы с высокой
ионной подвижностью, представляют несомнен-
ный интерес [1, 2]. Обладая достаточно высокой
электропроводностью, такие материалы имеют
хорошую перспективу практической реализации
при разработке твердых электролитов (ТЭЛ),
твердотельных электрохимических устройств и
др. К таким соединениям относятся ионные фто-
риды, которые образуют большой класс соедине-
ний с аномально высокой анионной проводимо-
стью и являются удобными модельными объекта-
ми для изучения механизмов диффузии и
ионного транспорта [2, 3]. Переход от жидких и
полимерных систем к твердым электролитам поз-
воляет кардинально повысить прочность матери-
ала, расширить диапазон рабочих температур и
обеспечить униполярный характер проводимо-
сти. Большое число работ по изучению проводи-
мости во фторидных системах пришлось на конец
70-х начало 90-х гг. прошлого века, когда были
установлены основные факторы, определяющие
характер ионной проводимости в кристалличе-
ских и аморфных фторидах [4]. Результаты таких
исследований и возможные применения твердых
электролитов рассмотрены, например, в моно-
графии [1, 2] и обзорах [5–8].

Академический интерес к процессам диффу-
зии в ионных кристаллах, которая в значительной
степени может влиять на фундаментальные свой-
ства материалов, связан с проблемой суперион-
ных проводников. Важность исследований харак-
тера ионных движений определяется возможно-
стью прямого разделения эффектов ротационной
(вращательной) диффузии, не связанной с пере-
носом заряда, и трансляционной диффузии
ионов, ответственной за возникновение и вели-
чину ионной проводимости в соединениях и
твердых растворах (ТР), образующихся во фто-
ридных системах.

Определенный интерес в плане поиска соеди-
нений с высокой ионной подвижностью пред-
ставляют фториды, содержащие ионы аммония,
и, в частности, фторидоцирконаты (гафнаты),
поскольку в ионном транспорте, согласно дан-
ным [3, 9–14], могут принимать участие как ионы
фтора, так и ионы аммония, что, несомненно,
должно отразиться на электрофизических свой-
ствах соединения или ТР. В частности, впервые
было установлено [3, 10], что гексафторидоцир-
конат аммония является суперионным провод-
ником, в котором трансляционная диффузия
ионов фтора и аммония обеспечивает высокую
проводимость, равную 2.0 × 10–2 См/см при
420 K. Это заключение было позже подтверждено
данными релаксационных измерений, согласно
которым суперионная проводимость в этом со-
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единении действительно обусловлена трансляци-
онной диффузией ионов фтора и аммония [11].
Следовательно, вполне оправданной задачей яв-
ляется поиск в системах, содержащих фториды
циркония (гафния) с внешнесферными катиона-
ми аммония, новых фторидокомплексов Zr (Hf),
высокая ионная проводимость в которых обу-
словлена трансляционной диффузией в анион-
ной и/или катионной подрешетках. В отличие от
фторидных соединений (твердых растворов), в
большинстве которых ионный транспорт осу-
ществляется преимущественно ионами фтора,
установление механизма проводимости при на-
личии конкурирующих ионов разной природы в
составе соединения представляет определенный
интерес.

Кристаллохимия фторидокомплексов цирко-
ния (гафния) характеризуется высокими значе-
ниями координационных чисел центрального
атома (6, 7 и 8), большим разнообразием форм ко-
ординационных полиэдров, способов их соеди-
нения, структурных мотивов и т.п. [3, 15]. Доста-
точно широко в этом семействе представлены
комплексные фториды с общей формулой M2AF6

(A = Zr4+, Hf4+; M – катионы щелочных металлов,
аммония и таллия(I)), которые являются хороши-
ми модельными объектами для решения многих
задач неорганической химии и физики твердого
тела.

Известно [3], что в результате замещения од-
ного из внешнесферных катионов M+ в гексафто-
ридокомплексах M2AF6 (A – элемент IV группы) с
высокой ионной подвижностью на катион другой
природы M' могут образоваться соединения с бо-
лее низкой энергией активации ионных движе-
ний. Регулируя состав и количество замещающих
катионов можно получить набор соединений с
разной ионной подвижностью и, как следствие,
разной проводимостью. При этом оказалось, что
при замещении в анион-катионном суперионнике
(NH4)2Zr(Hf)F6 одного из ионов аммония другим
одновалентным катионом M+ состав и строение
нового соединения зависит от природы катиона
M+ [3]. Так, при замене в этих фторидокомплексах
иона  ионом Tl+ синтезированы суперионные
соединения NH4TlZr(Hf)F6 [3], но если замещаю-
щим ионом выступал ион лития (натрия), то вме-
сто ожидаемых соединений NH4LiZr(Hf)F6 были
получены более сложные по составу фторидо-
комплексы (NH4)6LiZr(Hf)4F23 с суперионной
проводимостью [16]. В дальнейшем с целью выяс-
нения влияния состава внешнесферных катионов
и природы комплексообразователей на электро-
физические свойства был получен ряд комплек-
сов циркония (гафния) с общей формулой

+

4NH

(NH4)6M A4 – xF23 (M = Li–Cs; A, A′ = Zr, Hf; x =
= 0–4) [16–19]. В гексафторидокомплексах цир-
кония со смешанными гетероатомными катиона-
ми M2 – x(NH4)xZrF6 (M = K, Rb, x > 1.5) высокая
проводимость (>10–4…10–3 См/cм) обусловлена
диффузией ионов фтора и аммония [20, 21]. При
замещении Zr4+ на Hf4+ полученные фторидоком-
плексы можно рассматривать как нестехиометри-
ческие фазы по центральному иону или как твер-
дые растворы замещения [2, 18]. При этом эти фа-
зы, как и “материнские” соединения, как
правило, являются хорошими суперионниками
[22]. В заключение следует отметить, что ограни-
ченность данного обзора связана с отсутствием в
литературе работ (кроме наших) по исследова-
нию комплексов Zr (Hf) со смешанными катио-
нами, но имеются сведения о характере ионной
подвижности в “родоначальнике” этого семей-
ства соединений (NH4)2ZrF6 [11, 23].

Цель работы заключалась в установлении
особенностей ионной подвижности, фазовых
переходов и проводимости в соединении
(NH4)6LiHf2Zr2F23, которое, в принципе, можно
считать твердым раствором, поскольку предпола-
гается, что его строение и строение фторидоком-
плексов (NH4)6LiHf4 – xZrxF23 (x = 0, 1, 3, 4) одина-
ковое [16–19]. В новой редакции приведены ос-
новные результаты уточненной интерпретации
данных ЯМР, на основании которых ранее была
изучена ионная подвижность в (NH4)6LiHf2Zr2F23
[19], рассмотрены и предложены механизмы ее
появления. Впервые представлены результаты
исследований электрофизических свойств
(NH4)6LiHf2Zr2F23 и проведено сравнение харак-
тера ионной подвижности и проводимости в
твердых растворах (NH4)6LiHf3 – xZrxF23 (x = 1–3)
и “материнских” соединениях (NH4)6LiZr4F23 и
(NH4)6LiHf4F23 при вариациях температуры. Дан-
ные об особенностях характера ионной подвиж-
ности и проводимости в исследованных фторидо-

комплексах (NH4)6 F23 (M = Li–Cs, A,
A' = Zr, Hf; x = 0–4) в зависимости от состава,
природы и концентрации внешнесферных катио-
нов и комплексообразователей планируется
представить в отдельном обзоре.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Соединение (NH4)6LiHf2Zr2F23 получено пу-

тем добавления фторидов аммония и лития к ок-
сидам циркония и гафния, предварительно рас-
творенных в 40%-ной фтористоводородной кис-
лоте, при мольном отношении NH4F : LiF : ZrO2 :
: HfO2, равном 6 : 1 : 2 : 2. Подробности синтеза и
методик, используемых для определения индиви-

'A x

4−'MA Ax x
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дуальности и однофазности исследуемого
(NH4)6LiHf2Zr2F23 (I) и модельных соединений
(NH4)6LiZr4F23 (II), (NH4)6LiHf4F23 (III), а также
результаты ДСК и РФА описаны ранее в работах
[16, 19]. Поскольку структура соединений, полу-
ченных при замене в соединении (NH4)6LiZr4F23
части ионов Zr ионами Hf, сохраняется [19], то
можно считать, что при таком замещении образу-
ется непрерывный ряд твердых растворов.

Спектры ЯМР 19F, 1H записывали на спектро-
метре Bruker AV-300 на частотах 282.404 и
300.13 МГц, соответственно, в диапазоне темпе-
ратур 150–450 К. Расчет среднеквадратичной ши-
рины (или вторых моментов S2) спектров ЯМР
(в Гс2) проводили по специальной программе с
использованием формул, приведенных в [24].
Ширину линии на половине высоты ΔH1/2 (в кГц)
и химические сдвиги (ХС, δ) компонент спектров
ЯМР 19F, 1H измеряли с точностью до 2%. Хими-
ческие сдвиги сигналов ЯМР 19F и 1Н (м. д.) изме-
ряли относительно эталонов C6F6 и тетраметил-
силана (ТМС). Энергию активации локальных
движений (диффузии) определяли, используя
выражение Уо–Федина [25]: Ea = 0.0016 × Tc (эВ),
где Tc – температура (в градусах K), при которой
начинается сужение линии ЯМР или появляется
“узкая” компонента, отвечающая локальным
движениям ионов.

Разложение спектров ЯМР на индивидуаль-
ные компоненты с дальнейшим их отнесением к
определенным группам ионов проводилось по
программе, которая позволяет определять пло-
щади компонент в % от общей площади спектра,
их химические сдвиги, формы линии – Гаусс, Ло-
ренц и др. Ошибка при разложении спектров
ЯМР 1H на компоненты не превышала 5%, а
спектров ЯМР 19F доходила до 20%, поскольку не
учитывался вклад анизотропии ХС в форму спек-
тров ЯМР 19F для “жесткой” решетки.

Для корректной интерпретации данных ЯМР
19F необходимо отметить следующее. Асиммет-
ричная форма и ширина статических спектров
ЯМР 19F комплексных фторидов с некубической
структурой в отсутствие ионных движений с ча-
стотами выше 104 Гц определяются диполь-ди-
польными взаимодействиями, анизотропией
хим. сдвига и неэквивалентностью структурных
позиций атомов фтора в решетке [3, 24, 25]. Появ-
ление ионных движений (например, реориента-
ций фторидных группировок) приводит к умень-
шению или к практически полному усреднению
(при диффузии) вкладов анизотропии хим. сдви-
га и диполь-дипольных взаимодействий в шири-
ну и форму спектра, что приводит к корректному
разложению спектров ЯМР.

Электрофизические характеристики образца,
спрессованного в таблетку диаметром 13 мм с от-
носительной плотностью 53.3 г/см3, определяли с
использованием высокоточного комплекса,
включающего анализатор частотного отклика
Impedance/Gain-Phase Analyzer SI 1260 и Solartron
Dielectric Interface 1296. В качестве электродов
была использована серебряная токопроводящая
паста. Частотный диапазон измерений 1 Гц–
1 МГц, амплитуда возбуждающего сигнала 0.5 В.
При температурах, близких к комнатной, объем-
ное сопротивление рассчитывалось в частотном
диапазоне Гц–десятки кГц, а при более высоких
(453 K) оно определялось в диапазоне долей МГц
и по пересечению импедансного спектра с осью
абсцисс в комплексной плоскости Z" = f(Z').

Для вычисления энергий активации переноса
заряда удельная проводимость была линеаризо-
вана в координатах lg(σT) = f(T–1). В процессе
расчета объемного сопротивления RC-цепочек
моделирование импедансных спектров прово-
дилось при повторном термоциклировании об-
разцов с ошибкой менее 1%, что подтверждает
выводы о высокой гомогенности и однофазно-
сти (NH4)6LiHf2Zr2F23, сделанные ранее в [19].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

1. Анализ данных ЯМР

Анализ формы и ширины спектров ЯМР 1H
(NH4)6LiHf2Zr2F23 (рис. 1, 2) с учетом значений
S2(H) для различных моделей движения тетраэд-
рических ионов [3] показал, что при наличии в
соединении, как и в “материнской” структуре
(NH4)6LiZr4F23, двух сортов ионов аммония с раз-
ными H-связями [26] с большой долей вероятно-
сти ниже 250 K в решетке могут наблюдаться как
анизотропные, так и изотропные реориентации
ионов  Наименьшая ошибка (≈3%) достига-
ется при разложении спектров ЯМР 1H ниже
200 K на две компоненты p1 и p2 (рис. 3). Теорети-
ческие оценки второго момента для ионов аммо-
ния при изотропных реориентациях (вокруг слу-
чайных осей симметрии) и анизотропных вокруг
оси C3 (2C2) равны ~6–8 и 30–32 Гс2 [3, 27, 28].
Следовательно, экспериментальное значение S2

(~12 Гс2, 150 K) можно согласовать с расчетными,
допустив наличие в аммонийной подрешетке как
ионов  с изотропной, так и с анизотропной
реориентациями, число которых определяется из
площадей компонент p1 и p2. Полученное отно-
шение площадей этих компонент в спектре ЯМР
при 150 K (65 : 35) в пределах ошибки оказалось
сопоставимо с отношением числа неэквивалент-

4NH .+

4NH+
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ных ионов аммония в структуре (NH4)6LiZr4F23

(2 : 1), образующих “разные” H-связи N–H…F
[26]. В области 150 → 300 K площадь пика p2

уменьшается до нуля (рис. 3), а величины S2 до
значения (6 ± 0.3 Гс2), характерного для изотроп-
ных реориентаций ионов аммония. Небольшое
сужение спектров ЯМР 1H в области 150–300 K
(рис. 2) вызвано локальной подвижностью ионов
фтора выше 150 K, что приводит к уменьшению
диполь-дипольных взаимодействий H–F – ос-
новного источника уширения спектров ЯМР диа-
магнитных твердых тел [24, 25].

С повышением температуры (300 → 450 K)
трансформация спектра ЯМР 1H образца
(NH4)6LiHf2Zr2F23 связана с общим его сужением
(рис. 1, 2) и регистрацией при 350 K узкой компо-
ненты с шириной ~4 кГц, появление которой свя-
зано с развитием диффузии в аммонийной подре-
шетке (Ea ≈ 0.54 эВ). Отношение интегральных
интенсивностей этих компонент, равное ≈9 : 91
при 350 K, растет с повышением температуры, и
выше 430 K оно составляет 100 : 0 (S2 ≈ 0.05 Гс2,
T = 450 K). При 450 K спектр ЯМР 1H состоит из
симметричной лоренцевой линии с шириной
≈1 кГц (рис. 1–3) и вторым моментом меньше
0.05 Гс2, что свидетельствует о доминирующей
роли диффузии ионов  в соединении выше
430 K. Аналогичные виды ионных движений в ам-
монийной подрешетке наблюдаются во фторидо-
комлексах циркония и гафния (NH4)6MZr(Hf)4F23
(M = Li–Cs) [16–19], (NH4)3ZrF7 [13], ниобия
[29], сурьмы(III) [30–32] и др. [14, 27]. Среди аль-
тернативных вариантов наиболее вероятным ме-
ханизмом диффузии ионов  является вакан-

4NH+

4NH+

Рис. 2. Температурные зависимости полуширины
спектров ЯМР 1Н (1, 2) и 19F (3) соединения
(NH4)6LiHf2Zr2F23. Вставка – спектр ЯМР 19F при
450 K (первый нагрев).
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Рис. 3. Спектры ЯМР 1Н соединения (NH4)6LiHf2Zr2F23 при разных температурах.
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риациях температуры.
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сионный, связанный с прыжками катионов, рас-
положенных в межслоевом пространстве
(“каналах”) [26], по образующимся в процессе
нагревания образца “собственным” аммоний-
ным вакансиям [3, 24, 25].

Следует отметить, что похожие динамические
процессы наблюдались при исследовании ион-
ных движений в [C(NH2)3]2ZrF6 [33]. Второй мо-
мент спектров ЯМР 1H практически постоянен в
области температур 140–280 K, и небольшое
уменьшение (2 Гс2) при 180 K связано с появлени-
ем реориентаций NH2-групп. Резкое уменьшение
величины S2(H) спектров ЯМР выше 290 K (21 →
→ 4 Гс2) вызвано поэтапным переходом двух
структурно независимых катионов гуанидиния от
“жесткой решетки” к реориентациям вокруг осей
C3, что следовало из сравнения эксперименталь-
ных и расчетных значений вторых моментов для
различных моделей реориентаций этих катионов.

Прежде чем проводить анализ данных ЯМР 19F,
целесообразно напомнить строение твердого рас-
твора (NH4)6LiHf2Zr2F23, которое предположи-
тельно аналогично строению “материнских” со-
единений II и III, что следует из идентичности
рентгенограмм комплексов I–III [19]. Кроме то-
го, учитывая одинаковый характер динамических
процессов в обеих подрешетках этих комплексов
при вариациях температуры, разумно предполо-
жить, что замена двух атомов циркония на атомы
гафния в ромбической структуре (NH4)6LiZr4F23
не окажет заметного влияния на строение
(NH4)6LiHf2Zr2F23. Структура (NH4)6LiZr4F23 по-
строена из обособленных бесконечных цепей

 и катионов  и Li+, расположенных в
“каналах” между цепями, образуя мостики F–
Li–F и F–NH4–F (рис. 4) [34]. Катионы аммония
водородными связями N–H…F завершают объ-
единение структуры в трехмерный каркас. В бес-
конечных цепях можно выделить тетраядерные
фрагменты –[ZrF7–ZrF8–ZrF8–ZrF7]–, внутри
которых Zr-полиэдры связаны друг с другом
только по общим ребрам, а между собой “тетра-
меры” объединены мостиковыми вершинами
F(6), F(6)'. Учитывая состав и структуру “тетра-
мера”, спектр ЯМР 19F этого комплекса для
“жесткой решетки” теоретически можно разло-
жить на компоненты, отвечающие концевым ато-
мам фтора в двух полиэдрах, мостиковым атомам
F(6) и F(6)' и “реберным” атомам фтора
F(2)…F(2)' и F(1)…F(1)'.

Отсутствие плато на температурной зависимости
полуширины спектров ЯМР 19F (NH4)6LiHf2Zr2F23 и
ее вид в области температур 150–250 K (рис. 2)
свидетельствуют о наличии ионной подвижности
во фторидной подрешетке с частотами выше

7
4 23[Zr F ] −

∞ 4NH+

104 Гц, что наряду с анизотропией хим. сдвига за-
трудняет проведение корректного разложения
спектров ЯМР. Ошибка при разложении спек-
тров ЯМР 19F (NH4)6LiHf2Zr2F23 на компоненты,
принадлежащие ориентировочно концевым, “ре-
берным” и мостиковым атомам фтора (рис. 4),
доходит до 20% при 150 K. С меньшей ошибкой
(до 12%) спектр можно представить двумя компо-
нентами p1 и p2 с отношением интенсивностей
69 : 31 = 2.22 и с хим. сдвигами ~182 и 39 м. д., до-
пустив, что одна из них принадлежит концевым,
а другая остальным атомам фтора в “тетрамере”
(16 + 7 = 23, 16/7 = 2.22), рис. 4, 5. При этом это
разложение спектра ЯМР на компоненты все же
условное, поскольку не учитывается влияние
анизотропии хим. сдвига на форму спектра.

При повышении температуры от 150 до 350 K
происходит сужение спектра ЯМР 19F, изменение
его формы, связанное с появлением выше 200 K но-
вой компоненты pm с ХС = 136 ± 5 м. д. (рис. 2, 5), и
уменьшение величины S2 (~86 → 15 Гс2). Наблю-
даемая трансформация спектров ЯМР 19F связана
с активацией локальных движений во фторидной
подсистеме (Еа ≈ 0.30 эВ), в результате чего про-
исходит частичное усреднение как анизотропии
ХС, так и диполь-дипольных взаимодействий
магнитных ядер F–F и F–H, приводящее к суже-
нию спектра, что значительно уменьшает ошибку
при разложении спектров выше 200 K (от 3.5–
2%). Интенсивность компоненты pm растет до
≈85%, а компонент p1 и p2 падает при увеличении
температуры 150 → 350 K, но при этом отношение
площадей компонент p1/p2 остается практически
неизменным, равным 2.35 ± 0.15. Эти результаты
в данном случае косвенно оправдывают выбор
предложения представить спектры ЯМР 19F дву-
мя компонентами. Заслуживает внимания тот
факт, что положение компоненты pm в спектре
ЯМР практически соответствует (с учетом ошиб-
ки определения ХС компонент в спектрах ЯМР
ниже 250 K) положению центра тяжести низко-

Рис. 4. Фрагмент структуры кристаллов
(NH4)6LiZr4F23 [34].
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температурного двухкомпонентного спектра kδl =
= 1/23(16 × 182 + 7 × 39) = 138.5 м. д. Это означает,
что выше 150 K наблюдаемый внутримолекуляр-
ный обмен между различными ионами фтора из
ближнего окружения атомов комплексообразова-
телей приводит к динамическому разупорядоче-
нию фторидной подрешетки [24, 29], в результате
которого происходит “усреднение” расстояний
Zr(Hf)–F, что отражается на форме спектров
ЯМР (рис. 4). Тем не менее наличием такого об-
мена нельзя объяснить происходящую выше
350 K трансформацию относительно симметрич-
ного спектра в “односкатную палатку” (рис. 2, 5).

Для установления причины происходящих из-
менений в спектрах ЯМР 19F можно предложить
механизм, рассмотренный ранее для объяснения
трансформации спектров ЯМР 19F цепочечных
фторидоцирконатов с катионами аммония и таллия
[10, 16–19, 35]. Учитывая близость структур со-
единений (NH4)6LiHf2Zr2F23, (NH4)6LiZr(Hf)4F23
и особенности динамики ионных движений в
комплексах M2Zr(Hf)F6 (M = NH4, Tl(I)) и
(NH4)6MZr(Hf)4F23 (M = Li–Cs) можно предполо-
жить, что в результате анизотропных реориента-
ций тетрамеров (–[MF7–MF8–MF8–MF7]–, M =
= Zr, Hf) вокруг мостиковых атомов F(6) и F(6)' в
области температур 200–300 K происходит их
“ориентационное” разупорядочение, которое ха-
рактерно для фторидов циркония и гафния с це-
почечной структурой фторидной подрешетки [10,
16–19, 33–36]). Кроме того, при определении
структуры (NH4)6LiZr4F23 установлено наличие
высоких тепловых колебаний атомов фтора с пре-
имущественной ориентацией эллипсоидов теп-
ловых колебаний в направлениях, перпендику-
лярных направлению распространения циркони-
евых цепей, что может служить независимым
подтверждением предложенной модели анизо-
тропных реориентаций фторидных группировок
[34]. Процесс перехода этих фрагментов к реори-
ентациям в основном заканчивается к 360 K, о
чем свидетельствуют форма спектра ЯМР (прак-
тически симметричная линия) и уменьшение ве-

личины S2 спектров ЯМР 19F до ∼10 Гс2. Таким
образом, в области температур 200–350 K наряду
с обменом между лигандами во фторидной подре-
шетке соединения происходит переход исходной
цепочечной структуры (NH4)6LiHf2Zr2F23 в разу-
порядоченное состояние. При этом можно ожи-
дать, что в результате ориентационного разупоря-
дочения ионов NH4 во фторидокомплексах цир-
кония (гафния) будет подавляться влияние
водородных связей N–H⋅⋅⋅F, стабилизирующих
цепочечную структуру низкотемпературной фа-
зы [36].

Можно отметить, что подобный процесс про-
исходит в [C(NH2)3]2ZrF6, в результате которого
переход катионов к реориентациям приводит к
ослаблению (разрыву) связей H–F, препятствую-
щих возникновению подвижности димерных
анионов [33]. Согласно расчетам второго момента
для возможных моделей ионных движений на-
блюдаемое уменьшение величины S2(F) выше
300 К связано с появлением изотропных реори-
ентаций анионов, в результате которых не исклю-
чен переход к самодиффузии ионов фтора, что,
по мнению [33], имеет место в K2ZrF6 с изогнутой
цепочечной структурой аниона.

Выше 360 K симметричный спектр ЯМР 19F
трансформируется в линию с аксиальной анизо-
тропией тензора хим. сдвига (“односкатную па-
латку” – рис. 2, 5) [10, 25]. Если допустить, учиты-
вая величину S2(F) спектров ЯМР 19F выше 420 K
(1.8 ± 0.3 Гс2) и данные по проводимости, что ос-
новным видом ионных движений выше 420 K ста-
новится диффузия ионов фтора, то в этом случае
регистрация сигнала такой формы означает, что
усреднения тензора магнитного экранирования на
ядрах фтора не происходит. Это возможно в том
случае, когда атом (ион) мигрирует по одним и тем
же позициям в решетке. Подобный спектр наблю-
дается, например, во фторидах (NH4)2Zr(Hf)F6
[3, 10], (NH4)6MZr(Hf)4F23 [16–19], Tl2ZrF6 [36] и
других соединениях и ТР [37, 38].

Рис. 5. Спектры ЯМР 19F образца (NH4)6LiHf2Zr2F23 при разных температурах (первый нагрев).
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Учитывая одинаковое строение фторидоком-
плексов (NH4)6LiHf4 – xZrxF23 (x = 0–4), логично
предположить, что механизм появления диффу-
зии ионов фтора в ТР I аналогичен предложенно-
му ранее для соединений (NH4)2ZrF6 и
(NH4)6LiZr4F23 на основании данных ЯМР и РСА
[10, 13, 34]. Суть этого механизма состоит в том,
что в результате повышения температуры проис-
ходит разрыв связей N–H…F и Li–F (из-за ре-
ориентаций и диффузии NH4-групп и, возможно,
ионов Li), что приводит к понижению жесткости
структурных фрагментов  и появле-
нию ”проворотов” полиэдров данной группиров-
ки относительно друг друга. При этом наряду с
конформационными переходами различного ро-
да в полиэдрах возможна прыжковая диффузия
ионов F– как по цепи, так и между соседними це-
пями. В последнем случае ионам фтора, вероят-
но, принадлежит в спектре ЯМР при 450 K лорен-
цевая компонента (менее 4%) с шириной ≈2.5 кГц
(рис. 5).

Согласно данным ДСК [19], в (NH4)6LiHf2Zr2F23
наблюдается не воспроизводимый при охлажде-
нии (463 → 300 K) и повторном нагреве (300 →
→ 450 K) эндоэффект с максимумом при 450 K,
который отвечает фазовому переходу. Анализ
данных ЯМР позволяет предположить, что ин-
тенсивные динамические процессы в обеих под-
решетках (NH4)6LiHf2Zr2F23 в диапазоне 350–
450 K предшествуют ФП типа порядок–беспоря-
док с образованием метастабильной разупорядо-
ченной β-фазы. Дифрактограммы образцов после
цикла нагрев–охлаждение–нагрев (300 → 460 →
→ 300 → 400 K) почти идентичны, но отличаются
от исходного (NH4)6LiZr2Hf2F23. Высокая ионная
подвижность в β-фазе сохраняется при ее охла-
ждении (450 → 300 K), о чем свидетельствует на-
блюдаемый гистерезис параметров спектров
ЯМР (рис. 1–3). В отсутствие процессов разложе-
ния вещества [19] данные ЯМР позволяют пред-
положить, что β-фаза представляет собой “замо-
роженную” высокотемпературную фазу, которая
остается стабильной некоторое время после охла-
ждения. Для β-фазы характерно наличие тех же ди-
намических процессов, но их развитие в процессе
нагревания (300 → 430 K) происходит при более
низких температурах, чем в α-(NH4)6LiHf2Zr2F23. В

частности, диффузия ионов  в α- и β-фазах
начинается выше 340 и 290 K, соответственно, и
при 370 K все ионы в β-фазе участвуют в диффу-
зии, тогда как в исходном образце их число не
превышает 12%.

Образование β-фазы подтверждается и данны-
ми ДСК, согласно которым отсутствие эндоэф-
фекта при 450 K в этой фазе “компенсируется”

7
2 2 23[Hf Zr F ] −

∞

4NH+

обратимым эндоэффектом при 404 K, более сла-
бым по интенсивности, чем в исходном образце
[19]. При этом трансформация спектров ЯМР при
многократных циклах нагрев–охлаждение β-фа-
зы 300 → 440 → 300 K остается неизменной и сви-
детельствует о завершении динамических про-
цессов в обеих подрешетках до 400 K. Время, в те-
чение которого существует β-фаза, определяется
длительностью выдержки исходного образца вы-
ше температуры ФП. О переходе метастабильной
β-фазы в исходную α-модификацию свидетель-
ствуют данные анализа параметров спектров ЯМР
обеих фаз и “возвращение” эндоэффекта к 450 K.
Похожий процесс наблюдается в [C(NH2)3]2ZrF6
[33]. Регистрация эндоэффекта при 400 K с явным
тепловым гистерезисом была связана с фазовым
переходом I рода, которому предшествовали ре-
ориентации ионов в обеих подрешетках, что отра-
зилось в отсутствии влияния ФП на второй мо-
мент спектров ЯМР. В результате полиморфного
превращения образуется новая фаза с аномалией
на кривой ДТА при 360 K [33].

Анализ характера ионной подвижности в об-
разцах I, II и III показывает, что наиболее низкая
температура перехода к диффузии ионов 
(≈340 K) наблюдается в (NH4)6LiHf4F23 [16], тогда
как для первых двух образцов этот переход проис-
ходит выше 340 и 390 K соответственно. Замеще-
ние одного из 4-х ионов гафния ионом циркония
в соединении (NH4)6LiHf4F23 приводит к увеличе-
нию температуры этого перехода с 340 до 370 K
[17]. Следовательно, присутствие в составе соеди-
нения ионов гафния благоприятно сказывается на
характере динамических процессов в соединении.

2. Анализ данных 
электрофизических исследований

Исследование электрофизических свойств
фторокомплекса (NH4)6LiHf2Zr2F23 позволяет
сделать вывод о наличии термоиндуцированных
изменений значений проводимости и энергий ак-
тивации переноса зарядов (рис. 6; табл. 1).

Как показывает аррениусовская зависимость,
построенная в координатах lgσ = f(T–1) для темпе-
ратурного диапазона 298–453 K, характер изме-
нений проводимости в ходе первого нагрева не-
сколько отличается от данных ДСК. Наблюдае-
мый тепловой эффект на кривой ДСК с
максимумом при 450 K связан с фазовым перехо-
дом [19], тогда как температура излома на аррени-
усовской зависимости, при которой соединение
(NH4)6LiHf2Zr2F23 переходит в высокопроводя-
щую фазу, оценена в 435 ± 2 K.

Резкое увеличение проводимости (более чем
0.5 См на градус нагрева) происходит при более

4NH+
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низких температурах: оно начинается при дости-
жении температуры ≈355 K и наблюдается до
413 K (рис. 6), что хорошо коррелирует с данными
ЯМР. Именно в этой области температур проис-
ходит разупорядочение аммонийной подрешет-
ки, связанное с переходом ионов  от изо-
тропных реориентаций к диффузии. В диапазоне
температур 413–438 K электропроводность образ-
ца растет еще быстрее со скоростью 0.73 См/град
(рис. 6). Выше 438 K дальнейший рост проводи-
мости σ носит плавный характер, а энергия акти-
вации снижается до 0.28 эВ (табл. 1). Анализ зави-
симостей lgσ = f(T) показывает, что высокопро-
водящая фаза (β-фаза) стабилизируется при
охлаждении от 453 до 393 K.

Последующее понижение температуры влечет
за собой снижение электропроводности и увели-
чение Ea, повторяя ход кривой нагрева, при этом
формируя гистерезис (рис. 6). В исходном образце
(NH4)6LiHf2Zr2F23 проводимость при комнатной
температуре довольно низкая: 3 × 10–8 См/см. По-
сле нагрева образца до 453 K, в результате которого
образуется β-фаза, его проводимость увеличивается
более чем на пять порядков (4.5 × 10–3 См/см), и
после охлаждения соединения до 300 K она сни-
жается до 2.6 × 10–7 См/см, что на порядок выше
проводимости исходного образца при тех же
условиях. Этот факт подтверждает “заморажива-
ние” высокотемпературной фазы при охлаждении
образца (450 → 300 K), в которой сохраняется, со-
гласно данным ЯМР, высокая ионная подвиж-
ность в обеих подрешетках, что и обеспечивает ее
высокую проводимость на начальном этапе изме-

4NH+

рения σ после охлаждения по сравнению с исход-
ной фазой.

Данные по проводимости (NH4)6LiHf2Zr2F23
после повторного цикла нагрев–охлаждение сви-
детельствуют о сохранении β-фазы со структур-
ной разупорядоченностью, присущей высоко-
температурной фазе и обеспечивающей высокую
проводимость [39], что находится в хорошем со-
ответствии с данными ЯМР. Об этом свидетель-
ствует “облегченный” переход в суперионное со-
стояние при 423 K (против 438 K у исходного об-
разца при первом нагреве), а также суженный
гистерезис аррениусовской кривой (рис. 6). По-
сле повторного цикла нагрев–охлаждение β-фаза
(NH4)6LiHf2Zr2F23 характеризуется практически
такими же значениями проводимости, что и по-
сле первого нагрева:– 4.6 × 10–3 и 2.6 × 10–7 См/см
при 453 и 300 K соответственно (табл. 1). При пе-
реходе β-фазы по истечении некоторого времени
к исходной модификации проводимость стано-
вится соизмеримой с проводимостью исходного
соединения.

Сравнивая значения ионной проводимости
при 453 K для (NH4)6LiHf4 – xZrxF23 (x = 1–3), мож-
но заметить, что более высокая проводимость при
первом нагреве наблюдается в образцах, содержа-
щих нечетное количество ионов Zr (табл. 1). Если
учесть, что их строение предположительно оди-
наковое, как и размеры ионов Zr и Hf, более вы-
сокую проводимость в ТР V (x = 3) по сравнению
с твердыми растворами I и IV (x = 2 и 1) логично
связать с количеством в составе образца ионов
циркония, поляризуемость которых выше, чем у

Рис. 6. Температурные зависимости ионной проводимости соединения (NH4)6LiZr2Hf2F23 и β-фазы
(NH4)6LiZr2Hf2F23 при первом нагреве.
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ионов гафния (2.02 и 1.89 Å3, соответственно
[40]). Поскольку в составе ТР V три иона Zr, то
при прочих равных условиях этот фактор прева-
лирует, что и обеспечивает, согласно общеприня-
тым критериям [2, 4, 6], более высокую проводи-
мость в этом ТР. Однако этот вывод не объясняет
более высокой проводимости в твердом растворе
с x = 1 по сравнению с x = 2, что, вероятно, связа-
но с наличием конкуренции между факторами,

определяющими проводимость образца. В дан-
ном случае этими факторами могут быть темпера-
туры ФП (табл. 1), в результате которого образу-
ется высокопроводящая фаза, соотношение меж-
ду числом ионов циркония и гафния и др. В итоге,
среди рассмотренных вариантов оказалось, что
порядок наблюдаемых величин проводимости в
зависимости от состава ТР сопоставим с их плот-
ностью: 2.43 → 2.67 → 2.58 г/см3, рассчитанной по

Таблица 1. Характеристики ионной проводимости и температуры фазовых переходов твердых растворов
(NH4)6LiHf2Zr2F23, (NH4)6LiHf3ZrF23, (NH4)6LiHfZr3F23 и соединений (NH4)6LiHf4F23 и (NH4)6LiZr4F23

Соединение Еа, эВ T, K σ, См/см при T, К ФП, Т, К

(NH4)6LiHf2Zr2F23 
нагрев 1

0.44 ± 0.02 298–348

3.0 × 10–8 (303)
1.5 × 10–6 (373)
1.8 × 10–4 (423)
4.5 × 10–3 (453)
3.1 × 10–7 (303)

450 [19]
1.02 ± 0.02 353–413

3.20 ± 0.10 418–433

0.28 ± 0.02 438–453

(NH4)6LiHf2Zr2F23 
охлаждение 1

0.28 ± 0.01 453–393

1.38 ± 0.03 393–348

0.68 ± 0.01 343–303

(NH4)6LiHf2Zr2F23 
нагрев 2

0.72 ± 0.02 303–368

2.6 × 10–7 (303)
3.5 × 10–5 (373)
2.6 × 10–3 (423)
4.6 × 10–3 (453)

404 [19]1.34 ± 0.03 373–418

0.34 ± 0.01 423–453

(NH4)6LiHf2Zr2F23 
охлаждение 2

0.27 ± 0.01 448–393

1.47 ± 0.03 388–353

0.70 ± 0.02 348–303

(NH4)6LiHf3ZrF23 (IV) 
нагрев 1 [17]

1.43 ± 0.01 370–410 3.2 × 10–3 (423)
442

0.20 ± 0.02 420–453 6.6 × 10–3 (453)

(NH4)6LiHfZr3F23 (V) 
нагрев 1 [17]

1.36 ± 0.01 390–415 4.3 × 10–3 (423)
448

0.39 ± 0.02 420–453 9.1 × 10–3 (453)

(NH4)6LiZr4F23 
нагрев 1 [16]

0.87 ± 0.02 300–380 4.0 × 10–8 (300)
415

0.33 ± 0.02 380–420 4.0 × 10–3 (420)

(NH4)6LiHf4F23 
нагрев 1 [16]

– 400–420 3.8 × 10–3 (420) 390
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формуле ρ = M/V, где M – молекулярный вес, V –
объем элементарной ячейки. Интуитивно ясно,
что плотность твердого раствора связана с отно-
сительным свободным объемом, который опре-
деляет размер канала проводимости. Чем выше
плотность твердого раствора, тем меньше свобод-
ный объем и ỳже размер канала проводимости
[41], что приводит к понижению проводимости
ТР за счет уменьшения числа мигрирующих
ионов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Результаты ЯМР-исследований указывают
на общий характер динамики ионов в анионной и
катионной подрешетках (NH4)6LiZr(Hf)4F23 и
(NH4)6LiHf2Zr2F23, который определяется числом
ионов циркония и гафния в составе комплексов.
Во фторидокомплексах с общей формулой
(NH4)6LiHf4 – xZrxF23 (x = 1–3), которые условно
можно считать твердыми растворами замещения,
структура которых аналогична структуре “мате-
ринского” соединения (NH4)6LiZr4F23 [34], ин-
тенсивные динамические процессы в кристалли-
ческой решетке, связанные с ориентировочным
разупорядочением в обеих подрешетках, предше-
ствуют фазовым переходам, в результате которых
образуются высокотемпературные метастабиль-
ные β-модификации с высокой ионной (супер-
ионной) проводимостью за счет диффузионных
движений ионов в обеих подрешетках. Время, в
течение которого существует β-фаза с дальней-
шим возвратом к исходной модификации, опре-
деляется длительностью выдержки исходного об-
разца выше температуры ФП. Меньшая ширина
спектров ЯМР 19F для твердых растворов с x = 1,
2, по-видимому, объясняется присутствием в со-
ставе ТР ионов гафния, у которых заполнена 4f14-
оболочка. Уширение спектра при переходе от со-
единения (NH4)6LiHf4F23 к твердым растворам с
x = 3–1 обусловлено появлением частично кова-
лентных взаимодействий в связях Zr–F–Zr с уча-
стием пустых 4f-орбиталей [36, 42]. Такие же вза-
имодействия Hf–F–Hf невозможны из-за того,
что электронная конфигурация иона Hf4+–4f14 со-
ответствует полностью заполненной 4f-оболочке.
Форма спектров ЯМР 19F ТР I на конечном этапе
трансформации резонансной линии, имеющая
вид односкатной палатки, обусловлена трансля-
ционной диффузией ионов фтора по низкосим-
метричным позициям и характерна для многих
фторидов циркония и гафния с цепочечной
структурой комплексного аниона. Необходимым
условием перехода всей фторидной подсистемы к
диффузии является полная разупорядоченность
катионной подрешетки [43]. Данный вывод спра-

ведлив для цепочечных комплексов, для остров-
ных фторидоцирконатов (гафнатов) он может не
соблюдаться. Примером этому является соедине-
ние с островной структурой (NH4)3ZrF7, в кото-
ром высокая проводимость обусловлена только
трансляционной диффузией ионов аммония, а
ионы фтора участия в переносе заряда не прини-
мают [13].

2. Можно отметить, что суперионный провод-
ник (NH4)6LiHf2Zr2F23 характеризуется низкой
энергией активации переноса заряда, в пределах
0.27–0.31 эВ, а проводимость составляет 4.5 ×
× 10–3 См/см. Термоиндуцированный переход в
суперионное состояние происходит при средних
температурах (420 К), а сама высокопроводящая
фаза существует в температурном диапазоне 450–
400 К. Высокая проводимость наблюдается после
ФП, и следовательно, фазовые переходы в
(NH4)6LiHf4 – xZrxF23 (x = 0–4) с образованием
разупорядоченных β-фаз связаны с достижением
суперионного состояния.

Следует отметить, что в легкоплавких соеди-
нениях с разупорядоченной структурой одним из
факторов, определяющих величину проводимо-
сти, является плотность вещества [1, 2, 41]. При
рассмотрении условий, влияющих на проводи-
мость, оказалось, что наблюдаемый порядок ве-
личин проводимости твердых растворов
(NH4)6LiHf4 – xZrxF23 с x = 3, 2, 1 сопоставим с их
плотностью. Поскольку плотность твердого рас-
твора влияет на свободный объем вокруг “по-
движного” иона, который определяет размер ка-
нала проводимости, то интуитивно ясно, что чем
больше плотность образца, тем ỳже канал прово-
димости и, следовательно, тем меньше величина
проводимости [41], что и наблюдается в нашем
случае. Такая же зависимость наблюдается, на-
пример, в иттрий-циркониевых керамических
образцах: с увеличением относительной плотно-
сти 98.2 → 99.7 (%) проводимость уменьшается
16 → 15.5 См/м [44]. Отметим, что при наличии
нескольких факторов, определяющих величину
проводимости вещества, предсказать какой из
них играет основную роль не всегда удается, но
то, что наличие каналов проводимости для ми-
грации мобильных ионов в структуре, предпочти-
тельно построенной как в нашем случае по типу
трехмерного каркаса, является одним из основ-
ных критериев, формирующих величину прово-
димости, не вызывает сомнений [45].

Полученные результаты подтверждают сде-
ланные ранее заключения о том, что цепочечное
строение фторидной подрешетки в комплексах
циркония и гафния, аналогичное строению
(NH4)6LiHf4 – xZrxF23 (x = 0–4), является одним из
необходимых условий возникновения высокой
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ионной (суперионной) проводимости у соедине-
ний данного класса, ионный транспорт в кото-
рых осуществляется миграцией ионов фтора и
аммония. Данное предположение открывает
возможности для целенаправленного поиска си-
стем, обладающих высокой ионной проводимо-
стью в рядах комплексных фторидов, содержа-
щих внешнесферные одновалентные катионы
разной природы.
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Исследовано поведение сплавов систем Cu–Pd и Ag–Pd в реакции катодного выделения водорода в
водном растворе 0.1 М KOH. Выявлена роль меди и серебра в процессах внедрения и ионизации ато-
марного водорода. Предложен механизм данной реакции выделения водорода в водном щелочном
растворе на Cu,Pd- и Ag,Pd-сплавах с содержанием соответственно электроотрицательного компо-
нента меди или серебра до 60 ат. %. Установлено, что контролирующей стадией процесса выделения
водорода на сплавах палладия в 0.1 М KOH является ионизация атомарного водорода, которая
осложнена его диффузией в твердой фазе. Рассчитаны параметры водородопроницаемости для изу-
чаемых систем. Показано, что их максимальное значение достигается на сплаве Ag80Pd. Соответ-
ственно сплавы с высоким содержанием палладия наряду с чистым палладием могут быть успешно
использованы как эффективные материалы для очистки и хранения атомарного водорода.

Ключевые слова: гомогенные сплавы систем Cu–Pd и Ag–Pd, атомарный водород, катодная инжек-
ция и анодная экстракция, твердофазная диффузия, фазограничный обмен, катодно-анодная хро-
ноамперометрия, характеристики водородопроницаемости
DOI: 10.31857/S0424857021020055

ВВЕДЕНИЕ
Электрокатализаторы реакции выделения во-

дорода, проявляющие превосходную активность,
достаточно распространены, однако имеется ряд
проблем, связанных с их применением в кислой
среде. Прежде всего, эксплуатация таких электро-
катализаторов ограничивается высокой склонно-
стью к коррозии электродов электролизера, а так-
же загрязнением полученного газообразного водо-
рода кислотными парами. Напротив, производство
меньших количеств пара, причем при более низ-
ком давлении, является преимуществом щелоч-
ных электролитов. Такие системы, к тому же, об-
ладают более высокой стабильностью и в корро-
зионном плане [1].

В качестве катализаторов для очистки водоро-
да от примесей используют как правило мембраны
на основе металлического палладия. Ограничива-
ющим фактором широкого применения таких
мембран является их склонность к водородному
охрупчиванию, причем как при воздействии вы-
сокой концентрации H2, так и после многократ-
ных циклов поглощения и десорбции водорода. В
процессе поглощения водорода атомы Н неупоря-
доченно занимают октаэдрические междоузлия в
кристаллической решетке палладия [2]. Отмечено
[3], что при атомном отношении H/Pd ~ 0.06 до-
минирующей является α-фаза системы Pd–H,

которая представляет собой идеальный разбав-
ленный твердый раствор водорода в палладии [4].

Для снижения эффекта водородного охрупчи-
вания палладий легируют другими металлами, та-
кими как Ag, Cu, Fe, Ni, Pt и Y [5]. Особый инте-
рес, в частности, представляют гомогенные спла-
вы систем Cu–Pd и Ag–Pd.

Сплав Cu–Pd с избытком Pd характеризуется
проницаемостью при поглощении водорода в
междоузлиях и устойчивостью к отравлению
сульфидами [6]. Показано [7], что максимальная
растворимость атомарного водорода в тонких
пленках Cu, Pd-сплавов с ГЦК-решеткой умень-
шается по мере роста концентрации меди. Спла-
вы палладия с серебром также обладают высокой
селективностью и проницаемостью по отноше-
нию к водороду при комнатной температуре, что
делает их перспективным материалом для изго-
товления диффузионных мембран [2]. Сплавы
системы Ag–Pd, характеризуемые высоким со-
держанием Pd, также способны абсорбировать
водород [8]. Водород, абсорбированный сплава-
ми Ag–Pd, существует в двух фазах α и β, подобно
чистому палладию, при этом сплав Ag77Pd имеет
наименьшее несоответствие параметров решетки
фаз α и β. Последнее связано с тем, что кристал-
лическая решетка палладия уже расширена ато-
мами серебра, а потому в меньшей степени под-

УДК 541.138
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вергается водородному охрупчиванию, в связи с
чем механическая прочность диффузионных
мембран на основе таких сплавов значительно
повышается [9]. Сплавы системы Ag–Pd с XAg ~
~ 23 мас. % характеризуются максимальным зна-
чением проницаемости водорода, прежде всего
из-за стимулирующего воздействия серебра на
растворимость атомарного водорода [10].

Цель исследования – установление кинетики
выделения водорода и исследование водородо-
проницаемости на палладии и его бинарных
сплавах с медью и серебром в щелочной среде, а
также выявление роли природы электроотрица-
тельного компонента на водородопроницаемость
таких сплавов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования использо-

ваны компактные поликристаллические электро-
ды систем Cu–Pd и Ag–Pd с XPd = 15, 30, 40, 50, 60
и 80 ат. %, изготовленные из Pd (99.9 мас. %), Cu
(99.99 мас. %) и Ag (99.99 мас. %). Известно [11],
что как медь, так и серебро образуют с палладием
непрерывные ряды твердых растворов замещения
во всем диапазоне концентраций.

Сплавы с палладием готовили прямым сплав-
лением в предварительно вакуумированной и за-
полненной аргоном (1.2 атм) индукционной
вольфрамовой печи в тиглях из BeO. Сплавы с
высоким содержанием палладия (>50 ат. %) на-
гревали до 1893 К, с меньшим – до 1723 К. Затем
тигли охлаждали 40 мин на воздухе до температур
1473 и 1373 К, соответственно, после чего сплавы
закаливали в воду.

Химический состав сплавов контролировали
рентгеновским спектрометром СПАРК. Все полу-
ченные сплавы, согласно диаграммам состояния
соответствующих систем, температуре отжига и
режиму закалки, представляли мелкокристалличе-
ские твердые растворы, что подтверждено метал-
лографически; степень упорядоченности твердых
растворов не определяли.

Для изготовления электродов металлы и спла-
вы механически разрезали, шлифовали и армиро-
вали в оправу из эпоксидной смолы. Полученные
электроды имели толщину от 3 до 5 мм.

Эксперименты проведены в стеклянной трех-
электродной ячейке с использованием платино-
вого электрода – в качестве вспомогательного, а
хлоридсеребряного электрода – в качестве элек-
трода сравнения. Перед проведением поляриза-
ционных измерений в 0.1 М KOH (х. ч.) осуществ-
ляли деаэрирование растворов путем барботажа
аргона (х. ч.) в течение 30 мин. Поверхность элек-
тродов предварительно подвергали зачистке сус-
пензией MgO в воде, полировке на натуральной
замше, обезжириванию этанолом и промывке ди-
стиллированной водой. В электрохимических из-

мерениях использован потенциостат IPC-Com-
pact с компьютерным управлением. Все потенци-
алы приведены относительно ст. в. э., а токи
отнесены к единице истинной поверхности спла-
вов, найденной по [12].

С целью удаления с поверхности следовых ко-
личеств оксидов, перед получением циклических
вольтамперограмм исследуемый электрод выдер-
живали в растворе при потенциале предпоготов-
ки Епп = –0.60 В в течение 500 с. Вольт-амперные
кривые регистрировали в потенциодинамиче-
ском режиме при скорости сканирования потен-
циала v = 5 мВ/с от значения Епп в катодную об-
ласть, а затем переключали развертку потенциалов
в анодную область. Границами i,E-зависимостей
являлись предельные токи выделения водорода и
кислорода.

При получении вольтамперограмм с разными
скоростями сканирования потенциала предвари-
тельно осуществляли наводороживание электро-
дов при потенциале Еc = –0.90 В, продолжитель-
ность процесса наводороживания tc составляла 3
и 5 c. Скорость сканирования потенциала варьи-
ровали в диапазоне 0.5–100 мВ/с. После процеду-
ры наводороживания химический состав, а также
микроструктура образцов практически не изме-
нялись.

Для нахождения параметров инжекции и экс-
тракции атомарного водорода использовали ме-
тод ступенчатой катодно-анодной хроноамперо-
метрии [13]. Перед получением каждой хроноам-
перограммы на рабочий электрод, с целью
стандартизации его поверхности, в течение 500 с
подавали потенциал Eпп.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Установление кинетики выделения водорода

проводили методом циклической вольтамперо-
метрии, примеры циклограмм представлены на
рис. 1.

На анодной ветви циклических вольтамперо-
грамм как палладия, так и бинарных сплавов с со-
держанием XPd ≥ 50 ат. % прослеживается харак-
терный пик тока, который относится к процессу
ионизации атомарного водорода в области потен-
циалов от –0.60 до 0.20 В. Отметим, что пик иони-
зации водорода для сплавов системы Cu–Pd рас-
положен отрицательнее, чем у сплавов системы
Ag–Pd.

По мере увеличения содержания серебра в
Ag,Pd-сплавах наблюдается смещение пика
ионизации водорода в область более положитель-
ных потенциалов, в то время как для Cu,Pd-спла-
вов данный пик практически не изменяет своего
положения. Снижение амплитуды анодного пика
на сплавах систем Cu–Pd и Ag–Pd свидетельству-
ет о более высокой скорости ионизации атомар-
ного водорода на чистом палладии. Последнее
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может быть связано как с затрудненной адсорб-
цией гидроксид-ионов на поверхности сплавных
электродов, так и с образованием оксидных со-
единений меди и серебра, блокирующих актив-
ные участки поверхности и вызывающих анод-
ную пассивацию [14]. Немаловажно, что уже при
XPd = 60 ат. % пик ионизации водорода на сплавах
выражен значительно слабее, а также наблюдает-
ся искажение формы пика, связанное с конкури-
рующим процессом окисления меди или серебра.
Для сплавов с низким содержанием палладия
(XPd ≤ 30 ат. %) пик ионизации водорода не выяв-
ляется.

При смещении потенциала в область более по-
ложительных значений на Pd и сплавах с XPd =
= 80 ат. % слабо проявляется область образования
оксида палладия в диапазоне от 0.20 до 0.80 В. У
сплавов с XPd ≤ 60 ат. % данная область практиче-
ски исчезает, поскольку окисление электроотри-
цательного компонента начинает подавлять этот
процесс. На катодной ветви вольтамперограмм,
полученных как на палладии, так и его гомоген-
ных сплавах, наблюдается катодный пик восста-
новления оксида PdO, который на Pd зафиксиро-
ван при E = –0.22 В [15].

Если у медно-палладиевых электродов с XPd ≤
≤ 50 ат. % наблюдается один пик окисления меди,
расположенный при потенциале около 0.40 В, то
серебряно-палладиевые сплавы характеризуются
появлением двух анодных пиков − в диапазоне
потенциалов от 0.43 до 0.74 В, а также от 0.89 до
0.91 В. Данные пики соответствуют, предположи-
тельно, окислению металлического серебра и по-

следующему доокислению Ag2O. Кроме того, на
вольтамперограммах сплавов Ag40Pd и Ag15Pd вы-
явлен предпик при 0.52 и 0.61 В, соответственно,
предположительно связанный с формированием
AgOH [16]. Отметим, что на катодной ветви
вольтамперограмм зафиксированы пики, отвеча-
ющие лишь восстановлению AgO (~0.50 В) и Ag2O
(~0.32 В). Потенциалы катодных и анодных пи-
ков, характерных для сплава Ag15Pd, практически
полностью соотносятся с потенциалами анало-
гичных пиков для чистого серебра [14].

С целью уточнения деталей процесса выделе-
ния водорода на сплавах, получены серии вольт-
амперограмм с разной скоростью сканирования
потенциала, а также при времени наводорожива-
ния tc = 3 и 5 c. Полученные данные показывают,
что на всех исследуемых образцах с увеличением
скорости сканирования потенциала происходит
как рост пика ионизации  так и его смещение в
область более положительных значений. Кроме
того, на сплавах системы Ag–Pd наблюдается рас-
щепление анодного пика на несколько более
мелких, что может указывать на образование
различных форм кислородсодержащих частиц
[17]. Обработка данных вольтамперометрии все-
гда проводилась по первому анодному пику, ко-
торый по потенциалам соответствует процессу
ионизации атомарного водорода.

Экспериментальные i,E-кривые как для пал-
ладия, так и его гомогенных сплавов перестроены
в критериальных координатах −v

1/2; получен-
ные зависимости хорошо линеаризуются и экс-

а
п,i

а
пi

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы, полученные на Pd (1), Cu80Pd (2), Ag80Pd (3), Cu50Pd (4) и Ag50Pd (5) в
0.1 М KOH со скоростью сканирования потенциала 5 мВ/с.
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траполируются в начало координат (рис. 2). Не
исключено, что процесс ионизации водорода
осложнен твердофазной диффузией.

Зависимости потенциала пика ионизации 
от lgv также являются линейными, причем для
всех исследуемых электродов системы Ag–Pd.
Это свидетельствует о необратимости электрохи-
мической стадии ионизации атомарного водоро-
да. Для Cu,Pd-сплавов Еп,lgv-зависимости имеют
перегиб, а по мере увеличения скорости сканиро-
вания потенциала зависимость Еп от lgv вообще
исчезает. Значения наклонов /dlgv, найден-
ные для чистого палладия и сплава Ag80Pd, близ-
ки и составляют 0.049 и 0.042 В, соответственно,
что скорее отвечает одноэлектронному процессу
переноса заряда. Величина параметра dEп/dlgv
для сплавов с XPd ≤ 60% изменяется в диапазоне
0.091−0.122 В. Вероятно, это свидетельствует о
том, что в данном случае кинетика процесса пере-
носа заряда осложнена образованием оксидных
форм меди и серебра. Зависимость пика иониза-

ции Еп от скорости сканирования v указывает на
необратимый характер электрохимической ста-
дии  тогда как перегиб и исчезновение
зависимости Еп от v говорит о смене механизма
процесса. Речь может идти либо об изменении
природы области, в которой локализован массо-
перенос, либо о смене контроля реакции; более
детально этот аспект проблемы не изучался. От-
метим, что токи ионизации водорода на сплавах
меньше, чем на палладии, поэтому уже сказыва-
ется влияние кинетики ионизации водорода на
общий ток. Здесь процесс, по-прежнему, контро-
лируется диффузией Н в сплаве.

Аналогичные зависимости наблюдаются и в
случае, когда период наводороживания tc = 5 c.
Здесь также наблюдается линеаризация -за-
висимости с экстраполяцией в начало координат,
что в значительной мере подтверждает предло-
женный в [13] механизм процесса, который для
щелочной среды может быть представлен следу-
ющим образом:

а
пE

а
пdE

sH H ;+→

1 2а
п,i v

H2O H2Oads Hads OH– Hads Hs
e Hv

v
(V)

v
(V)

+
v

(ex)

v
(ex)

e
v

(H)H2Ov
(H)

H2s H2ads OH–+ .

Рис. 2. Линеаризованные вольтамперограммы в критериальных координатах для Pd, Cu,Pd- и Ag,Pd-сплавов в раство-
ре 0.1 М KOH при tc = 3 с.
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Здесь индексы V и H в обозначениях скорости ре-
акции соответствуют стадиям Фольмера (Volmer)
и Гейровского (Heyrovsky), тогда как стадии об-
мена и адсорбции обозначены индексами “ex” и
“ads” соответственно;  – атом водорода, нахо-
дящийся в подповерхностном слое металла.

Сравнивая результаты, полученные ранее на
Cu,Pd- и Ag,Pd-электродах в кислой среде [17],
можно заключить, что при смене среды электро-
лита механизм процессов внедрения и ионизации
атомарного водорода в целом сохраняется.
Осложнения в щелочной среде связаны с оксидо-
образованием электроотрицательного компонен-
та в сплаве.

Изучение процессов внедрения и экстракции
атомарного водорода, а также расчет параметров
водородопроницаемости на палладии и его спла-
вах осуществляли путем получения и обработки
двухступенчатых катодно-анодных хроноамперо-
грамм. На i,t-зависимостях (рис. 3) с увеличением
времени наводороживания наблюдается линей-
ное уменьшение амплитуд токов как на катодных,
так и анодных ветвях хроноамперограмм. Воз-
можно, что указанное явление возникает в ре-
зультате адсорбции кислородсодержащих частиц,
прежде всего OH, затрудняющих ионизацию ато-
марного водорода с поверхности. В ходе получе-
ния серии хроноамперограмм с разным временем
наводороживания промежуточная зачистка по-
верхности электродов не проводилась, что приво-

sH

дило к накоплению адсорбированных частиц и,
как следствие, к торможению процессов иониза-
ции и внедрения водорода.

Для подтверждения данного предположения,
двухступенчатые катодно-анодные хроноамперо-
граммы получали далее только при tс = 10 с, у ко-
торых амплитуды катодного и анодного токов
оказались значительно выше, чем для 10 с при по-
следовательной регистрации. С увеличением со-
держания меди и серебра в сплаве происходит
снижение скорости ионизации атомарного водо-
рода, причем как в катодной, так и в анодной об-
ластях, что вполне закономерно и согласуется с
вольт-амперными зависимостями.

Катодные хроноамперограммы, полученные
для времени наводороживания tс = 10 с, спрямля-

ли в координатах iс–  и iс–  (рис. 4) [18]. Для
всех исследуемых систем данные зависимости
имеют линейный вид, но не экстраполируются в
начало координат. Последнее свидетельствует о
том, что регистрируемый катодный ток скорее
всего складывается из нескольких составляющих,
а именно − тока разряда молекул воды и предель-
ного тока диффузии атомов Н в глубь металличе-
ской фазы.

Используя теоретическую модель, развитую в
[18] для электродов полубесконечной толщины,
проводили математическую обработку катодных
хроноамперограмм с целью получения кинетиче-
ских и диффузионных параметров. Математиче-
ское моделирование позволяет рассчитать следу-
ющие параметры: ic(0) и  – начальный и стаци-
онарный катодный ток, соответственно,
константы скоростей  и  реакций внедрения и
ионизации, а также константу равновесия

 Параметр, характеризующий твердо-
фазную диффузию – коэффициент водородопро-
ницаемости, является комплексной характери-
стикой KD = D1/2  раздельно найти коэффици-

ент диффузии D и изменение концентрации 
атомарного водорода в сплаве, в рамках использу-
емой модели не представляется возможным. Па-
раметры водородопроницаемости для Pd, Cu–Pd
и Ag–Pd сплавов, рассчитанные по катодным
спадам тока, представлены в табл. 1.

Исходя из полученных данных, отметим, что
значения практически всех экспериментально
найденных параметров снижаются с увеличением
содержания электроотрицательного компонента
в сплаве. Исключение составляет константа водо-
родопроницаемости KD для сплава Ag80Pd, вели-
чина которой превышает значение, полученное
для чистого палладия. Данное явление, по всей
видимости, объясняется максимальной проница-
емостью и растворимостью водорода в кристал-
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Рис. 3. Пример двухступенчатой хроноамперограм-
мы, полученной на сплаве Ag80Pd в растворе 0.1 М
KOH, при tc = 1–10 c.
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лической решетке сплава Ag77Pd [2]. В то же вре-
мя константа скорости процесса экстракции  в
системе Cu–Pd практически не изменяется в пре-
делах ошибки. Аналогичным образом, с привле-
чением теоретического моделирования [18], про-
анализированы и анодные спады тока.

Коэффициенты водородопроницаемости,
рассчитанные по наклону как линейных участков
анодных хроноамперограмм KD(ia), так и хроно-
кулонограмм KD(qa), также имеют максимальное
значение для сплава с содержанием палладия

k
�

80 ат. % (рис. 5). Следует отметить, что значения
коэффициентов водородопроницаемости, рас-
считанные по анодным спадам тока, почти на два
порядка превышают аналогичные значения, по-
лученные по катодным спадам. Данное различие
может быть связано с эффектом дилатации кри-
сталлической решетки сплавов.

Таким образом, можно заключить, что по мере
увеличения концентрации палладия в сплавах си-
стемы Cu–Pd зависимость большинства парамет-
ров водородопроницаемости монотонно растет.

Рис. 4. Линеаризованные в критериальных координатах [18] катодные хроноамперограммы для Pd (1) и сплавов
Ag80Pd (2), Cu80Pd (3), Ag60Pd (4), Cu60Pd (5), Ag50Pd (6) и Cu50Pd (7) при времени наводороживания tс = 10 с.
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Таблица 1. Характеристики процесса инжекции атомарного водорода в палладий, а также в сплавы Cu–Pd (числ.)
и Ag–Pd (знам.), полученные в 0.1 М KOH

XPd, 
ат. % , мА/см2 ic(0), мА/см2 KD × 109, 

моль/(см2 с1/2)
 × 108, 

моль/(см2 с)
 × 104, см/c

K × 105, 
моль/см3

100 2.39 ± 0.32 4.95 ± 1.21 32.17 ± 10.05 3.84 ± 1.21 3.82 ± 0.05 11.87 ± 4.64
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В то же время для сплавов систем Ag–Pd с содер-
жанием XPd = 80 ат. % наблюдается экстремум ко-
эффициента водородопроницаемости, природа
которого пока не ясна.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследовано поведение гомогенных сплавов

систем Cu–Pd и Ag–Pd в ходе катодной реакции
выделения водорода в щелочной среде. Найдено,
что по мере введения небольших количеств серебра
(<20 ат. %) в кристаллическую решетку палладия
наблюдается рост скорости ионизации атомарного
водорода, однако при XAg > 20 ат. % происходит по-
давление этого процесса, предположительно вслед-
ствие оксидообразования серебра. Добавка меди в
палладий приводит к подавлению ионизации уже
во всем интервале составов.

Механизм выделения водорода при переходе
от Pd к его гомогенным сплавам с содержанием
электроотрицательного компонента (меди или
серебра) до 60 ат. % остается неизменным. Кон-
тролирующей стадией в кинетике выделения во-
дорода на сплавах палладия в растворе 0.1 М KOH
является электрохимическая стадия ионизации
атомарного водорода, которая осложнена его
диффузией в твердой фазе.

Параметры водородопроницаемости макси-
мальны в сплаве системы Ag–Pd с XAg = 20 ат. %.
Лучшими свойствами, с точки зрения водородо-
проницаемости, обладают сплавы с высоким со-
держанием палладия. Такие сплавы, по всей ви-
димости, могут быть использованы как эффек-

тивные материалы для очистки и хранения
атомарного водорода.
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Методом частотного спектра электрохимического импеданса исследованы характеристики бипо-
лярной мембраны аМБ-2м, содержащей каталитически активный в реакции диссоциации воды
ионполимер с фосфорнокислотными группами. Исследование выполнено в системе 0.1 М азотная
кислота–0.1 М гидроксид натрия. Показано, что сопротивление биполярной области мембраны
аМБ-2м более чем на порядок меньше, чем сопротивление биполярных областей промышленных
мембран МБ-1 и МБ-2. Исследован процесс получения азотной кислоты и гидроксида натрия из
0.5 М раствора нитрата натрия, а также из 0.5 М раствора нитрата натрия в присутствии 0.75 М бор-
ной кислоты в электродиализном аппарате с трехкамерными элементарными ячейками, состоящи-
ми из катионообменной мембраны Ralex CMH, биполярной мембраны аМБ-2м и анионообменной
мембраны Ralex AMH. Показано, что электрохимические характеристики (выход по току, удельные
энергозатраты и удельная производительность) практически не изменяются в присутствии борной
кислоты, а ее перенос в кислотные и щелочные камеры электродиализатора не превышает 7%.
Предложен вероятный механизм переноса борной кислоты и боратных ионов через ионообменные
мембраны в щелочную и кислотную камеры.

Ключевые слова: биполярная ионообменная мембрана, электрохимический импеданс, вольт-ампер-
ная характеристика, электродиализ, нитрат натрия, азотная кислота, гидроксид натрия, борная
кислота
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ВВЕДЕНИЕ

Бор в окружающей среде содержится в геотер-
мальных водах, подземных водах, в морской и
речной воде [1, 2]. Источниками поступлений со-
единений бора в гидросферу, атмосферу и био-
сферу являются как природные процессы, так и
антропогенные факторы [2]. Являясь жизненно
необходимым микроэлементом для человеческо-
го организма, в больших количествах он токси-
чен, поэтому Всемирная организация здраво-
охранения, Российская Федерация и Европей-
ский союз установили максимальное допустимое
содержание бора в питьевой воде равным 0.5 мг/л
[3], 0.5–0.3 мг/л [4, 5] и 1 мг/л соответственно [3].
Соединения бора применяются в различных от-
раслях промышленности: при производстве стек-
ла, эмали, керамики, синтетических моющих

средств, ингибиторов коррозии, микроудобре-
ний, в атомной энергетике [2]. Его соединения
содержатся в технологических отходах таких про-
изводств, особенно велика его концентрация в
некоторых типах жидких радиоактивных отходов
(ЖРО). Утечка соединений бора из хранилищ та-
ких отходов в окружающую среду недопустима,
так как избыточное содержание бора оказывает
негативное влияние на экосистемы [6–10].

Анализ процессов удаления бора из вод с боль-
шим его содержанием с целью получения питье-
вой воды показал, что только традиционные мето-
ды удаления бора, такие как коагуляция, осажде-
ние и фильтрация [11], для этого не достаточны.
Использование мембранных методов (обратного
осмоса, нанофильтрации, ультрафильтрации,
электродиализа) в сочетании с традиционными
методами [12–26] позволяет снизить концентра-

УДК 541.183.12:541.135
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цию бора до безопасного уровня. Достичь сниже-
ния содержания бора в получаемой воде удается
при условии регулирования рН воды для того,
чтобы при рН в диапазоне 8.5–11, когда он нахо-
дится в форме аниона, удалить его из воды элек-
тродиализом через анионообменную мембрану
[13–16] или предотвратить его проникновение в
пермеат при использовании баромембранных ме-
тодов [14, 18–20]. Другим методом предотвраще-
ния переноса соединений бора в пермеат является
связывание их в комплекс с гидроксилсодержащи-
ми полимерами [12, 24], сорбция на микросфери-
ческих сорбентах с последующей микрофильтра-
цией [24], или в эфиры борной кислоты [23]. Для
получения воды с малым содержанием бора из
морской воды можно использовать мембранную
дистилляцию [26]. Селективное выделение из во-
ды однозарядных борсодержащих анионов воз-
можно в случае применения однозарядно-селек-
тивных анионообменных мембран [15]. Снизить
содержания бора в воде, обессоленной методом
обратного осмоса, позволяет использование бор-
селективных анионообменников [17, 20, 22, 25].
Борную кислоту можно удалять из раствора мето-
дом доннановского диализа [21].

Методы, применяемые для получения обессо-
ленной и питьевой воды из природных вод ис-
пользуются и для переработки ЖРО, как не со-
держащих соединения бора [27–29], так и борсо-
держащих [30–33]. Борсодержащие ЖРО,
образующиеся на АЭС с водо-водяными энерге-
тическими реакторами, в отличие от природных
вод имеют значительно более сложный состав,
так как содержат изотопы и в значительно более
высоких концентрациях минеральные соли и со-
единения бора [34]. Есть два подхода к извлече-
нию бора из ЖРО с помощью электродиализа.
Первый подход связан с применением биполяр-
ного электродиализа и позволяет выделить и
сконцентрировать из исходного раствора бор
[35–38]. Для этого вначале в исходном растворе с
помощью биполярных мембран (БПМ) повыша-
ют pH для перевода молекулярной формы борной
кислоты в бораты, затем боратные анионы пере-
носятся через анионообменную мембрану в кис-
лотную камеру, где они переходят при взаимо-
действии с ионами водорода, генерируемыми би-
полярной мембраной, снова в борную кислоту,
которую можно вторично использовать. Недо-
статком такого метода является низкий выход по
току боратных анионов из-за конкурентного пе-
реноса других анионов, присутствующих в ЖРО.
Другой подход связан с понижением рН ЖРО,
удалением солей, не содержащих бор, из ЖРО и,
тем самым, с получением раствора борной кисло-
ты. Такой процесс проводят в электродиализных
аппаратах с биполярными мембранами, мем-
бранный пакет которых образован трехкамерны-
ми элементарными ячейками [39, 40]. При этом

из подкисленного раствора ЖРО, циркулирую-
щего через солевые камеры аппарата, в котором
бор находится в виде борной кислоты, удаляются
соли, не содержащие бор. Из этих солей в сосед-
них камерах каждой элементарной ячейки обра-
зуются кислоты и щелочи. В результате процесса
получают полезные продукты (кислоты, щелочи,
борную кислоту), которые можно повторно ис-
пользовать. В основном технико-экономические
характеристики такого процесса определяются
электрохимическими характеристиками бипо-
лярных мембран.

Биполярные мембраны широко применяются
в настоящее время для получения кислот и щело-
чей из солей [41]. Так процесс получения соляной
кислоты и гидроксида натрия в электродиализа-
торе с гетерогенными биполярными мембранами
был исследован в работах [42–47], серной кисло-
ты и гидроксида натрия из сульфата натрия – в
[48–51], азотной кислоты и гидроксида натрия из
нитрата натрия – в [50, 52], азотной кислоты и
аммиака из солей аммония – в [53, 54], смеси
азотной и фтороводородной кислот из нейтрали-
зованных стоков, образующихся при травлении
стали – в [55–57]. Получение органических кис-
лот и оснований из продуктов биохимического
синтеза исследовано в [58, 59].

Биполярные мембраны состоят из катионооб-
менного слоя, анионообменного слоя и биполяр-
ной области, где локализуется область простран-
ственного заряда (ОПЗ) и происходит реакция
диссоциации молекул воды. Биполярные мем-
браны подразделяются на гомогенные и гетеро-
генные. Гомогенные БПМ имеют более высокие
электрохимические характеристики, однако они
дороже, чем гетерогенные. Обзор методов их по-
лучения и характеристики даны в [60, 61]. Гетеро-
генные биполярные мембраны дешевле и доступ-
нее. Их получают методом горячего прессования
или вальцеванием катионообменных и анионо-
обменных мембран [62–64], а также нанесением
методом полива раствора ионполимера с проти-
воположно заряженными ионогенными группа-
ми на промышленные монополярные мембраны
[65–67]. Для улучшения электрохимических
свойств биполярных мембран в их биполярную
область вносят каталитические добавки, которые
ускоряют реакцию диссоциации молекул воды,
среди них наибольшей активностью обладают
ион-полимеры [65–69], гидроксиды и соли тяже-
лых металлов [70], оксид графена [71, 72] и метал-
лоорганические комплексы [73].

В данной работе исследованы электрохимиче-
ские характеристики модифицированной бипо-
лярной мембраны, содержащей ионполимер с ка-
талитически активными в реакции диссоциации
молекул воды фосфорнокислотными группами
[70], а также процесс рекуперации азотной кисло-
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ты и гидроксида натрия из раствора нитрата на-
трия и из раствора нитрата натрия, содержащего
борную кислоту.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве биполярной мембраны в данной ра-
боте использовалась полученная авторами дан-
ной работы модифицированная гетерогенная би-
полярная мембрана аМБ-2м (табл. 1). Эта мем-
брана была изготовлена методом горячего
прессования гетерогенных мембран – катионо-
обменной Ralex CMH и анионообменной Ralex
AMH, причем перед прессованием на поверхность
катионообменной мембраны наносился слой по-
рошка ионполимера – катионообменника КФ-1,
содержащего фосфорнокислотные группы [70].
Фосфорнокислотные группы, находясь в бипо-
лярной области мембраны, ускоряют реакцию
диссоциации молекул воды [69] и снижают напря-
жения на биполярной мембране. Без внесения в
биполярную область порошка катионообменника
КФ-1 горячим прессованием гетерогенных мем-
бран Ralex CMH и Ralex AMH получали аналог
промышленной биполярной мембраны МБ-2 –
биполярную мембрану аМБ-2. Эти мембраны в
катионообменных слоях имеют одни и те же
ионогенные группы – сульфогруппы, как и в ани-

онообменных слоях – одни и те же ионогенные
группы – четвертичные аммониевые группы.

Для определения степени резкости перехода в
модифицированной биполярной мембране
аМБ-2м от катионообменного к анионообменно-
му слою (биполярная область) были получены
электронно-микроскопические снимки среза
этой мембраны с помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа JEOL 7502. Образец иссле-
дуемой мембраны охлаждали в жидком азоте в те-
чение 3–5 мин и разрезали стальным лезвием при
температуре жидкого азота. Далее на срез в вакуу-
ме напыляли тонкий слой хрома толщиной 10 нм
методом магнетронного напыления для предот-
вращения накопления электрического заряда на
поверхности образца в процессе его электронно-
микроскопического исследования. Методом ло-
кального рентгеноспектрального микроанализа
было определено распределение ионов натрия и
хлора, которые являются противоионами в кати-
онообменном и анионообменном слоях, и атомов
фосфора, содержащихся в ионогенных группах
каталитической добавки, которая находилась в
водородной форме (рис. 1). В биполярной обла-
сти определяются контакты между частицами ка-
тионообменника (в том числе частицами катали-
тической добавки с фосфорнокислотными груп-
пами (рис. 1)) и частицами анионообменника. В

Таблица 1. Типы исходных катионообменных и анионообменных мембран, используемых для производства про-
мышленных биполярных мембран (МБ-1, МБ-2 и МБ-3), аналога промышленной мембраны МБ-2 (аМБ-2) и
модифицированной биполярной мембраны аМБ-2м

Марка БПМ

Слой БПМ [62, 74]:
Катионообменный слой 
Анионообменный слой
Каталитическая добавка

Тип ионообмен-
ника [74]

Ионообменные 
группы 

в слоях [62, 63]

Толщина, 
мм [63]

Полная обменная 
емкость 

ионообменника, 
мг-экв./мл [75, 76]

МБ-1
МК-40 KУ-2 –SO3H

1
1.8

МА-40 ЭДЭ-10П ≡N, =NH, –NH2 2.3
– – – –

МБ-2

МК-40 KУ-2 –SO3H

0.9

1.8
МА-41 AВ-17 –N+(CH3)3 1.0–1.2

– – – –

МБ-3

МК-41 KФ-1 –PO3H2

1

5 мг-экв./г [77]
МА-41 AВ-17 –N+(CH3)3 1.0–1.2

– – – –

аМБ-2

Ralex CМH – –SO3H

0.66

–
Ralex AMH – –N+(CH3)3 –

– – – –

аМБ-2м

Ralex CМH – –SO3H

0.66

–
Ralex AMH – –N+(CH3)3 –

Каталитическая добавка KФ-1 –PO3H2 5 мг-экв./г [77]
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области таких контактов и происходит реакция
диссоциации молекул воды. О резкости перехода
от катионообменного к анионообменному слою в
биполярной области свидетельствует отсутствие
смешения зон, в которых находится катионооб-
менник, каталитическая добавка и анионообмен-
ник (рис. 1).

Электрохимические характеристики биполяр-
ной мембраны аMБ-2м (табл. 1) были исследова-
ны в системе, содержащей 0.1 М HNO3 и 0.1 М
NaOH, методом электрохимического импеданса
в четырехэлектродной электрохимической ячей-
ке (рис. 2). В качестве вспомогательных ионооб-
менных мембран при измерении частотных спек-
тров электрохимического импеданса использова-
лись гетерогенные катионообменные мембраны
МК-40 и анионообменные мембраны МА-41 [74].

Измерения проводились в стационарном ре-
жиме при температуре 25 ± 2°С, как в отсутствие
наложенного постоянного электрического тока,
так и при его протекании через БПМ в режиме ге-
нерации ионов водорода и гидроксила.

Спектры импеданса получали с помощью по-
тенциостата-гальваностата AUTOLAB 100N с мо-
дулем измерения частотного импеданса FRA32M
в гальваностатическом режиме при плотностях
тока 0–2.6 А/дм2. Диапазон частот спектров элек-
трохимического импеданса составлял от 0.1 до
1000000 Гц, распределенных равномерно в лога-
рифмическом масштабе. Амплитуда переменного
тока на мембране составляла 50 мВ.

Частотный спектр электрохимического импе-
данса биполярной мембраны имеет вид искажен-
ного полукруга (рис. 3), абсцисса минимума в ле-
вой (высокочастотной) части которого на оси
абсцисс определяет сопротивление, равное сумме
сопротивлений монополярных (катионообмен-
ной и анионообменной) областей биполярной
мембраны и сопротивлений слоев растворов око-
ло мембраны (R∞). Точка пересечения правой
(низкочастотной) части спектра с осью абсцисс
определяет сопротивление всей мембраны, в ко-
торое вносят вклад все слои мембранной систе-
мы (R0).

Сопротивление биполярной области Rb нахо-
дили по разнице сопротивлений R0 и R∞, исполь-
зуя формулу (1):

(1)b 0 .R R R∞= −

Рис. 1. Электронно-микроскопическое изображение
скола биполярной мембраны аMБ-2м в области би-
полярной границы. Слева на снимке расположен ка-
тионообменный слой в натриевой форме, справа –
анионообменный слой в хлоридной форме. В бипо-
лярной области расположены частицы ионполимера,
содержащие фосфорнокислотные группы в водород-
ной форме. Присутствие атомов натрия (квадраты),
фосфора (треугольники) и хлора (круги) установлено
локальным рентгеноспектральным микроанализом.

100 мкм

Рис. 2. Схема электрохимической ячейки для измере-
ния частотных спектров электрохимического импе-
данса биполярной мембраны. К – катионообменная
мембрана МК-40; А – анионообменная мембрана
МА-41; АК – исследуемая биполярная мембрана, 1 и
4 – электроды, поляризующие исследуемую биполяр-
ную мембрану по постоянному и переменному току, 2 и
3 – потенциальные электроды для измерения разности
потенциалов на мембране по переменному току.

1
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NaOH

2

OH–

K K

3
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A A
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4

Рис. 3. Частотный спектр электрохимического импе-
данса биполярной мембраны.
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Перенапряжение биполярной области мем-
браны Ub находили по зависимости дифференци-
ального сопротивления Rb от плотности электри-
ческого тока i, используя формулу (2) [78]:

(2)

Рассчитанные перенапряжения биполярной
области использовали для построения парциаль-
ной по перенапряжению вольт-амперной харак-
теристики биполярной области мембраны.

Исследование электродиализного процесса
получения азотной кислоты и гидроксида натрия
(рекуперация кислоты и щелочи) из нитрата на-
трия и раствора нитрата натрия, содержащего
борную кислоту, проводилось в электродиализа-
торе-синтезаторе (ЭДС-1), мембранный пакет
которого содержал пять трехкамерных элемен-
тарных ячеек (рис. 4). Каждая элементарная
ячейка ЭДС-1 включала в себя солевую, щелоч-
ную и кислотную камеры, разделенные катионо-
обменной мембраной Ralex CMH [62], биполяр-
ной мембраной аМБ-2м (табл. 1) и анионообмен-
ной мембраной Ralex AMH [62].

Рабочая площадь каждой мембраны и электро-
дов равнялась 1 дм2, расстояние между мембранами
задавалось толщиной рамок и сетчатыми проклад-

= 
*

b b
0

d .
i

U R i

ками и составляло 1 мм. В процессе исследований
использовался циркуляционный гидравлический
режим работы электродиализного аппарата, ли-
нейная скорость растворов через каждую камеру,
равная 1 см/с, обеспечивалась перистальтиче-
ским насосом Heidolph PD 5001. Начальная кон-
центрация нитрата натрия в солевом растворе бы-
ла равна 0.48–0.50 М. Концентрация бора в ис-
ходном растворе составляла 0.75 М, а рН раствора
был равен 7.2. Это значение рН соответствует об-
ласти существования бора в виде борной кисло-
ты, так как боратный ион преобладает в области
рН 8.5–11 [13–16]. Начальный объем раствора со-
ли составлял 4.2 л, а начальные объемы кислоты и
щелочи были равными 1.2 л.

Процессы получения азотной кислоты и гид-
роксида натрия из нитрата натрия и из нитрата на-
трия в присутствии борной кислоты проводили в
гальваностатическом режиме при плотности тока
2 А/дм2. Температура растворов соли, кислоты и
щелочи составляла 29, 30 и 30°С соответственно.

Концентрации гидроксида натрия и азотной
кислоты в пробах растворов определяли титро-
ванием с помощью автоматического титратора
Titroline 6000. Далее по найденным значениям
концентраций и измеренным объемам растворов
кислоты и щелочи, циркулирующих через ЭДС-1,
рассчитывали текущее количество полученной

Рис. 4. Схема мембранного пакета электродиализного аппарата, предназначенного для получения азотной кислоты и
гидроксида натрия из нитрата натрия, а также из нитрата натрия в присутствии борной кислоты. На схеме также по-
казаны потоки ионов и молекул, переносимых через мембраны при пропускании через аппарат электрического тока.
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кислоты и щелочи в растворах, циркулирующих
через аппарат. Концентрацию нитрата натрия
определяли по калибровочным графикам по из-
меренным значениям удельной электропровод-
ности раствора и его рН.

По зависимости количеств кислоты и щелочи
от времени рассчитывали основные электрохи-
мические характеристики аппаратов.

Интегральные выходы по току кислоты и ще-
лочи η в электродиализном аппарате рассчитыва-
лись по формуле (3):

(3)

где I – ток, подаваемый на аппарат; N – число
элементарных ячеек в мембранном пакете элек-
тродиализного аппарата; n – число молей полу-
ченной кислоты или щелочи; τ – время, прошед-
шее с начала основного эксперимента; F – посто-
янная Фарадея.

Интегральные удельные энергозатраты, необ-
ходимые для получения кислоты и щелочи, E рас-
считывались по формуле (4):

(4)

где U1 – напряжение, подаваемое на электродиа-
лизный аппарат; U2 – напряжение, подаваемое на
электродиализный аппарат, содержащий элек-
тродные камеры, разделенные катионообменной
мембраной, при том же электрическом токе, при
котором измерено напряжение U1; M – молярная
масса азотной кислоты или гидроксида натрия.

Интегральные удельные производительности
аппарата по кислоте и щелочи P рассчитывались
по формуле (5):

(5)

где S – активная площадь каждой мембраны.
Концентрацию борной кислоты в растворах

нитрата натрия, гидроксида натрия и азотной
кислоты определяли титрованием с помощью ав-
томатического титратора Titroline 6000. В пробы
нитрата натрия и азотной кислоты для определе-
ния в них борной кислоты вводили сорбит, кото-
рый образует с борной кислотой комплексное со-
единение [79], обладающее более сильными кис-
лотными свойствами, чем борная кислота. Далее
комплексное соединение титровали раствором
гидроксида натрия. Борат натрия в растворе гид-
роксида натрия определяли прямым титрованием
соляной кислотой.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Частотные спектры электрохимического им-

педанса биполярной мембраны аМБ-2м в иссле-

( ),F n
IN

η =
τ

1 2( ) ,U U FE
M
−=

η

,IМP
FS

η=

дованном диапазоне частот близки по форме
(рис. 5), а сопротивление биполярной области
мембраны аМБ-2м слабо зависит от плотности
постоянного тока. Увеличение сопротивления би-
полярной области при малых (0–0.04 А/дм2) плот-
ностях постоянного электрического тока объясня-
ется уменьшением концентраций подвижных
ионов, удаляемых из области пространственного
электрического заряда в катионообменный и ани-
онообменный слои мембраны постоянным током,
и увеличением ширины ОПЗ на межфазной гра-
нице катионит/анионит [69, 80, 81] с ростом
плотности постоянного тока. При токах, боль-
ших, чем 0.04 А/дм2, это сопротивление умень-
шается из-за повышения концентраций H+- и
OH−-ионов в ОПЗ в результате ускорения реак-
ции диссоциации молекул воды при увеличении
напряженности электрического поля в ОПЗ из-за
возрастания на нем перенапряжения. Присут-
ствие максимума на зависимости сопротивления
биполярной области от плотности тока является
общей закономерностью и для биполярных мем-
бран МБ-1, МБ-2 и МБ-3 [69].

Рис. 5. Частотные спектры электрохимического им-
педанса биполярной мембраны аМБ-2м в системе
0.1 М HNO3|0.1 М NaOH в зависимости от плотности
постоянного электрического тока (числа около кри-
вых), А/дм2. Частотные спектры сдвинуты друг отно-
сительно друга по оси ординат на 0.1 Ом дм2.
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Частотные спектры электрохимического им-
педанса модифицированной гетерогенной мем-
браны аМБ-2м (рис. 5) показывают, что сопро-
тивление ее биполярной области (Rb = R0 − R∞) на
полтора порядка меньше, чем исходной МБ-2
([82], рис. 7b), на порядок меньше, чем мембраны
МБ-1 ([82], рис. 7a), и близко к сопротивлению
биполярной области мембраны МБ-3 ([82],
рис. 7c). Различие между мембраной аМБ-2м и
промышленными мембранами МБ-1 и МБ-2 обу-
словлено присутствием в биполярной области
аМБ-2м частиц ионполимера, содержащего фос-
форнокислотные группы (табл. 1), которые обла-
дают высокой каталитической активностью в ре-
акции диссоциации молекул воды [69]. Мембрана
МБ-1 содержит в катионообменном слое катали-

тически активные сульфокислотные группы, а в
анионообменном слое – третичные и вторичные
аминогруппы (табл. 1), однако их каталитическая
активность намного ниже, чем каталитическая
активность фосфорнокислотных групп [69].
Мембрана МБ-2 содержит в катионообменном
слое каталитически активные сульфокислотные
группы, а в анионообменном слое – следы пред-
положительно третичных аминогрупп, образую-
щихся при термической деструкции четвертич-
ных аммониевых групп, которые преобладают в
анионообменном слое. Более низкая концентра-
ция аминогрупп в мембране МБ-2 по сравнению
с концентрацией аминогрупп в мембране МБ-1
(табл. 1) обеспечивает еще более низкую скорость
диссоциации молекул воды и большее сопротив-
ление биполярной области, чем в мембране МБ-1.

Сопротивление биполярной области мембра-
ны аМБ-2м близко к сопротивлению биполярной
области мембраны МБ-3. Это связано с тем, что
один и тот же ионполимер (КФ-1) содержится в
качестве каталитической добавки в биполярной
области мембраны аМБ-2м и в биполярной обла-
сти мембраны МБ-3, так как входит в состав ее
катионообменного слоя.

Доказательством того, что именно каталити-
ческая добавка ионполимера в мембране аМБ-2м
резко снижает сопротивление ее биполярной об-
ласти, а не различие в составе катионообменных
слоев мембран МБ-2 и аМБ-2 и их анионообмен-
ных слоев, является рис. 6. Без введения катали-
тической добавки сопротивление биполярной
области мембраны аМБ-2 велико, хотя и меньше,
чем в случае промышленной мембраны МБ-2
[82]. Именно содержащаяся в мембране аМБ-2м
каталитическая добавка приводит к уменьшению
на порядок сопротивления биполярной области
мембраны аМБ-2.

Парциальная вольт-амперная характеристика
мембраны аМБ-2м (рис. 7) близка к соответству-
ющей характеристике мембраны МБ-3 ([82],
рис. 6, кривая 3) и также существенно отличается
от характеристик биполярных мембран МБ-1 и
МБ-2 ([82], рис. 6, кривые 1 и 2).

Таким образом, вследствие более низкого со-
противления биполярной области, модифициро-
ванная биполярная мембрана аМБ-2м превосхо-
дит по электрохимическим характеристикам про-
мышленные гетерогенные биполярные мембраны
МБ-1, МБ-2.

Результаты исследования процесса получения
азотной кислоты и гидроксида натрия из раствора
нитрата натрия, а также из раствора нитрата на-
трия, содержащего борную кислоту, показывают
(рис. 8–13), что присутствие борной кислоты в
растворе нитрата натрия существенно не изменя-

Рис. 6. Частотные спектры электрохимического им-
педанса биполярной мембраны аМБ-2м (1) и аМБ-2
(2) в системе 0.1 М HNO3|0.1 М NaOH при плотности
постоянного электрического тока 0.88 А/дм2.
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Рис. 7. Парциальная по перенапряжению вольт-ам-
перная характеристика биполярной области мембра-
ны аМБ-2м в системе 0.1 М HNO3|0.1 М NaOH.
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ет характеристики процесса получении азотной
кислоты и гидроксида натрия из нитрата натрия.

Получаемые концентрации азотной кислоты
(рис. 8, кривые 1, 2) всегда меньше, чем щелочи
(рис. 8, кривые 1 ′, 2 ′), вследствие большего несе-
лективного переноса ионов водорода и азотной
кислоты из раствора кислоты в раствор соли через
анионообменную мембрану по сравнению с пере-
носом гидроксильных ионов и гидроксида натрия
из раствора щелочи в раствор соли через катионо-
обменную мембрану (рис. 4). Это подтверждается
и подкислением раствора соли в процессе экспе-
римента.

Зависимости концентраций нитрата натрия от
времени (рис. 9, кривые 1, 2) с учетом того, что
концентрации немного отличались в начальный
момент времени, практически не зависят от при-
сутствия борной кислоты.

Концентрация борной кислоты в солевом рас-
творе (рис. 10) несколько увеличивается с течени-
ем времени, что связано с уменьшением объема
раствора из-за переноса воды в гидратных оболоч-
ках ионов натрия и нитратных ионов соответ-
ственно в раствор щелочи и раствор кислоты. Кон-
центрация борной кислоты и боратных ионов в
растворе кислоты и щелочи соответственно нарас-
тала с течением времени, вследствие их диффузи-
онного, электромиграционного и сопряженного
с потоками противоионов переноса через ионо-
обменные мембраны.

Выходы по току кислоты и щелочи (рис. 11)
уменьшаются с ростом их концентраций, что свя-
зано с увеличением при этом диффузионных по-
токов кислоты и щелочи и миграционных пото-

Рис. 8. Зависимости концентраций получаемых азот-
ной кислоты (1 и 2) и гидроксида натрия (1' и 2') в рас-
творах от времени работы электродиализатора ЭДС-1. В
растворе солевой камеры содержится: нитрат натрия
(1 и 1'); нитрат натрия и борная кислота (2 и 2 ').
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Рис. 9. Зависимости концентраций нитрата натрия
(1, 2) и борной кислоты (3) в солевой камере от време-
ни работы электродиализатора ЭДС-1. В растворе со-
левой камеры содержится: нитрат натрия (1); нитрат
натрия в присутствии борной кислоты (2).
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Рис. 10. Зависимости концентраций боратных анио-

нов  в щелочной камере (1) и борной кисло-
ты в кислотной камере (2) от времени работы элек-
тродиализатора ЭДС-1.
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ков анионов кислоты и катионов щелочи через
биполярные мембраны, а также с электромигра-
цией ионов водорода и гидроксила и диффузией
кислоты и щелочи через анионообменные и кати-
онообменные мембраны из кислотной и щелоч-
ной камер в солевые камеры.

Вследствие снижения выходов по току кисло-
ты и щелочи с увеличением их концентраций
энергозатраты на их получение увеличиваются
(рис. 12). Присутствие борной кислоты в солевой
камере незначительно изменяет энергозатраты
при получении кислоты и щелочи.

Интегральные удельные производительности
аппарата ЭДС-1 по азотной кислоте и гидроксиду
натрия уменьшаются с ростом их концентраций
(рис. 13). Причины этого те же, что и причины па-
дения выхода по току и удельных энергозатрат
при получении кислоты и щелочи в аппарате
ЭДС-1. Присутствие борной кислоты в солевой
камере слабо влияет на удельные производитель-
ности.

Подкисление солевого раствора в процессе
получения растворов азотной кислоты и гидрок-
сида натрия из раствора нитрата натрия, а также
из раствора нитрата натрия, содержащего борную
кислоту, вызвано преобладающим переносом
азотной кислоты из кислотной камеры в солевую
по сравнению с переносом гидроксида натрия из
щелочной камеры в солевую. Эта разница в пере-
носе вызвана большей подвижностью ионов во-
дорода в анионообменной мембране по сравне-
нию с подвижностью ионов гидроксила в катио-
нообменной мембране. Несмотря на то, что этот
процесс является нежелательным, так как снижа-
ет выход по току кислоты и щелочи, увеличивает
энергозатраты процесса и снижает его произво-
дительность, он препятствует переходу борной
кислоты в борат натрия в растворе соли и мигра-

Рис. 11. Зависимости интегральных выходов по току кислоты (a) и щелочи (б) от концентрации азотной кислоты и гид-
роксида натрия. В растворе солевой камеры содержится: нитрат натрия (1 и 1 '); нитрат натрия и борная кислота (2 и 2 ').
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Рис. 12. Зависимость интегральных удельных энерго-
затрат при получении азотной кислоты (1 и 2) и гид-
роксида натрия (1 ′ и 2 ′) из нитрата натрия от концен-
траций кислоты и щелочи в растворах. В растворе со-
левой камеры содержится: нитрат натрия (1 и 1 ′);
нитрат натрия и борная кислота (2 и 2 ′).
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ционному переносу боратных анионов через ани-
онообменные мембраны в кислотные камеры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Модифицированная биполярная мембрана

аМБ-2м, полученная из монополярных гетеро-
генных мембран Ralex CMH и Ralex AMH с одно-
временным введением фосфорнокислотной мо-
дифицирующей добавки, имеет сравнимые с
МБ-3 значения сопротивления биполярной обла-
сти и рабочего перенапряжения.

Присутствие борной кислоты существенно не
влияет на технико-экономические характеристи-
ки процесса (на выход по току азотной кислоты и
гидроксида натрия, на удельные энергозатраты
при их получении и на удельную производитель-
ность электродиализатора). Потери борной кис-
лоты в солевой камере вследствие ее переноса в
кислотную и щелочную не превышают 7%, при
этом концентрация нитрата натрия снижается
более чем в 3 раза, с 0.5 до 0.15 М. Перенос бора в
виде борной кислоты и боратных анионов из со-
левой камеры через катионообменные и анионо-
обменные мембраны предположительно объяс-
няется их диффузионным, электромиграцион-
ным и сопряженным переносом с потоками
противоионов. В процессе биполярного электро-
диализа происходит подкисление раствора в со-

левой камере, которое препятствует появлению в
заметных количествах боратных анионов и
уменьшает их перенос через анионообменную
мембрану в кислотную камеру.

Дальнейшее снижение концентрации нитрата
натрия более целесообразно проводить с помо-
щью традиционного электродиализа с возвратом
образованного концентрата нитрата натрия на
стадию конверсии в кислоту и щелочь. Таким
образом биполярный электродиализ может быть
использован для получения борной кислоты,
минеральных кислот и щелочей из борсодержа-
щих ЖРО.
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При использовании методов циклической вольтамперометрии и препаративного электролиза ис-
следованы электрохимические свойства стерически загруженной имидазолиевой соли 3-(6-(1H-
пиразол-1-ил)пиридин-2-ил)-1-(2,6-диизопропилфенил)-1H-имидазол-3-иум бромида, содержа-
щей пиразолил-пиридильную группу, и осуществлено электрохимическое генерирование N-гете-
роциклических карбеновых комплексов никеля(II) в результате катодного восстановления данной
соли в присутствии ионов никеля(II). Мониторинг препаративного электросинтеза методом масс-
спектрометрии показал, что образующиеся никельорганические комплексы никеля могут содер-
жать как один (в случае использования диафрагменного электролизера), так и два (при использова-
нии ячейки без разделения анодного и катодного пространств, снабженной электрохимически рас-
творимым никелевым анодом) N-гетероциклических карбеновых лиганда.

Ключевые слова: N-гетероциклические карбены, никельорганические комплексы, препаративный
электролиз, электровосстановление, циклическая вольтамперометрия, масс-спектрометрия
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ВВЕДЕНИЕ

За последние десятилетия лиганды, содержа-
щие N-гетероциклические карбеновые фрагмен-
ты, вызывают возрастающий интерес в области
химии металлоорганических соединений [1, 2].
Благодаря уникальным свойствам N-гетероцик-
лических карбенов (NHC), а именно их порази-
тельному сходству с обогащенными электронами
фосфинами (PR3), низкой токсичности, сильно
выраженным σ-донорными свойствам, которые
могут быть легко настроены при варьировании
заместителей при атоме азота, а также электрон-
ным и стерическим эффектам, они являются не-
заменимыми лигандами в координационной хи-
мии и гомогенном катализе с участием комплек-
сов переходных металлов [3–8]. Варьирование
природы лиганда в комплексах переходных метал-
лов путем использования соединений различной

природы, в том числе хелатирующих, приводит к
значительному изменению свойств металлоком-
плексов, включая их стабильность и реакционную
способность. Интересно отметить, что на настоя-
щий момент в современной химической науке на-
блюдается возрастающий интерес к использова-
нию N-гетероциклических карбеновых комплек-
сов никеля [2, 9–18], так как они являются
существенно менее дорогими аналогами платины
и палладия и при этом известны своей низкой ток-
сичностью, а область их применения в катализе в
последние годы стремительно увеличивается
[19‒27]. Следует отметить, что на настоящий мо-
мент известны различные методы получения со-
единений данного класса, включая электрохими-
ческие [28]. Преимуществами электрохимическо-
го метода является то, что синтез протекает при
комнатной температуре и вместо комплексов ни-
келя в качестве прекурсора металла используется

УДК 544.653+546.74+547.15+547.78
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обычная металлическая пластина. В качестве рас-
творителя обычно используется ацетонитрил, а
растворенная в нем соль имидазолия несет функ-
ции как источника N-гетероциклического карбе-
на, так и фонового электролита [2].

Целью настоящей работы явилось изучение
электрохимических свойств стерически загружен-
ной имидазолиевой соли 3-(6-(1H-пиразол-1-
ил)пиридин-2-ил)-1-(2,6-диизопропилфенил)-1H-
имидазол-3-иум бромида, содержащей пиразо-
лил-пиридильную группу, и разработка методов
электрохимического генерирования N-гетеро-
циклических карбеновых комплексов никеля на
ее основе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все эксперименты, связанные с подготовкой
исходных реагентов и проведением электрохими-
ческих исследований, были выполнены в инертной
атмосфере (азот) с использованием стандартной
аппаратуры Шленка. Для проведения мониторинга
электрохимического процесса, установления соста-
ва и строения продуктов электролиза использовал-
ся метод масс-спектрометрии с ионизацией элек-
трораспылением (ESI). Образцы (объем 1 мл) для
исследования методом масс-спектрометрии отби-
рались из рабочего раствора в противотоке азота.
Ацетонитрил очищали трехкратной перегонкой в
инертной атмосфере с добавлением небольшого
количества перманганата калия. Имидазолиевую
соль LHBr получали по ранее опубликованной
методике [6]. Безводный дибромид никеля (Sigma
Aldrich) использовался без дополнительной
очистки.

Спектры ЯМР записаны на спектрометре вы-
сокого разрешения AVANCE-400 фирмы
BRUKER на частоте 400.13 МГц. Элементный
анализ соединений выполнен на CHNS-O высо-
котемпературном анализаторе EuroEA3028-HT-
OM фирмы EUROVECTOR. Масс-спектры ESI
получены на масс-спектрометре AmazonX (Bruker
Daltonik GmbH, Бремен, Германия). Детектиро-
вание положительных и отрицательных ионов
выполнено в интервале m/z от 100 до 2800. Напря-
жение на капилляре ±4500 В. В качестве газа-осу-
шителя использовался азот с температурой 300°С
и расходом 8 л/мин. Ввод образца осуществлялся
со скоростью 10 мкл/мин при помощи шприце-
вого насоса. Данные ESI экспериментов обраба-
тывали с помощью программы DataAnalysis 4.0
(Bruker Daltonik GmbH, Бремен, Германия).

В исследованиях методом циклической вольт-
амперометрии (ЦВА) в качестве рабочего элек-
трода использовали стационарный дисковый
электрод из стеклоуглерода (СУ) с площадью ра-
бочей поверхности 3.14 мм2. Вольтамперограммы
(ЦВА-кривые) записывали при включении элек-

трохимической ячейки по трехэлектродной схе-
ме. Регистрацию ЦВА-кривых осуществляли в
ацетонитриле на фоне 0.1 M (NBu4)BF4 при ис-
пользовании потенциостата ПИ-50-1 при скоро-
сти линейной развертки потенциала 50 мВ/с.
Программу развертки потенциала задавали с по-
мощью компьютера при использовании аналого-
во-цифрового преобразователя Е14-440. Электро-
дом сравнения служила система Ag/0.01 М AgNO3 в
ацетонитриле (Е0(Fc/Fc+) = +0.20 B; относитель-
но нас. к. э. +0.17 B). Все потенциалы в статье
приведены относительно данного электрода
сравнения. В качестве вспомогательного элек-
трода использовали Pt-проволоку диаметром
1 мм. Измерения для имидазолиевой соли 3-(6-
(1H-пиразол-1-ил)пиридин-2-ил)-1-(2,6-диизо-
пропилфенил)-1H-имидазол-3-иум бромида
(LHBr) проводили в термостатируемой (20°С)
ячейке в атмосфере азота. При проведении экспе-
римента объем рабочего раствора был равен 5 мл,
концентрация субстрата составляла 5 мМ. Для мо-
ниторинга протекания реакций методом ЦВА рабо-
чий (СУ), вспомогательный (Pt-проволока) элек-
троды и электрод сравнения (Ag/0.01 М AgNO3 в
ацетонитриле) погружали в электрохимическую
ячейку для препаративного электролиза. Значе-
ния потенциалов пиков, фиксируемых на ЦВА-
кривых имидазолиевой соли и сгенерированного
комплекса никеля на ее основе, приведены в
табл. 1.

Бесцветные кристаллы соединения LHBr для
рентгеноструктурного анализа (РСА) были получены
перекристаллизацией из смеси ацетонитрил/гексан.
Кристаллы (2C23H27  × 2Br− × 0.25C6H14, M =
= 197.70), триклинные, при 100 K a = 9.11201(19) Å,
b = 15.3092(3) Å, c = 17.4661(4) Å, α = 77.5812(19)°,
β = 83.7509(18)°, γ = 77.3230(18)°, V = 2316.60(9) Å3,
Z = 2, пространственная группа P-1, dвыч =
= 1.328 г см–3, μ = 2.559 мм–1, F(000) = 961. Пара-

5N+

Таблица 1. Потенциалы пиков (±0.01 В)* на ЦВА-кри-
вых имидазолиевой соли LHBr в ацетонитриле (кон-
центрация соли – 5 мМ, n-Bu4NBF4 – 0.1 M, рабочий
электрод – СУ, скорость развертки – 50 мВ/с) и мони-
торинга препаративного электролиза LНBr в ацето-
нитриле в ячейке без разделения электродных про-
странств, снабженной электрохимически раствори-
мым никелевым анодом (рабочий электрод – СУ,
скорость развертки – 50 мВ/с)

* ЦВА регистрировали без IR-компенсации.

Катодные 
пики , В

Анодные 
пики , В

С1 –2.03 А1 +0.49
С2 +0.74 А2 +0.95
С3 –1.60

red
pE ox

pE
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метры ячейки и экспериментальные данные по-
лучены при Т = 100 K на дифрактометре Rigaku
XtaLab Synergy S [λ(CuKα) = 1.54184 Å], 2θ <
< 153.37°, Rint = 0.037. Было измерено 65817 отра-
жений, из них 9273 независимых, число наблю-
даемых отражений с I > 2σ(I) 8793. Использован-
ные программы: CrysAlisPro, учет поглощения –
ABSPACK, расшифровка структуры SHELXT
[29], уточнение структуры методом наименьших
квадратов SHELXL-2014 [30] в пакете программ
Olex2 [31]. Кристаллографические данные структуры
LHBr депонированы в Кембриджской базе кристал-
лоструктурных данных (http://www.ccdc.cam.ac.uk;
номер депозита CCDC 2007790).

Электрохимическое генерирование N-гетеро-
циклического карбенового комплекса нике-
ля(II), содержащего два N-гетероциклических
карбеновых лиганда ([Ni(Lc)2]2+), проводили в
электрохимической ячейке без разделения элек-
тродных пространств рабочим объемом 40 мл. В
качестве катода использовалась платина (пло-
щадь рабочей поверхности 50 см2), анод – нике-
левый стержень. Раствор для электролиза готови-
ли растворением имидазолиевой соли LHBr
(100 мг, 0.221 ммоль) в ацетонитриле (30 мл). По-
сле этого через электролит пропускали постоян-
ный ток силой 50 мА (плотность тока 1 мА/см2) в
течение 15 мин при комнатной температуре при
постоянном перемешивании раствора. В процес-
се электролиза фиксировалось изменение цвета
рабочего раствора от желтого до коричневого.
После окончания электролиза раствор был от-
фильтрован для удаления образовавшегося осад-
ка и растворитель был упарен в вакууме. Остаток
представлял собой коричневый порошок ком-
плекса [Ni(Lc)2]Br2 (выход по току 78%). Элемент-
ный анализ: найдено для C46H52Br2N10Ni (%):

С, 57.34; Н, 5.44; N, 14.54; вычислено (%):
С, 57.85; Н, 5.75; N, 14.25.

Электрохимическое генерирование N-гетеро-
циклического карбенового комплекса никеля(II)
с одним N-гетероциклическим карбеновым ли-
гандом [Ni(Lc)Br]+ проводили в подобной элек-
трохимической ячейке (рабочий объем 45 мл), но
снабженной пористой керамической диафрагмой
DURAN (пористость 3, 16–40 мкм) для разделе-
ния анодного и катодного пространств. Раствор
для катодного пространства получали смешива-
нием раствора дибромида никеля (48.3 мг,
0.221 ммоль) в ацетонитриле (15 мл) с раствором
имидазолиевой соли LHBr (100 мг, 0.221 ммоль) в
ацетонитриле (15 мл). Анолит – раствор дибро-
мида никеля (24.3 мг, 0.111 ммоль) в ацетонитриле
(15 мл). После этого через электролит пропускали
постоянный ток силой 50 мА (плотность тока
1 мА/см2) в течение 8 мин при комнатной темпе-
ратуре при постоянном перемешивании раство-
ра. В процессе электролиза фиксировалось изме-
нение цвета раствора катодного пространства от
зеленого до коричнево-желтого. Цвет раствора
анодного пространства (голубой) не изменялся.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для электрохимического генерирования N-ге-

тероциклического карбена Lc использовалась по-
лученная нами ранее имидазолиевая соль LHBr
[6]. Исследование электрохимических свойств и
механизма образования N-гетероциклических
карбеновых комплексов никеля проводили при
использовании метода ЦВА, препаративного
электролиза и масс-спектрометрии. На ЦВА-
кривой имидазолиевой соли LHBr (рис. 1) при
сканировании потенциала рабочего электрода в
сторону катодных значений наблюдается один
необратимый пик восстановления С1, который,
согласно литературным данным, соответствует
образованию карбеновой частицы Lc и молеку-
лярного водорода (схема 1) [28]. В то же время на
ЦВА-кривой наблюдаются два анодных пика
окисления А1 и А2, имеющие пик ревосстановле-
ния С2, соответствующие окислению бромид-
анионов (схема 2) [32, 33].

Ранее нами был описан синтез палладиевых
N-гетероциклических комплексов на основе дан-
ной имидазолиевой соли [6]. Методика включала
обработку LHBr оксидом серебра (Ag2O) для акти-
вации соли имидазолия с получением соответству-
ющего соединения AgI-NHC. Дальнейшее транс-
металлирование с использованием PdCl2(PhCN)2
в качестве прекурсора палладия приводило к по-
лучению N-гетероциклического карбенового
комплекса палладия [Pd(Lc)Cl]Cl в виде аналити-
чески чистых светло-коричневых микрокристал-
лов с выходом 88% [6].

Рис. 1. ЦВА-кривая имидазолиевой соли (LНBr)
(5 мМ) в ацетонитриле в присутствии n-Bu4NBF4
(0.1 M) (рабочий электрод – СУ, скорость развертки –
50 мВ/с). Развертка потенциала от 0.00 до –2.30 В, об-
ратно до +1.20 В и далее до 0.00 В (сплошная линия);
от 0.00 до +1.20 В, далее до –2.30 В и обратно до 0.00 В
(пунктир).
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Интересно отметить, что, используя данную
методику и NiCl2(DME), где DME = диметокси-
этан, в качестве прекурсора никеля, получить

N-гетероциклический комплекс никеля не уда-
лось. Тогда было решено провести электрохими-
ческий синтез данного комплекса.

Схема 1.

Схема 2.

N

N N

N

N

H
Br– N

N N

N

N

+ e
Ep
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+ Br– + 1/2H2

LHBr Lc

1

Br– + e
Ep

A

+

1/2Br2

Br2 Br– Br3
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A

+ e3/2Br2
–

1

2

Электрохимическое генерирование N-гетеро-
циклических карбеновых комплексов никеля на
основе имидазолиевой соли LHBr и изучение ди-
намики данного процесса было проведено при
использовании ЦВА-мониторинга препаратив-
ного электролиза раствора LHBr в ацетонитриле в
ячейке без разделения анодного и катодного про-
странств, снабженной электрохимически раство-
римым никелевым анодом. Так, на рис. 2 пред-
ставлены ЦВА-кривые, соответствующие раство-
ру LHBr в ацетонитриле (0 мин), рабочему
раствору после 5 и 10 мин от начала электролиза
(5 и 10 мин, соответственно) и конечной реакци-
онной смеси после окончания электролиза
(15 мин). Таким образом было обнаружено, что
при пропускании электричества через раствор
электролита на ЦВА-кривой наблюдается умень-
шение тока при потенциале С1, что говорит об
уменьшении концентрации LHBr в растворе; так-
же через 5 мин от начала электролиза на ЦВА-
кривой наблюдается образование нового необра-
тимого катодного пика восстановления С3, кото-
рый продолжает расти при дальнейшем пропус-
кании электричества через раствор.

Для установления природы продуктов, образу-
ющихся в ходе электрохимического процесса,
был использован метод масс-спектрометрии.
Так, на рис. 3 представлен мониторинг электро-
химического генерирования N-гетероцикличе-
ского карбенового комплекса никеля. На пред-

ставленных масс-спектрах реакционной смеси
наблюдается уменьшающийся в интенсивности
пик молекулярного иона m/z 372.2, который соот-
ветствует иону исходной имидазолиевой соли
[LH]+. Также в масс-спектрах зарегистрирован
увеличивающийся в интенсивности пик молеку-

Рис. 2. Мониторинг препаративного электролиза
имидазолиевой соли (LНBr) в ацетонитриле в ячейке
без разделения электродных пространств, снабжен-
ной растворимым никелевым анодом, методом ЦВА
(рабочий электрод – СУ, скорость развертки –
50 мВ/с). Представлены ЦВА до начала электролиза
(0 мин), 5, 10 и 15 мин от начала электролиза соответ-
ственно. Развертка потенциала от 0.00 до –2.40 В, об-
ратно до +1.30 В и далее до 0.00 В.
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лярного иона m/z 400.2, соответствующий ком-
плексу [Ni(Lc)2]2+.

Таким образом, было установлено, что элек-
тролиз раствора LHBr в ацетонитриле в ячейке
без разделения электродных пространств, с ис-
пользованием растворимого никелевого анода, в
качестве источника ионов никеля(II), приводит к

образованию N-гетероциклического карбенового
комплекса никеля(II), содержащего два N-гете-
роциклических карбеновых лиганда ([Ni(Lc)2]2+)
по реакции, представленной на схеме 3. На
рис. 4а представлены теоретическое и экспери-
ментально полученное изотопные распределения
для данного соединения.

Схема 3.

N
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N N
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Суммарно: Ni0 + LHBr2 [Ni(Lc)2]2+ + 2Br– + H2

Проведение мониторинга электрохимическо-
го процесса методом 1H ЯМР-спектроскопии с
использованием дейтерированного ацетонитрила
подтвердило исчезновение типичного сигнала
имидазолиевого протона (δH = 10.11 м. д.), однако

образование парамагнитного комплекса никеля
[Ni(Lc)2]Br2 затрудняет подробный анализ полу-
ченных спектров.

Установлено, что образующийся в реакцион-
ной смеси комплекс никеля является нестабиль-
ным и разлагается в растворе со временем (пол-
ное разложение комплекса было зафиксировано
через 24 ч методом масс-спектрометрии) с обра-
зованием исходной имидазолиевой соли LHBr.
Таким образом, попытка кристаллизации полу-
ченного комплекса из раствора ацетонитрила
привела к образованию кристаллов исходного со-
единения LHBr, для которых был проведен рент-
геноструктурный анализ (рис. 5).

Было найдено, что соединение LHBr кристал-
лизуется в пространственной группе P-1 с 2 моле-
кулами на элементарную ячейку. Стоит отметить
короткие контакты C−H···Br в кристалле с уча-
стием пиразольного фрагмента и атома брома
[d(C···Br) = 3.81 Å] и имидазолиевого фрагмента с
бромом [d(C···Br) = 3.50 Å]. Избранные длины
связей (d) и валентные углы (ω) соединения LHBr
в кристалле представлены в табл. 2.

Интересно отметить, что в масс-спектрах ре-
акционной смеси, полученных в ходе электрохи-
мического восстановления соли LHBr в ячейке с

Рис. 3. Мониторинг препаративного электролиза
имидазолиевой соли (LНBr) в ацетонитриле методом
масс-спектрометрии с ионизацией электрораспыле-
нием (ESI). Представлены масс-спектры до начала
электролиза (0 мин), 5, 10 и 15 мин от начала электро-
лиза соответственно.
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разделением анодного и катодного пространств в
присутствии одного эквивалента дибромида нике-
ля наблюдается пик иона m/z 510.1, соответствую-
щий N-гетероциклическому карбеновому ком-
плексу никеля(II) с одним N-гетероциклическим
карбеновым лигандом и одним бромидом в коор-
динационной сфере ([Ni(Lc)Br]+) (рис. 4б). Элек-
трохимическим процессом окисления в данном

случае также является образование ионов Ni2+ в
результате растворения никелевого анода. Таким
образом, было показано, что условия электролиза
позволяют изменять стехиометрию процесса, да-
вая возможность генерировать комплексы нике-
ля с заданным числом N-гетероциклических кар-
беновых лигандов в координационной сфере
(схема 4).

Схема 4.
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N N
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N

H
Br– N

N N

N
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+
+e

+ 2Br– + 1/2H2

LHBr [Ni(Lc)Br]+
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Рис. 4. Теоретические и экспериментальные изотопные распределения для ионов [Ni(Lc)2]2+ (а) и [Ni(Lc)Br]+ (б).
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Рис. 5. Структура соединения LHBr в кристалле.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в результате проведенных ис-

следований было установлено, что электрохими-
ческое восстановление стерически загруженной
пиразолил-пиридильной имидазолиевой соли
3-(6-(1H-пиразол-1-ил)пиридин-2-ил)-1-(2,6-ди-
изопропилфенил)-1H-имидазол-3-иум бромида
на платиновом электроде приводит к образова-
нию N-гетероциклического карбенового интер-
медиата, способного в присутствии ионов нике-
ля(II) образовывать N-гетероциклические карбе-
новые комплексы никеля. Показано, что условия
проведения эксперимента оказывают существен-
ное влияние на природу продуктов электрохимиче-
ских превращений. Так проведение препаративно-
го электролиза в бездиафрагменном электролизере,
снабженном электрохимически растворимым ни-
келевым анодом, приводит к образованию никель-
органических комплексов, содержащих два N-ге-
тероциклических карбеновых лиганда, а исполь-
зование диафрагмы позволяет получить комплек-
сы никеля(II) с одним N-гетероциклическим кар-
беновым лигандом. Полученные результаты
позволяют использовать разработанный электро-
химический метод генерирования N-гетероцик-
лических карбеновых комплексов никеля для по-
лучения важных типов каталитических систем,
которые нашли широкое применение в процессах
олиго- и полимеризации ненасыщенных углево-
дородов, а также в реакциях кросс- и гомо-соче-
тания с образованием практически востребован-
ных химических соединений.
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На основе кластерной модели поверхности металла методом функционала плотности исследовано
взаимодействие гидроксидов свинца с гранью золота (111) в щелочной среде; определены геометри-
ческие и энергетические характеристики такого взаимодействия; оценено влияние растворителя на
адсорбцию. Проанализировано электронное строение системы и установлено, что основной вклад
в формирование молекулярных орбиталей системы обеспечивают преимущественно d-орбитали зо-
лота и p-орбитали кислорода. Участие свинца менее значимо при сопоставимом вкладе s- и p-орби-
талей. Показано, что в щелочных средах адсорбция гидроксидов свинца представляет собой их вза-
имодействие с адсорбированными на золоте ионами OH–, при этом наиболее вероятной формой
присутствия свинца на поверхности золота является гидроксокомплекс 
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ВВЕДЕНИЕ
Изменение адсорбционных и каталитических

свойств металлов при модификации их поверхно-
сти катионами чужеродных металлов неодно-
кратно описано в литературе [1–3]. Одной из си-
стем, для которых установлен такой каталитиче-
ский эффект, является поверхность золотого
электрода, контактирующего с раствором, содер-
жащим ионы свинца при их очень низкой кон-
центрации [4–10]. Ускорение электрохимических
реакций наблюдается в таких важных процессах
как восстановление кислорода в топливных эле-
ментах, электрохимический синтез органических
веществ, электроосаждение золота и его извлече-
ние из руд. Данный эффект проявляется как в
кислых, так и щелочных средах, в том числе силь-
нощелочных [4, 7–10]. Ион свинца, как катион
слабого основания, склонен к гидролизу в слабо-
кислых и нейтральных средах, а так же к реакции
с OH–-ионами в щелочных электролитах. В зави-
симости от рН раствора катион Pb2+ образует ряд
гидроксидов, начиная с PbOH+, который в замет-
ном количестве появляется уже в нейтральных
растворах [11], при этом с ростом рН число ионов
OH– в координационной сфере катиона увеличи-

вается. Для сильно щелочных растворов иону
свинца приписывается состав  [12],

 [12, 13] или PbOOH– [14]. Однако со-
гласно [15], в качестве образующихся в разбав-
ленных растворах реально существующих форм
гидроксидов свинца, в зависимости от рН, назы-
ваются только PbOH+, Pb(OH)2 и  Суще-

ствование   или PbOOH– подвер-
гается сомнению и в [16–18].

Экспериментальные исследования взаимо-
действия ионов свинца с поверхностью золота в
основном выполнены в кислых электролитах.
Подобные исследования в щелочных растворах
немногочисленны [4, 14, 19], причем в данных
публикациях предполагается частичный разряд
адсорбата при адсорбции. Представления о доми-
нирующих формах свинца на поверхности метал-
лического электрода для щелочных растворов ос-
нованы на предположении, что соединения свин-
ца в адсорбированном состоянии и в объеме
электролита идентичны по строению. В соответ-
ствии с этим предполагается, что свинец адсорби-
рован в виде PbOOH– [4, 14], либо  [19].

3Pb(OH) .−

2
2PbO −

2
4Pb(OH) −

3Pb(OH) .−

2
2PbO ,− 2

4Pb(OH) −

3Pb(OH)−

УДК 541.138:544.636.23
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Теоретические исследования взаимодействия
в системе “свинец–поверхность золота” на моле-
кулярном уровне ограничены в основном анали-
зом адсорбции атомов свинца [20–23], которые
адсорбируются в положении “hollow”. Исследо-
вания подобного рода, касающиеся взаимодей-
ствия катиона Pb2+ ионного свинца с золотом,
ограничены публикацией [24], в которой показа-
но, что ионы свинца, как и его атомы, адсорбиро-
ваны преимущественно в положении “hollow”,
причем при адсорбции сохраняют лишь половину
своего заряда.

Цель данной работы – методами квантовой
химии проанализировать взаимодействие гид-
роксидов свинца с незаряженной поверхностью
золота.

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Квантово-химические вычисления проводились

с помощью программного пакета GAMESS-US
[25]. Расчеты выполнены на основе метода функ-
ционала плотности [26] с использованием ги-
бридного B3LYP функционала [27, 28], который
довольно широко используется для вычисления в
молекулярных системах, включающих в себя ато-
мы переходных элементов. Для атомов Au и Pb
вычисления проводились с использованием
псевдопотенциала LANL2DZ и соответствующе-
го ему расщепленного базисного набора для
внешних и предвнешних электронных оболочек
[29]. Атомы кислорода и водорода описывались с
помощью расширенного базисного набора
6-311+G(d, p) [30, 31], который включал в себя
диффузные и поляризационные функции. Эф-
фективные атомные заряды на адсорбированных
ионах определялись на основе анализа заселен-
ностей орбиталей по методу Левдина [32]. При-
менение использованного расчетного уровня для
оценки первых потенциалов ионизации свинца и
золота, а также сродства к электрону золота дало
значения этих параметров, равные 680, 908 и
209 кДж/моль, что достаточно близко к соответ-
ствующим экспериментальным данным: 716, 890
и 223 кДж/моль [33].

Для вычисления взаимодействия гидроксидов
свинца с поверхностью золота фрагмент послед-
ней моделировался кластером. В качестве объекта
исследования была выбрана грань золота (111),
которая наименее склонна к изменениям вслед-
ствие ее повышенной термодинамической ста-
бильности [34]. Исследования проводились на
двухслойном 18-атомном кластере, содержащем
12 атомов – в первом и 6 атомов – во втором по-
верхностных слоях. Изображение такого кластера
и его более подробное описание приводится в
[23, 24]. Характерными адсорбционными места-

ми на поверхности являются: “on-top”, “bridge”, а
также “hollow”.

Положение атомов металла в кластере приня-
то фиксированным и соответствующим их поло-
жению в объеме металла. Межатомное расстоя-
ние для золота было принято равным экспери-
ментальной величине 0.288 нм, соответствующей
кристаллам этого металла [35]. Координаты ато-
мов адсорбированных гидроксидов в процессе
вычислений варьировались.

Для расчетов, в которых рассматривалось вли-
яние растворителя на поверхностные процессы,
учет взаимодействия частиц с растворителем про-
водился на основе модели поляризуемого конти-
нуума C-PCM [36–38]. В рамках такой модели
диэлектрическая полость в растворителе форми-
руется в соответствии с молекулярной поверхно-
стью находящейся в растворителе частицы. Учет
пространственной дисперсии диэлектрической
проницаемости среды производится разбиением
системы на области, в которых изменение ди-
электрическое постоянной (от низких значений
до объемной величины) моделируется посред-
ством введения эффективных атомных радиусов
и ряда подгоночных коэффициентов. Описание
методики нахождения таких параметров приведе-
но в [36, 37].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Взаимодействие гидроксидов свинца 

с поверхностью золота
Согласно [15–18], наиболее вероятными фор-

мами гидроксидов свинца в растворе являются
PbOH+, Pb(OH)2 и  Энергии газофазной
адсорбции этих соединений ΔEads на незаряжен-
ной поверхности, характеризующие прочность
связи адсорбат–адсорбент, вычислялись как

(1)

Здесь   и  – полные энер-
гии металлического кластера, поверхностного
комплекса с адсорбированными гидроксидами
свинца, а также соответствующих свободных гид-
роксидов свинца. Оценка ошибки суперпозиции
базисного набора, проведенная по методу проти-
вовесов Бойза и Бернарди [39], не превышала
9 кДж/моль, что находится в пределах погрешно-
сти расчетов квантово-химических вычислений.
По этой причине все значения энергий приводят-
ся без учета этой ошибки, что часто делается при
выполнении квантово-химических вычислений
для систем с сильным связыванием [40]. Резуль-
таты вычислений энергий взаимодействия гид-
роксидов свинца с кластером золота приведены в
табл. 1, в которой представлены также геометри-

3Pb(OH) .−

18 18ads Me Pb(OH) Me Pb(OH) .
n n

E E E E−Δ = − −

18Me ,E −18Me Pb(OH)n
E Pb(OH)n

E
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ческие и зарядовые параметры, соответствующие
газофазной адсорбции на золоте. На рис. 1 пока-
заны адсорбированные в энергетически наиболее
выгодном положении гидроксидные формы
свинца.

При адсорбции катион PbOH+ образует уме-
ренно прочную связь с поверхностью, которая за-
метно уступает связи катиона Pb2+ с золотом с
энергией –773 кДж/моль [24]. Адсорбированный
PbOH+ представляет собой угловой ион, атом
свинца которого располагается практически в по-
ложении “bridge”, смещение 0.009 нм, тогда как
положение атома кислорода смещено на 0.066 нм
относительно точки “on-top”. В свободном со-
стоянии PbOH+ является линейной структурой с
несколько более короткой связью Pb–O. Энергия
его деформации до формы, соответствующей по-
верхностному состоянию, составляет 24 кДж/моль.
При адсорбции заряд катиона понижается до 0.59
в основном за счет того, что эффективный заряд
атома свинца становится менее положительным
(от 1.44 до 1.09); заряды атомов кислорода и водо-
рода изменяются очень незначительно.

Молекула Pb(OH)2 связана с поверхностью
очень слабо, по величине энергии связь больше
похожа на ван-дер-ваальсову. Ориентация моле-
кулы относительно поверхности близка парал-

лельной, но отличается примерно на 3°. Атом
свинца располагается в положении, близком к
“hollow”, величина смещения около 0.04 нм. Ато-
мы кислорода удалены от характерных точек по-
верхности, но располагаются все же несколько
ближе к положениям “bridge”, чем к остальным.
При адсорбции молекула Pb(OH)2 практически
не деформируется (энергия деформации менее
1 кДж/моль), но приобретает незначительный

Таблица 1. Энергии адсорбции гидроксидов свинца (ΔEads). Расстояние по нормали от поверхности до атома
свинца (zPb) и до атома кислорода (zO) соединений свинца в адсорбированном состоянии. Длина связи Pb–O
(RPb–O), угол связи O–Pb–O (α) и угол связи Pb–O–H (β). Эффективные атомные заряды по Левдину (Q) для ад-
сорбированных и свободных гидроксидов свинца. В скобках приведены значения энергии адсорбции и эффек-
тивных атомных зарядов, вычисленных с учетом влияния растворителя

Молекула 
или ион

ΔEads, 
кДж моль–1

zPb, 
нм

zO, нм RPb–O, 
нм

α, град β, град QPb QO QH

PbOH+, адс. –166 (–20) 0.273 0.282 0.205 – 127 1.09 (1.35) –0.76 (–0.77) 0.26 (0.30)

Pb(OH)2, адс. –13 (19) 0.358 0.340 и 0.398 0.207 99 122 1.14 (1.22) –0.79 (–0.85) 0.24 (0.29)

, адс. –129 (–33) 0.368 0.243 0.215 89 118 1.06 (1.15) –0.72 (–0.74) 0.24 (0.28)

PbOH+, своб. – – – 0.190 – 178 1.44 (1.56) –0.73 (–0.86) 0.29 (0.30)

Pb(OH)2, своб. – – – 0.204 101 122 1.12 (1.24) –0.80 (–0.91) 0.24 (0.29)

, своб. – – – 0.216 94 107 0.95 (1.05) –0.87 (–0.94) 0.22 (0.26)

3Pb(OH)−

3Pb(OH)−

Рис. 1. Вид сбоку и сверху адсорбированных на по-
верхности золота гидроксидов свинца.
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положительный заряд (0.04). Изменение эффек-
тивных атомных зарядов в молекуле также мало,
не превышая 0.01–0.02.

Анион  несколько слабее связан с по-
верхностью, чем PbOH+. Остов аниона (Pb–O3)
представляет собой треугольную пирамиду, сво-
им основанием ориентированную к поверхности.
Атом свинца располагается над точкой “hollow”
поверхности, смещение составляет не более
0.004 нм. Атомы кислорода находятся в положе-
нии “on-top” со смещением 0.006–0.012 нм и уда-
лены на одинаковое расстояние от поверхности
(отклонение ±0.002 нм). Энергия деформации
аниона  при адсорбции составляет
55 кДж/моль. Хотя длина связи Pb–O при этом
практически не меняется, а углы O–Pb–O умень-
шаются не очень значительно, изменения связа-
ны в основном с переориентацией атомов водо-
рода в анионе. В свободном ионе плоскость, про-
ходящая через атомы H, расположена на большем
расстоянии от атома Pb, чем плоскость, проходя-
щая через атомы O; разница в таком удалении
около 0.07 нм. В адсорбированном ионе плос-
кость атомов водорода, напротив, находится бли-
же к атому Pb, чем плоскость атомов кислорода,
примерно на 0.02 нм. В адсорбированном состоя-
нии заряд аниона изменяется до –0.38, в основ-
ном за счет влияния атомов кислорода заряд ато-
ма свинца становится более положительным.
Иное положение аниона  на золоте энер-
гетически значительно менее выгодно. Напри-
мер, при ориентации этого иона атомом свинца к
поверхности энергия адсорбции понижается до
‒70 кДж/моль.

Существенное различие в степени переноса
заряда при адсорбции PbOH+ и  по-ви-
димому, можно объяснить высокой электроотри-
цательностью золота. По этому показателю золо-
то превосходит все металлы и даже ряд неметал-
лов, а по сродству к электрону уступает только
галогенам [33]. Способность к отдаче электронов
у золота относительно невелика, что находит от-
ражение в пониженной степени переноса элек-
тронной плотности с золота на катион PbOH+.
Напротив, окислительная способность золота бо-
лее значительна, что и приводит к значительной
потере своего заряда анионом 

Для анализа электронного строения системы
рассмотрены плотности состояний. Понятие о
плотности состояний D(E) используется для ана-
лиза распределения молекулярных орбиталей по
энергетическим уровням при их большом коли-
честве. Плотность состояний определяется как
количество таких уровней N, находящихся в ин-

3Pb(OH)−

3Pb(OH)−

3Pb(OH)−

3Pb(OH) ,−

3Pb(OH) .−

тервале энергий между E и E + dE, т.е. D(E) =
= dN/dE [41]. Плотность состояний определялась
на основе данных, полученных в результате обра-
ботки результатов квантово-химических вычис-
лений с помощью программы GaussSum [42]. Для
оценки вклада атома или группы атомов в полную
плотность состояний используется локальная
плотность состояний. При анализе плотности со-
стоянии обычно рассматривают область энергий,
относящуюся только к заполненной области пе-
рекрывания атомных орбиталей между адсорбен-
том и адсорбатом. Орбитали с более низкими зна-
чениями энергии, относящиеся к внутренним ор-
биталям компонентов системы (в данном случае
полностью принадлежащие только золоту или
только гидроксидам свинца) и не участвующие в
образовании связей адсорбат–адсорбент, тради-
ционно в анализе плотности состояний не учиты-
ваются.

Результаты анализа плотности состояний по-
казали, что система адсорбент–адсорбат форми-
руется со значительным преимуществом d-орби-
талями золота. Роль его s-орбиталей в целом мала.
Исключение составляют только область наиболее
низких энергий и область высшей занятой моле-
кулярной орбитали (ВЗМО) и вблизи нее. ВЗМО
формируется исключительно орбиталями золота,
причем преимущественно его s-орбиталями.
Вклад p-орбиталей золота в формирование систе-
мы крайне мал.

Адсорбированные гидроксиды свинца связа-
ны с золотом преимущественно за счет p-орбита-
лей кислорода. Участие свинца существенно ме-
нее значительно, чем участие кислорода. Роль s- и
p-орбиталей свинца при этом сопоставима. Уча-
стие s-орбитали водорода в связывании гидрок-
сидов свинца с золотом очень мало.

Влияние растворителя 
на адсорбцию гидроксидов свинца

Рассмотрение взаимодействия гидроксидов
свинца в свободном и адсорбированном состоя-
нии с гидратным окружением выполнено по мо-
дели поляризуемого континуума C-PCM [36–38].
Использование континуальной модели для отоб-
ражения влияния растворителя на энергетику
процессов, протекающих на поверхности, пред-
ставляется достаточно оправданным. Развитые
варианты континуальных моделей учитывают об-
разование первичной оболочки посредством раз-
биения области растворителя как на ближнюю к
иону зону, так и более дальнюю, которые разли-
чаются величиной диэлектрической постоянной
[36, 38, 43, 44]. Вклад формирования первичной
оболочки в процесс сольватации учитывается по-
средством параметризации, основанной на сопо-
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ставлении с экспериментальными данными.
Важность правильного подбора количественных
характеристик для отдельных атомов при выпол-
нении такой параметризации подчеркивается,
например, в [36, 37], где излагается также и мето-
дология ее проведения. К числу достоинств кон-
тинуальных моделей следует отнести учет взаи-
модействия с удаленными слоями растворителя,
поскольку такие слои могут оказать значительное
влияние на первичную сольватную оболочку [45].

При вычислениях по модели C-PCM исполь-
зовалась параметризация на основе метода UAHF
[36, 37]. Для кислорода и водорода параметры
подбирались в соответствии с методикой, описа-
ние которой приведено в [36]. Вычисленные по
методу UAHF энергии гидратации H2O и OH– со-
ставили соответственно –27 и –438 кДж/моль,
что близко к экспериментальным величинам: –26
и –443 кДж/моль [36]. Для нейтральных атомов
золота в вычислениях использовался ван-дер-ва-
альсов радиус по [46]. Для свинца в расчетах при-
менен радиус 0.162 нм, использованный ранее
[24] и давший хорошее согласие между экспери-
ментальной и расчетной энергиями гидратации
иона свинца.

Процесс адсорбции частицы из водного рас-
твора сопровождается частичным разрушением
ее гидратной оболочки и вытеснением с поверх-
ности металла молекул воды. Оба эти эффекта,
особенно первый, требуют затрат энергии, в ре-
зультате энергия адсорбции из раствора стано-
вится значительно меньше, чем из газовой фазы.
Вычисления энергии адсорбции из раствора про-
водились по уравнению (1), с тем отличием, что
все три слагаемых этого уравнения вычислялись с
использованием метода С-РСМ. Как это видно из
таблицы, энергия адсорбции заметно понижает-
ся, а адсорбция нейтрального гидроксида стано-
вится даже энергетически невыгодной. Тот факт,
что адсорбция  из раствора энергетиче-
ски более выгодна, по сравнению с адсорбцией
PbOH+, можно объяснить тем, что энергия гидра-
тации более крупного аниона меньше, чем анало-
гичный параметр для однозарядного, но более
мелкого катиона. В результате затраты энергии на
частичную дегидратацию анионного гидроксида
при адсорбции, меньше, чем на дегидратацию ка-
тионной формы.

Взаимодействие с растворителем поляризует
связи в гидроксидах свинца. Для свободных гид-
роксидов этот эффект наблюдается на всех атомах,
причем для атомов свинца и кислорода он более
значителен и сопоставим по величине. В адсорби-
рованном состоянии растворитель в большей сте-
пени увеличивает заряды атомов свинца. В целом
взаимодействие с растворителем препятствует из-

3Pb(OH)−

менению зарядов ионов при их переходе из рас-
твора на поверхность. Заряд катионного гидрок-
сида при адсорбции понижается до 0.88, а заряд
анионной формы изменяется только до –0.62.
Однако молекула гидроксида увеличивает свой
положительный заряд до 0.10. В целом можно
сказать, что взаимодействие с растворителем уве-
личивает заряд адсорбированной частицы по
сравнению с адсорбцией из газовой фазы. По-
следнее представляется вполне естественным,
поскольку рост заряда частицы усиливает энер-
гию ее взаимодействия с растворителем.

Учет адсорбции на золоте ионов OH– 
и реакции адсорбированных гидроксидов

В качестве гидроксидов свинца, способных к
взаимодействию с золотом при адсорбции из рас-
творов, следует рассматривать только катион
PbOH+ и анион  Сопоставимость их
энергий адсорбции позволяет предположить, что
соотношение количеств этих ионов на поверхно-
сти во многом будет определяться соотношением
их концентраций в объеме электролита. Доволь-
но значительное расхождение областей рН суще-
ствования в растворе катионного и анионного
гидроксидов свинца [11, 15] позволяет заключить,
что в области слабощелочных растворов адсорби-
роваться должен PbOH+, тогда как в более щелоч-
ных растворах преимущественно следует ожидать
адсорбцию  Данные выводы, однако,
справедливы лишь при отсутствии на поверхно-
сти золота каких-либо иных адсорбатов. Основ-
ное различие между процессами, протекающими
на поверхности золота в нейтральных и щелоч-
ных растворах, заключается в том, что в послед-
нем случае имеет место адсорбция ионов OH– на
золоте [47–49], которая проявляется при рН > 8.5
[47, 48]. Адсорбируемость OH– на золоте, соглас-
но данным [47, 49–51], сопоставима с адсорбатом
средней силы Cl–, но заметно уступает ионам Br–

или I–.
В используемых щелочных электролитах кон-

центрация ионов OH– обычно на несколько по-
рядков превышает содержание свинца в растворе
[4, 8–10]. При таком соотношении концентраций
поток ионов OH– к поверхности также на не-
сколько порядков выше потока соединений
свинца. Следовательно, на начальном этапе кон-
такта золота с щелочным раствором, содержащим
ионы Pb2+, поверхность металла со значительным
преимуществом заполняется ионами OH–, а по-
этому процесс адсорбции свинца из щелочного
электролита следует рассматривать не как взаи-
модействие гидроксидов свинца со свободной

3Pb(OH) .−

3Pb(OH) .−
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поверхностью, а как их переход на поверхность
золота, уже содержащую адсорбированные ионы
OH–. Отметим, что при появлении на поверхно-
сти металла адсорбированных частиц разного
сорта могут происходить два явления. Во-первых,
может иметь место конкуренция частиц за место
на поверхности, в результате происходит вытес-
нение с поверхности одних частиц другими. В
этом случае состояние гидроксидов свинца долж-
но мало отличаться от их состояния при адсорб-
ции на свободной поверхности. Во-вторых, воз-
можно взаимодействие этих гидроксидов с уже
адсорбированными гидроксид-ионами с образо-
ванием каких-либо соединений. В этом случае
состояние адсорбированных свинецсодержащих
частиц может быть иным.

Проведено моделирование адсорбции OH– на
кластере Au(111), описание которого приведено
выше. Наиболее устойчивым оказалось состоя-
ние с положением атома кислорода в положении
“bridge”, причем с углом между нормалью к по-
верхности и связью O–H, равным 117°. Для этого
состояния величина энергии газофазной адсорб-
ции составляет –254 кДж/моль, что ближе всего к
значению –272 кДж/моль из [52]. После учета
взаимодействия с растворителем вычисленная
энергия адсорбции OH– на золоте понижалась до
–23 кДж/моль.

Как показано выше, способность к адсорбции
из раствора проявляют только ионы PbOH+ и

 Поскольку разность энергий взаимо-
действия с золотом ионов OH– и катионного или
анионного гидроксидов свинца, содержащих n
ионов OH– во внутренней сфере, находится в
районе около +100 кДж/моль, газофазная реак-
ция вытеснения ионов OH– с поверхности:

(2)

является термодинамически невозможной. Од-
нако при протекании данного процесса в раство-
ре, вследствие вытеснения обладающего высокой
энергией гидратации иона OH– с поверхности в
электролит, реакция (2) сильно облегчается. В
случае PbOH+ энергия процесса (2), вычисляемая
как разность энергий адсорбции иона OH– и
PbOH+ из раствора, понижается до +3 кДж/моль,
что уже сопоставимо с точностью вычислений и
делает процесс (2) более вероятным. В случае

 вычисляемая таким же образом энергия
реакции (2) становится равной –10 кДж/моль,
что указывает на возможность появления на по-
верхности аниона  в результате вытесне-
ния OH–.

3Pb(OH) .−

− −

− −
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→ +
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3Pb(OH)−

3Pb(OH)−

Для оценки возможности второго пути адсорб-
ции, который можно представить в виде реакции
взаимодействия гидроксидов свинца с уже адсор-
бированным на поверхности ионом OH– с обра-
зованием адсорбированного гидроксида с доста-
точно большей координационной сферой, были
вычислены энергии реакции

(3)

Для преобладающего в растворе при 7.5 < рН <
< 9.3 катиона PbOH+ [15] энергия газофазной ре-
акции (3) составляет –585 кДж/моль, но с учетом
взаимодействия с растворителем эта энергия по-
нижается до –122 кДж/моль. Высокая энергия
процесса указывает на то, что катионный гидрок-
сид свинца при переходе на поверхность прояв-
ляет значительную склонность к превращению в
адсорбированный Pb(OH)2. Однако молекуляр-
ный гидроксид свинца, как было показано выше,
мало склонен к образованию связи с золотом и
его энергия адсорбции из раствора даже положи-
тельна. Иными словами, за реакцией (3) в случае
адсорбции PbOH+ должна была бы следовать де-
сорбция гидроксида свинца в форме Pb(OH)2, с
энергией такого процесса –19 кДж/моль. Однако
образовавшийся в результате реакции (3) адсор-
бированный Pb(OH)2 также способен присоеди-
нять ионы OH– электролита. В итоге суммарная
реакция с участием PbOH+ имеет вид

(4)

Причем энергия газофазной реакции (4) состав-
ляет –974 кДж/моль, а с учетом влияния раство-
рителя она понижается до –131 кДж/моль. Следо-
вательно, катион PbOH+ при взаимодействии с
поверхностью золота с адсорбированными на ней
гидроксид-ионами с большой вероятностью пре-
вращается в  Появление катионного гид-
роксида свинца на поверхности, по-видимому,
можно ожидать только в результате его непосред-
ственной адсорбции на адсорбционных центрах,
свободных от ионов OH–. Можно предполагать,
что такая ситуация главным образом реальна в
электролитах с наименее щелочной средой, когда
таких мест достаточно много, поскольку поверх-
ностная активность гидроксид-иона не очень ве-
лика (проявляется при рН > 8.5 [47]), а концен-
трация ионов OH– в растворе слишком мала для
превращения на поверхности золота катионного
гидроксида в молекулярный. Заметим, что
Pb(OH)2, являющийся основным свинецсодер-
жащим компонентом при 9.3 < рН < 11.1 [15],
проявляет значительную склонность к взаимо-
действию с адсорбированными ионами OH–.

− − −
++ →2 1

18 18 1Au –OH Pb(OH) Au –Pb(OH) .n n
n n

+

−

+ + →
→

– –
18

18 3

Au –OH PbOH OH

Au –Pb(OH) .

3Pb(OH) .−
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Энергия газофазной реакции (3) при n = 2 состав-
ляет –148 кДж/моль, а с учетом растворителя она
понижается до –30 кДж/моль. Последнее означа-
ет, что в области преобладания Pb(OH)2 в элек-
тролите он адсорбируется на поверхности с обра-
зованием 

При рН больше 11.1 в растворе преимуще-
ственно присутствует  [15]. Как отмеча-
лось выше, он способен переходить на поверх-
ность в результате вытеснения ионов OH–. Одна-
ко реакция типа (3) его взаимодействия с
адсорбированными гидроксид-ионами (3) со-
ставляет 82 кДж/моль – для газовой фазы и
28 кДж/моль – для раствора, что явно недостаточно
для образования адсорбированного 

Для большей полноты анализа состава слоя на
поверхности электрода следует также рассмот-
реть стабильность гидроксидов свинца, адсорби-
рованных на золоте. В качестве таковых прежде
всего следует брать PbOH+ и  Одним из
возможных процессов может быть их взаимодей-
ствие с ионами OH– электролита, сопровождае-
мое увеличением координационной сферы.
Можно также допустить частичную диссоциацию

 с образованием иных соединений, на-
пример  или PbOOH– [4, 12, 14]. Вычисле-
ния по модели C-PCM энергий данных реакций
показывают: адсорбированный PbOH+ способен
присоединять один или два иона OH– электролита,
что приводит к формированию молекулярного
(‒115 кДж/моль) или анионного (–145 кДж/моль)
гидроксида свинца. Более отрицательное значе-
ние энергии для реакции образования 
указывает на достаточно высокую вероятность
появления дополнительного количества именно
этого соединения на поверхности золота за счет
трансформации PbOH+. Реакция превращения
адсорбированного  в  (за счет
присоединения OH– из раствора электролита)
требует затрат энергии в 31 кДж/моль, что свиде-
тельствует против появления последнего на по-
верхности. Энергия диссоциации на поверхности
золота  до  или PbOOH– достаточно
положительна, составляя около 200 кДж/моль,
что говорит о невозможности их образования на
поверхности.

Как следует из представленных вычислений,
адсорбированный на золоте катион PbOH+ спо-
собен к присоединению двух гидроксид-ионов с
образованием адсорбированного иона 
Последнее означает, что область рН существова-

3Pb(OH) .−

3Pb(OH)−

2
4Pb(OH) .−

3Pb(OH) .−

3Pb(OH)−

2
2PbO −

3Pb(OH)−

3Pb(OH)− 2
4Pb(OH) −

3Pb(OH)− 2
2PbO −

3Pb(OH) .−

ния свинца на поверхности золота в форме три-
гидроксида свинца должна сдвинуться в область
меньших значений рН за счет реакции адсорби-
рованного PbOH+ с ионами ОН– раствора. Сам
адсорбированный анион  достаточно ста-
билен и не превращается в другие поверхностные
соединения в результате его диссоциации или ре-
акции с гидроксид-ионами раствора.

На основе изложенных здесь результатов мож-
но объяснить обнаруженное в [10] снижение ка-
талитического эффекта при увеличении щелоч-
ности раствора, начиная от рН 10.8. При таком
рН, согласно [15], свинец в растворе присутствует
только в Pb(OH)2 и  в одинаковом коли-
честве. Адсорбированные на золоте ионы

 частично образуются в результате реак-
ции Pb(OH)2 с адсорбированными ионами ОН– и
частично вследствие вытеснения ионами

 ионов ОН– с поверхности. При дальней-
шем подщелачивании раствора содержание в
Pb(OH)2 в растворе снижается, а содержание

 увеличивается. В результате роль перво-
го способа образования адсорбированного

 уменьшается, а роль второго увеличива-
ется. При рН выше 11.5  становится ос-
новным и, далее, единственным свинецсодержа-
щим компонентом электролита. Вследствие этого
при рН > 12 адсорбированные ионы  по-
являются только в результате вытеснения ионов
ОН– с поверхности. Не очень большое различие в
энергиях адсорбции ионов  и ОН– позво-
ляет предположить, что соотношение их коли-
честв на поверхности зависит от соотношения их
концентраций в растворе и при постоянной кон-
центрации свинца адсорбция  понижает-
ся с ростом рН. Последнее и приводит к сниже-
нию каталитического эффекта.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В щелочных растворах свинец, в зависимости

от рН, существует в форме гидроксо-соединений
PbOH+, Pb(OH)2 и  Исследование их вза-
имодействия с поверхностью золота показывает,
что достаточно прочную связь с золотом могут
образовывать только PbOH+ и  При их
адсорбции происходит частичный перенос заряда
на поверхность металла, но взаимодействие с рас-
творителем затрудняет такой перенос.

Анализ плотности состояний показал, что зо-
лото участвует в образовании связи адсорбат–ад-
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сорбент в основном благодаря своим d-орбита-
лям. Со стороны гидроксидов свинца связь осу-
ществляется, с большим преимуществом, за счет
p-орбиталей кислорода. Роль свинца значительно
меньше и вклад s- и p-орбиталей является сопо-
ставимым.

Процесс адсорбции соединений свинца из ще-
лочных растворов следует рассматривать как вза-
имодействие с поверхностью золота, на которой
уже присутствуют адсорбированные ионы OH–.
Появление PbOH+ на поверхности возможно
только для наименее щелочных электролитов,
когда заполнение поверхности золота адсорбиро-
ванными ионами OH– мало, а потому катионный
гидроксид свинца адсорбируется на свободной от
гидроксид-ионов части поверхности металла.

Адсорбированный моногидроксид свинца
PbOH+ способен взаимодействовать с ионами
OH– электролита. При увеличении их содержа-
ния в растворе его часть, возможно значительная,
превращается в  Дигидроксид свинца
Pb(OH)2, не способный к непосредственной ад-
сорбции на золоте, реагирует с адсорбированны-
ми гидроксид-ионами, также образуя 
При этом сами ионы  переходят из рас-
твора на поверхность золота только в результате
вытеснения адсорбированных ионов OH–. Мож-
но предположить, что основной формой суще-
ствования свинца на поверхности золота являет-
ся анион  который является достаточно
стабильным соединением.
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