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Изучена структура и определены фазовые составляющие синтезированного сульфида меди(I). По-
казано, что при кристаллизации сульфида меди возможно образование как фазы халькозина (Cu2S),
так и фазы джарлеита (Cu31S16), характеризующегося дефицитом меди в кристаллической решетке
и отклонением от стехиометрического состава. Формирование джарлеита обусловлено кристалли-
зацией фазы металлической меди. Рассчитаны параметры кристаллических решеток синтезирован-
ных фаз и показано их соответствие с международной рентгеновской базой данных. Проведено
электрохимическое окисление образца в растворе серной кислоты. Установлено, что при плотности
тока 1000 А/м2 и концентрации 100 г/дм3 H2SO4 электрохимическое растворение сульфида меди
протекает с образованием пассивирующей пленки труднорастворимых продуктов за счет окисле-
ния сульфида меди(I) до сульфида меди(II). Так же в ходе окисления образуются промежуточные
нестехиометрические сульфиды (Cu1.74S, Cu1.8S, Cu1.6S, CuS) в следующей последовательности:
Сu2S (Cu31S16) → Cu1.8S → Cu1.74S → Cu1.6S → CuS → S + Cu2+. Процесс сопровождается переходом
катионов меди в раствор. По мере накопления элементной серы и сульфидов меди на реакционной
поверхности образца скорость электрохимического окисления снижается вследствие затрудненно-
го отвода продуктов и подвода реагента в зону реакции.

Ключевые слова: сульфид меди, медь, сера, анод, электрохимическое окисление, пассивация, пас-
сивирующий слой
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ВВЕДЕНИЕ
Основным сырьем для производства металли-

ческой меди являются сульфидные руды, в кото-
рых медь находится в сульфидных соединениях.
Для извлечения меди и сопутствующих ценных
компонентов применяются различные пиро- и
гидрометаллургические технологии [1–3], в част-
ности электрохимическое выщелачивание. Элек-
тролиз сульфидных материалов, по мнению авто-
ров, является альтернативной технологией, обла-
дающей рядом преимуществ [4]. В связи с чем,
авторами [5] разработан способ электролиза гра-
нулированных сульфидно-металлических медно-
никелевых анодов с получением катодной меди и
образованием серосульфидного шлама, концен-
трирующего драгоценные металлы. В рамках этой
работы изучены закономерности электрохимиче-
ского окисления сульфида меди(I) [6]. Определе-

но влияние скорости кристаллизации Cu2S на его
структуру и закономерности электрохимического
окисления [7]. Показано, что гранулированный
сульфид меди имеет более высокую скорость
электрохимического окисления, чем медленно
охлажденный. Проведены работы по анодному
окислению гранулированных медно-никелевых
файнштейнов, представляющих собой сульфид-
но-металлический сплав Cu2S–Ni3S2–Cu–Ni.
Возможность ведения такого процесса подтвер-
ждена экспериментально, однако, его протека-
ние затруднено пассивацией гранул серосуль-
фидным шламом и элементной серой (до 80%
элементной серы в шламе) [4]. Под действием
электрического тока в растворе серной кислоты
происходит окисление Cu2S с переходом суль-
фидной серы (S2–) в элементное состояние (S0)
[8], и одновалентной меди (Cu+) в двухвалентное
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(Cu2+). Процесс имеет ступенчатый механизм и
сопровождается образованием промежуточных
труднорастворимых сульфидов меди [8–10]. Ка-
тионы меди переходят в раствор, а на реакцион-
ной поверхности образца накапливаются трудно-
растворимые продукты – сульфиды и элементная
сера, образуя серосульфидный слой. Этот слой
препятствует отводу продуктов и подводу реаген-
та в зону реакции, вызывая диффузионные огра-
ничения. Снижение скорости отвода катионов
меди в объем электролита из зоны анодного окис-
ления ведет к снижению скорости окисления ис-
ходного образца. Скорость электрохимического
окисления сульфида меди(I) определяется рас-
творением пассивирующего слоя и диффузией
через него реагентов и продуктов реакции. Фор-
мирование пассивирующего слоя обусловлено
фазовыми превращениями Cu2S под действием
электрического тока. В результате электрохими-
ческого окисления сульфидной серы образуется
CuS через ряд превращений сульфидов нестехио-
метрического состава, о чем свидетельствуют ра-
нее выполненные исследования. В некоторых ра-
ботах упоминается о более сложном механизме
окисления через ряд последовательных превраще-
ний с образованием Cu1.8S и Cu1.74S, но не найдено
сведений о структуре слоя труднорастворимых
продуктов и обоснования механизма его образова-
ния. Таким образом, для оценки возможности
снижения влияния эффекта пассивации и интен-
сификации процесса электролиза сульфидных
медных материалов, необходимы более деталь-
ные сведения о механизме формирования и
структуре слоя труднорастворимых продуктов
электрохимического окисления сульфида меди(I)
в растворе серной кислоты.

Цель настоящего исследования – изучение
структуры и процесса формирования пассивиру-
ющего слоя труднорастворимых продуктов окис-
ления Cu2S, образующихся на его поверхности в
результате электрохимического окисления.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для проведения исследований синтезирован
образец сульфида меди(I) цилиндрической фор-
мы и помещен в изоляционную обойму. Торец
цилиндра, имеющий форму круга площадью
0.0001 м2, служил рабочей поверхностью, на кото-
рой проведено формирование пассивирующего
слоя. Электролит объемом 30 мл – раствор сер-
ной кислоты концентрации 100 кг/м3 H2SO4, обес-
печивает высокую электропроводность. Получен-
ный анод из сульфида меди подвергали электрохи-
мическому окислению в течение 15 мин при
плотности тока 1000 А/м2 в режиме стабилизации

по току. После 15 мин эксперимента наблюдался
скачок напряжения, что свидетельствовало о пас-
сивации поверхности. Плотность тока подобрана
экспериментально: 1000 А/м2 соответствует до-
статочно высокой скорости окисления поверхно-
сти анода. Увеличение плотности тока ведет к
увеличению потенциала анода и интенсифика-
ции процесса газообразования (O2), а снижение –
к снижению скорости формирования слоя. Также
при высокой скорости электрохимического окис-
ления можно ожидать в продуктах большего ко-
личества промежуточных нестехиометрических
сульфидов меди (состав которых и необходимо
определить), в то время как при понижении плот-
ности тока будет увеличиваться содержание эле-
ментной серы. Продукты электрохимического
окисления и исходный образец анализировали
различными методами. Методом рентгенографии
на дифрактометре XRD-7000C определены фазо-
вые составы исходного образца сульфида меди(I)
и слоя продуктов его электрохимического окис-
ления. Методом оптической микроскопии на оп-
тическом микроскопе Olympus GX-51 получены
данные о микроструктуре. Количественный со-
став фаз определен методом микрорентгеноспек-
трального анализа (МРСА) на микроскопе JSM-
5900LV. Составы образцов определены аналити-
ческими методами.

При потенциале 1000 мВ получена зависи-
мость плотности тока от времени протекания
электрохимического окисления [7]. Оценки ко-
личества вещества окисленного сульфида меди в
установившихся условиях получены путем обра-
ботки графических данных. Выбор значения по-
тенциала обусловлен полным протеканием реак-
ции электрохимического окисления Cu2S → CuS.
Исходя из этого, массу окисленного вещества
можно найти интегрированием площади под
кривой i(τ) от времени начала (τ1), до окончания
(τ2) реакции. Массу прореагировавшего вещества
определили согласно закону Фарадея:

(1)

где m – масса окисленного вещества, г; M – мо-
лярная масса окисляемого элемента, г/моль; n –
число электронов, участвующих в реакции окис-
ления; F – постоянная Фарадея, А ч; S – площадь
анода, м2; i – плотность тока, А/м2.

Диффузионный поток (J) рассчитан по фор-
муле [11]:
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где cCu и  (кг/м3) – концентрации меди у по-
верхности анода и в растворе, соответственно; γ –
извилистость пор, принятая равной 1.5; DСu (м2/c) –
коэффициент диффузии катионов меди в раство-
ре серной кислоты концентрации 100 кг/м3.

Расчет величины DСu выполнен по уравнению

Стокса–Эйнштейна: DCu =  где k – посто-

янная Больцмана (1.38 × 10–23 кг м2/(c2 К)), T –
температура (298 K), rCu – радиус катиона меди,
равный 7.3 × 10–11 м, η – вязкость раствора серной
кислоты (100 кг/м3), принятая 1.6 × 10–3 Па с [12].
Подставляя в формулу (2) указанные значения k,
T, rCu и η, величина коэффициента диффузии ка-
тионов меди в растворе серной кислоты концен-
трации 100 кг/м3 составит 2.8 × 10–9 м2/с.

Пористость пленки определена из выражения:

(3)

Cu'c

Cu

,
4

kT
rπ η

'
1 100,p

ρ = − × ρ 

где , ρ (кг/м3) – насыпная и истинная плотно-
сти гранулированного материала.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно химическому анализу, исходный об-

разец сульфида меди(I) содержит (%): 77.4 Cu и
22.6 S. По данным РФА (рис. 1), представляет со-
бой нестехиометрический твердый раствор меди
и серы с преимущественной моноклинной струк-
турой Р21/n (14) пространственной группы, близ-
кой по своему составу к сульфиду меди Cu31S16
(джарлеит) [13]. В образце присутствует фаза ме-
таллической меди, что подтверждено металлогра-
фическим анализом. Кристаллизация металличе-
ской фазы ведет к образованию сульфидной фазы
с дефицитом меди – Cu31S16, что объясняет откло-
нение от стехиометрического состава. Также в об-
разце присутствует фаза стехиометрического Cu2S.

Рассчитаны параметры кристаллических ре-
шеток основных фазовых составляющих исход-
ного образца Cu2S и Cu31S16 (табл. 1). Расчетные

ρ'

Рис. 1. Рентгенограмма исходного образца сульфида меди (а); рентгенограмма после электрохимического окисления (б).
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значения имеют хорошее соответствие с между-
народной базой данных.

В результате электрохимического окисления
сульфида меди(I) сформирован слой труднорас-
творимых продуктов. В условиях анодной поля-
ризации [14–16] окисление сульфида меди проте-
кает через ряд промежуточных сульфидных со-
единений по суммарным реакциям:

(4)

(5)

По мнению авторов [12–14], под действием
электрического тока сульфид меди(I) может рас-
падаться на медь и сульфид меди(II):

(6)

Согласно данным РФА [13] и расчета парамет-
ров элементарных ячеек фаз, основными фазовы-
ми составляющими слоя продуктов электрохими-
ческого окисления являются CuS (ковеллин),

2
2Cu S – 2e CuS ,Cu += +

2 0CuS – 2e Cu S .+= +

2Cu S Cu CuS.= +

Cu1.74S (роксбиит), в меньшем количестве – Cu9S5
(что соответствует Cu1.8 – дигенит), а также выяв-
лены слабые пики, характерные для элементной
серы. Рассчитаны параметры кристаллических
решеток CuS и Cu1.74S. Расчетные значения име-
ют хорошее соответствие с международной базой
данных. По МРСА (табл. 2, рис. 2), на поверхно-
сти образца сформирована фаза Cu1.6S (джирит).
Элементная сера является рентгеноаморфной,
поэтому может быть не выявлена на рентгено-
грамме.

Слой продуктов реакции имеет плотную одно-
родную структуру, образованную мелкодисперсны-
ми частицами сульфидов CuxSy размером 4–6 мкм.
По данным РФА, отклики, характерные для эле-
ментной серы, идентифицированы, но имеют ма-
лую интенсивность, что можно объяснить аморф-
ностью серы, незначительным количеством и
дисперсностью частиц. Пленка образована внут-
ренним подслоем, имеющим плотную однород-
ную структуру, и внешним слоем, имеющим

Таблица 1. Параметры решетки фаз исходного образца и пассивирующего слоя

Фаза Cu31S16 Cu2S CuS Cu1.74S

структура моноклинная Р21/n (14) гексагональная 
P63/mmc (194)

гексагональная 
P63/mmc (194) триклинная P – 1(2)

a, Å 26.872 3.949 3.754 13.414

a0, Å 26.897 3.961(4) 3.767(1) 13.387(4)

b, Å 15.711 – – 13.328

b0, Å 15.745 – – 13.395(6)

c, Å 13.586 6.736 16.146 15.478

c0, Å 13.565 6.722(7) 16.19(2) 15.481(9)

c/a – 1.706 4.301

c0/a0 – 1.697 4.309 1.156

α, deg – – – 89.46

α0, deg – – – 89.80

β, deg 90.000 – – 89.90

β0, deg 93.000 – – 89.98

γ, deg – – – 89.84

γ0, deg – – – 90.03

V, Å3 5735.88 90.953 197.03 2767.05

V0, Å3 5744.67 91.34 197.91 2777.02

delta 2θ 0.050 0.026 0.011 0.019
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плотные однородные и рыхлые неоднородные
участки. Электрохимическое окисление сульфи-
да меди(I) (Сu2S, Cu31S16) в сернокислом электро-
лите протекает на первой стадии с образованием

нестехиометрических Cu1.8S, Cu1.74S, Cu1.6S до
CuS. На второй стадии CuS окисляется до S эле-
ментной. Процесс сопровождается переводом ка-
тионов меди в раствор. При взаимодействии ка-

Рис. 2. Слой сульфидов меди, образовавшийся на поверхности образца Cu2S после электрохимического окисления
при различном увеличении: а) ×20; б) ×50; в) ×200; г) ×800; д) ×2000; е) ×5000.
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Таблица 2. Химический состав в точках зондирования (по рис. 2в)

№
Содержание, ат. %

Фаза
S Cu О

1 37.6 61.5 – Cu1.6S
2 36.8 61.9 – Cu1.6S
3 11.7 88.1 – Cu–CuS
4 30.0 69.9 – Cu–CuS
5 38.9 60.4 – Cu1.6S
6 17.0 33.5 49.1 mCuO·nCuSO4

7 21.3 44.2 34.6 mCuO·nCuSO4
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тионов меди с сернокислым электролитом в при-
сутствии кислорода, выделяющегося на аноде,
возможно образование оксидно-сульфатных
включений типа mCuO·nCuSO4. Последователь-
ность фазовых превращений исследуемого образ-
ца сульфида меди(I) может быть представлена в
общем виде:

(7)

Механизм разложения сульфида меди(I) по
реакции (6) объясняет образование участков ме-
таллической меди на поверхности электродов.

Для оценки кинетических особенностей про-
цесса была получена зависимость плотности тока
от времени в потенциостатическом режиме
(рис. 3). По форме кривой видно, что процесс в
ходе накопления продуктов реакции из кинети-
ческого (в начальный период времени) переходит

( )
+

→ → →
→ → → +

2 31 16 1.8 1.74
2

1.6

Сu S Cu S Cu S  Cu S

Cu S CuS S Cu .

в диффузионный режим. Интегрированием урав-
нения (1) определена масса окисленного сульфи-
да меди (при потенциале электрода 1000 мВ).
Масса Cu2S, вступившего в электрохимическое
взаимодействие, составила 10.3 × 10–6 кг.

Для оценки массопереноса рассчитаны диф-
фузионные потоки катионов меди через пассиви-
рующую пленку. Окисление анода Cu2S с образо-
ванием серосульфидной пленки на поверхности
(рис. 4) происходит от поверхности внутрь элек-
трода.

Таким образом, состав пассивирующей плен-
ки непрерывно изменяется в соответствии с це-
почкой фазовых превращений (7). И, по мере рас-
творения, образуются 2 участка: внутренний
слой, представленный промежуточными сульфи-
дами (промежуточные фазы), и внешний – ча-
стичками элементной серы. В установившемся
стационарном режиме скорости окисления по-

Рис. 3. Зависимость плотности тока от времени при электрохимическом окиcлении сульфида меди(I).
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Рис. 4. Гранула до (а), в ходе (б) и после (в) окисления.
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верхности анода и растворения пленки выравни-
ваются. После того, как катионы меди перешли в
раствор, структура пленки становится пористой.
И так как поры между частицами серы заполнены
электролитом, последующее растворение суль-
фидных фаз и массоперенос катионов меди в объ-
ем электролита происходит в межчастичном про-
странстве пленки.

Образовавшаяся пассивирующая пленка при
этом условно имеет форму полого цилиндра с
толщиной стенки δ (толщина пленки) и радиусом
5.6 × 10–3 м. Для расчетов сделано допущение, что
плотность пленки равна плотности CuS (4600 кг/м3).
Тогда расчетное значение толщины пассивирую-
щей пленки составило 2.3 × 10–6 м. Кажущаяся
плотность пассивирующей пленки, образованной
частицами серы, рассчитана как отношение массы
электрохимически окисленной серы к объему
пленки, и составила 1600 кг/м3. По формуле (4) по-
ристость гранул (pгр) после окисления составила
45%. Концентрация меди в растворе после электро-
химического окисления равна 35.4 × 10–3 кг/м3.
Подстановкой соответствующих значений в фор-
мулу (3), расчетное значение диффузионного по-
тока катионов меди в межзеренном пространстве

составило 2.4 × 10–7 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Электрохимическое растворение сульфида ме-
ди(I) протекает с образованием пленки труднорас-
творимых продуктов. На основе данных рентгено-
фазового анализа, расчета параметров элементар-
ных ячеек и данных микроренгеноспектрального
анализа показано, что по мере электрохимическо-
го окисления сульфида меди(I) образуются такие
соединения, как Cu1.8S, Cu1.74S, Cu1.6S, CuS. По
мере окисления сульфидной серы до элементной
и одновалентной меди до двухвалентной, суль-
фид меди(I) претерпевает следующие превраще-
ния: Сu2S (Cu31S16) → Cu1.8S → Cu1.74S → Cu1.6S →
→ CuS → S + Cu2+.

Изучена структура пассивирующего слоя. Он
имеет пористое строение, что обуславливает про-
текание электрохимических превращений даже
при образовании частиц элементной серы, кото-
рая является диэлектриком. Полного блокирова-
ния поверхности не происходит, так как диффу-
зия катионов меди и контакт электролита с реак-
ционной поверхностью осуществляется через
промежутки между частичками сульфидных фаз и
элементной серы. Расчетное значение пористо-
сти пленки составило 45%, а диффузионный поток

катионов меди в межзеренном пространстве –

2.4 × 10–7 
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Методом жидкофазного синтеза получены катализаторы, содержащие платиновые и биметалличе-
ские PtCu-наночастицы, нанесенные на углеродный и композитный SnO2/C-носители. Исследова-
ны состав и структура синтезированных материалов, их каталитическая активность в реакциях
электровосстановления кислорода и электроокисления метанола, а также коррозионная стабиль-
ность. Установлено, что легирование платины атомами меди и использование композиционного
носителя SnO2/C улучшает характеристики катализаторов по сравнению с Pt/C в обеих исследуе-
мых реакциях. При этом существенное значение имеют условия, в частности значение или диапа-
зон значений потенциалов, при которых оценивается активность катализаторов. Многокомпонент-
ный PtCu/(SnO2/C)-катализатор проявляет наиболее высокие активность в реакции электровосста-
новления метанола и толерантность к промежуточным продуктам его окисления.

Ключевые слова: наночастицы, биметаллические электрокатализаторы, реакция электровосстанов-
ления кислорода, реакция электроокисления метанола, стресс-тестирование, PtCu, композицион-
ный носитель
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ВВЕДЕНИЕ
Прямые метанольные топливные элементы

(МТЭ) привлекают все больше внимания как аль-
тернативный источник энергии. Малые выбросы
[1], простота хранения и транспортировки топли-
ва [2], небольшой размер и высокая плотность то-
ка [3] делают их перспективными для использова-
ния в портативных электронных устройствах
[4‒6]. Широкой коммерциализации МТЭ меша-
ет ряд факторов: высокая стоимость электроката-
лизаторов, во многом обусловленная использова-
нием драгоценных металлов, и низкая долговеч-
ность в условиях эксплуатации (деградация
мембраны, отравление поверхности Pt промежу-
точными продуктами окисления метанола, крос-
совер метанола в катодную область и обусловлен-
ное этим изменение потенциала катода) [7, 8]. Ре-
акция электроокисления метанола (РОМ)
включает стадии его адсорбции, дегидрирования
и последующего образования интермедиатов, та-
ких как HCOOH, HCOH, COадс и др. [9]. Прочная
адсорбция CO значительно снижает активность

Pt-катализатора за счет блокировки активных
центров. Ключевым моментом в обеспечении
быстрого протекания РОМ является использова-
ние электрохимически активного и стабильного
анодного катализатора. На сегодняшний день
наиболее широко изучены PtRu/C- электроката-
лизаторы, получившие широкое прикладное
применение. Более высокую активность PtRu/C-
материалов в реакциях электроокисления орга-
нических соединений по сравнению с Pt/C свя-
зывают с бифункциональным механизмом ката-
лиза: на кластерах рутения гораздо легче, чем на
платине, адсорбируются группы OH, которые об-
легчают окисление молекул СО, адсорбирован-
ных на соседних кластерах платины [10–12]. По-
следующее более подробное изучение механизма
окисления метанола на PtRu-катализаторах пока-
зало, что наряду с бифункциональным механиз-
мом катализа позитивный вклад может вносить и
эффект электронного взаимодействия металлов
[13, 14]. В последние годы многие исследователи
работали над получением новых платино-метал-

УДК 544.65
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лических катализаторов, изменяя состав твердого
раствора и архитектуру наночастиц. При этом ре-
шали задачи совершенствования как анодных,
так и катодных катализаторов, электровосстанов-
лению кислорода на которых мешает кроссовер
метанола. Были изучены твердые растворы PtCu
[15, 16], PtRu [17], PtSn [18], а также синтезирова-
ны материалы, содержащие наночастицы со
структурой “оболочка–ядро”, где поверхность
образована атомами каталитически активного
металла (Pt, Pd), а ядро состоит из атомов недра-
гоценного металла, промотирующего активность
платины [19–22].

Другой подход к созданию катализаторов, ак-
тивных в РОМ и реакции электровосстановления
кислорода (РВК), заключается в использовании
некоторых оксидных материалов, например CeO2
[23, 24], TiO2 [24], SnO2 [25], в качестве носителей
для наночастиц платины. Повышение каталити-
ческой активности в этом случае достигается за
счет позитивных эффектов электронного взаимо-
действия носителя с наночастицами платины
[26, 27]. Так, например, в работах [28–31] отмеча-
ется, что Pt/TiО2-катализаторы проявляют более
высокую активность в РВК по сравнению с Pt/C,
поскольку для них не характерны коррозия носи-
теля и последующий отрыв наночастиц Pt. Ши-
рокое применение оксидных носителей для про-
изводства электрокатализаторов ограничивает их
низкая электронная проводимость. Поэтому для
увеличения электропроводности зачастую ис-
пользуют их композиты с высокодисперсной уг-
леродной сажей. Особый интерес представляют
наноструктурные композиты, в которых оксид-
ный компонент содержится в виде наночастиц,
нанесенных на поверхность микрочастиц углерод-
ного носителя и находящихся в контакте с наноча-
стицами платины [31–33]. В работах [27, 34–37]
было показано, что Pt-катализаторы на углерод-
ном носителе, в составе которого имеется диок-
сид олова, проявляют большую активность в ре-
акциях электроокисления метанола и этанола,
чем аналогичные катализаторы без добавления
оксида металла. Авторы [27] отмечают, что нано-
частицы Pt соприкасаются одновременно с ча-
стицами SnO2 и углеродом, образуя уникальные
наноструктуры Pt/SnO2/C с тройным контактом.

Мы уже отмечали, что кроссовер метанола че-
рез полимерную мембрану в катодную область
приводит к отравлению поверхности Pt промежу-
точными продуктами окисления метанола [9] и
значительному уменьшению электрохимической
активности катализатора в РВК. В связи с этим к
катодным катализаторам в МТЭ предъявляют ряд
дополнительных требований: они должны соче-
тать активность в РВК и РОМ с высокой толе-

рантностью к продуктам неполного окисления
метанола, устойчивостью к деградации при высо-
ких потенциалах, соответствующих работе кисло-
родного электрода. Результаты проведенных на-
ми ранее исследований и некоторые литератур-
ные данные свидетельствуют о том, что замена
наночастиц Pt на PtCu [38, 39, 52] так же, как и
нанесение наночастиц Pt на некоторые компози-
ционные носители MOx/C [23–25, 40], повышают
активность катализаторов в РВК и РОМ. Возни-
кают вопросы, можно ли соединить в одном ката-
лизаторе позитивное влияние двух факторов –
легирования платины d-металлом и нанесения на
поверхность углерода наночастиц SnO2, контак-
тирующих с металлическим наночастицами? В
каком качестве – анодного или катодного катали-
затора модифицированный материал будет иметь
явные преимущества по сравнению с Pt/C и, воз-
можно, PtRu/C?

Целью настоящего исследования было полу-
чение многокомпонентного PtCu/(SnO2/C)-ка-
тализатора, содержащего биметаллические нано-
частицы, нанесенные на поверхность нанострук-
турного SnO2/C-носителя, и сравнение его
поведения в РВК и РОМ с поведением PtCu/C- и
Pt/(SnO2/C)-электрокатализаторов, близких по со-
держанию платины, а в определенных условиях – и
с коммерческим PtRu/C-электрокатализатором.
Для снижения влияния дополнительных факто-
ров, обусловленных методическими особенно-
стями формирования на электроде пористых ка-
талитических слоев, в перечень исследуемых ма-
териалов также был включен коммерческий
Pt/C-катализатор.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

На композитный носитель SnO2/C, содержа-
щий наночастицы олова на поверхности частиц
углеродного носителя Vulcan XC72, полученный
по методике [40, 41], осаждали наночастицы Pt.
Для этого к 0.2 г порошка SnO2/C (30 мас. % SnO2)
добавляли 20 мл этиленгликоля и 25.6 мл 0.01 М
водного раствора H2PtCl6. Полученную суспен-
зию гомогенизировали ультразвуком, затем при
постоянном перемешивании последовательно
добавляли 1 мл 37% НСОН и 1 М раствор NaOH в
смеси вода-этиленгликоль (1 : 1) до достижения
рН 11. Суспензию в течение 2 ч выдерживали при
90°С. После 30 мин самопроизвольного остыва-
ния полученный Pt/(SnO2/C)-катализатор отде-
ляли фильтрованием. Нанесение биметаллических
PtCu-наночастиц на углеродный и композитный
носители с расчетным атомным соотношением
Pt : Cu – 1 : 1 проводили в одну стадию посред-
ством совместного восстановления прекурсоров
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платины и меди в водно-этиленгликолевой сус-
пензии при pH 9–10 избытком свежеприготов-
ленного 1 M раствора NaBH4. Расчетная массовая
доля металлов в полученных материалах состав-
ляла 20 мас. % Pt и 9 мас. % Cu.

Соотношение металлов Pt : Cu в биметалличе-
ских катализаторах определяли методом рентге-
нофлуоресцентного анализа (РФлА) на спектро-
метре с полным внешним отражением рентгенов-
ского излучения РФС-001 (НИИ физики ЮФУ,
Россия). Массовую долю металлов в полученных
материалах определяли методом термогравимет-
рии (ТГА), окисляя катализаторы при 800°С. При
расчете учитывали фактическое соотношение
компонентов, определенное методом РФлА, счи-
тая, что в твердом остатке могут содержаться Pt,
CuO, SnO2.

Фазовый состав катализаторов определяли ме-
тодом порошковой рентгенографии на дифракто-
метре ARL X’TRA (CuKα), проводя измерения в
диапазоне углов 2θ от 15° до 55°, с шагом 0.02° и
скоростью регистрации 2°/мин. Средний размер
кристаллитов вычисляли по формуле Шеррера
[42]: D = Kλ/(FWHMcosθ), где K = 0.98 – постоян-
ная Шеррера, λ – длина волны монохроматиче-
ского излучения в Å, FWHM – полная ширина
пика на половине высоты (в радианах), D – сред-
ний размер кристаллитов, нм, θ – угол отражения
в радианах.

Электрохимические измерения проводили в
трехэлектродной ячейке на вращающемся диско-
вом электроде, используя потенциостат VersaStat 3
(AMETEK Scientific Instruments, США). Для это-
го на торце дискового электрода формировали
каталитический слой. К навеске материала 0.006 г
добавляли 900 мкл изопропилового спирта и
100 мкл 0.5% водной эмульсии полимера Nafion®.
Полученную суспензию диспергировали в уль-
тразвуке в течение 15 мин. Затем при постоянном
перемешивании с помощью микродозатора отби-
рали аликвоту объемом 6 мкл и наносили на то-
рец электрода. Полученную каплю сушили при
комнатной температуре со скоростью вращения
электрода 700 об/мин.

Стандартизацию каталитического слоя прово-
дили методом циклической вольтамперометрии,
проводя 100 циклов развертки потенциала со ско-
ростью 200 мВ/с в 0.1 М HClO4, насыщенным Ar.
Затем проводили измерение площади электрохи-
мически активной поверхности (ЭХАП) по коли-
честву электричества, затраченного на электро-
химическую адсорбцию/десорбцию атомарного
водорода. Для этого регистрировали две цикличе-
ских вольтамперограммы (ЦВА) в аналогичном
диапазоне потенциалов, но со скоростью раз-
вертки потенциала 20 мВ/с. Определение значе-

ния ЭХАП также проводили по окислению моно-
слоя хемосорбированного CO. Для этого раствор
электролита продували CO в течение 20 мин, вы-
держивая постоянный потенциал 0.1 В. Затем
продували аргоном в течение 40 мин и регистри-
ровали две ЦВА, по которым и проводили расчет.
Активность катализаторов в реакции электровос-
становления кислорода измеряли в 0.1 М HClO4
растворе, насыщенном кислородом в течение 1 ч,
на вращающемся дисковом электроде. Линейные
вольтамперограммы регистрировали при скоро-
стях вращения дискового электрода 400, 900, 1600
и 2500 об/мин и скорости развертки потенциала
20 мВ/с. Для оценки активности катализаторов в
реакции электроокисления метанола, проводили
регистрацию ЦВА в 0.1 М растворе HClO4 + 0.5 М
CH3OH. Толерантность к промежуточным продук-
там окисления метанола определяли с помощью
хронопотенциограмм в том же электролите при
потенциалах 0.60 и 0.87 В.

Ресурсные испытания катализаторов в мем-
бранно-электродных блоках – лучший способ
оценки их стабильности [43, 44]. Однако такие
исследования достаточно трудоемки. Во многих
публикациях отмечается возможность проведе-
ния предварительной экспресс-оценки стабиль-
ности катализаторов с использованием различ-
ных режимов стресс-тестирования в электрохи-
мической ячейке [45–50]. В настоящей работе для
оценки стабильности синтезированных катализа-
торов проводили 1000 вольтамперометрических
циклов в диапазоне потенциалов 0.6–1.4 В в 0.1 М
растворе HClO4, в атмосфере аргона. Через каж-
дые 200 циклов измеряли ЭХАП, как это описано
ранее. Подобный режим стресс-теста был успеш-
но опробован нами в [51]. Степень деградации
(СД) катализаторов оценивали по формуле:

где n – число проведенных циклов; ЭХАП100 и
ЭХАПn – площади электрохимически активной
поверхности катализатора, соответственно, после
100 циклов и после n-циклов тестирования. По-
сле завершения стресс-тестирования в электро-
химическую ячейку добавляли раствор CH3OH до
достижения концентрации 0.5 М. После чего
определяли остаточную активность катализатора
в РОМ и толерантность к промежуточным про-
дуктам окисления метанола.

Структурные характеристики и электрохими-
ческое поведение синтезированных катализато-
ров сравнивали со структурой/поведением ком-
мерческого Pt/C-катализатора HiSPEC3000
(Johnson Matthey), содержащего 20 мас. % Pt. Да-
лее он обозначен как JM20. В некоторых случаях,
когда электрохимическое поведение синтезиро-

( )100СД 100 ЭХАП ЭХАП 100%,n= − ×
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ванных нами материалов изучали в метанольных
растворах при относительно низких потенциалах,
в качестве образца сравнения был исследован
также коммерческий PtRu/C-электрокатализа-
тор (Pt–Ru – 1 : 1, 40 мас. % Pt, 20 мас. % Ru,
Alfa Aesar). Дело в том, что использование PtRu/C-
катализатора целесообразно только на аноде
МТЭ, т.е. при относительно небольших потенци-
алах [9–11, 13].

Все значения потенциалов в работе приведены
относительно потенциала обратимого водород-
ного электрода (ОВЭ), в качестве электрода срав-
нения использовали насыщенный хлоридсереб-
ряный электрод, в качестве противоэлектрода –
платиновую проволоку.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На порошковых дифрактограммах PtCu/C-,

PtCu/(SnO2/C)-, Pt/(SnO2/C)- и Pt/C-материалов
присутствуют отражения, соответствующие фа-
зам платины, углерода (2θ ~ 25°) и диоксида олова
(рис. 1), что подтверждает эффективное осажде-
ние металлической компоненты как на углерод-
ный, так и на композитный носитель. Уширение
максимумов обусловлено малым размером нано-
частиц. При этом для платиномедных материалов
максимумы отражений металлической фазы
сдвинуты в область больших углов по сравнению
с фазой платины. Рассчитанная величина пара-
метра кристаллической решетки для биметалли-

ческих наночастиц меньше, чем для поликри-
сталлической платины. Такой результат обуслов-
лен присутствием атомов меди в их составе.
Средний размер кристаллитов, рассчитанный по
формуле Шеррера, составил 1.8 нм для наноча-
стиц платины в Pt/(SnO2/C) и около 2.6 нм для
PtCu-наночастиц (табл. 1). Средний размер кри-
сталлитов платины в коммерческом Pt/C-катали-
заторе – 2.4 нм. Отметим, что на рентгенограммах
биметаллических катализаторов отсутствуют от-
ражения, соответствующие фазам оксидов меди,
что не исключает возможность присутствия их
небольших количеств в рентгеноаморфном со-
стоянии.

По результатам гравиметрии все полученные
материалы содержат от 19 до 20% Pt. Оба плати-
номедных катализатора характеризуются атом-
ным соотношением Pt : Cu – 1 : 0.7 (табл. 1). Такое
соотношение металлов несколько отличается от
соотношения взятых для синтеза прекурсоров,
что может быть обусловлено неполным восста-
новлением и/или потерей небольшого количе-
ства меди в процессе синтеза, как это отмечалось
в [52].

В процессе стандартизации катализаторов
происходит очистка и развитие поверхности ме-
таллических наночастиц. Известно, что на ЦВА
платиномедных материалов могут наблюдаться
пики анодного растворения меди из собственной
фазы и/или твердого раствора в диапазонах по-

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы исследуемых катализаторов: 1 – PtCu/C, 2 – Pt/C, 3 – PtCu/(SnO2/C), 4 –
Pt/(SnO2/C).
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тенциалов 0.25–0.45 и 0.7–0.8 В, соответственно
[53, 54]. Для PtCu/C- и PtCu/(SnO2/C)-катализа-
торов подобных максимумов не наблюдалось.
Однако, по данным РФлА, после электрохимиче-
ской стандартизации содержание меди в этих ка-
тализаторах уменьшается (табл. 1), что обуслов-
лено селективным растворением атомов легиру-
ющего компонента из наночастиц и, возможно,
химическим растворением оксидов меди. Для то-
го, чтобы исключить влияние перешедших в рас-
твор ионов Cu2+ на поведение исследуемого элек-
трода, после завершения стандартизации прово-
дили замену электролита и его повторное
насыщение аргоном в течение 20 мин.

По количеству электричества, затраченному
на адсорбцию/десорбцию атомарного водорода
при регистрации циклических вольтамперо-

грамм, были рассчитаны значения ЭХАП катали-
заторов (рис. 2а, табл. 2). Полученные значения
хорошо коррелируют с величинами ЭХАП, рас-
считанными по окислению монослоя хемосорби-
рованного CO (рис. 2б, табл. 2). По окислению мо-
нослоя СО также была рассчитана ЭХАП PtRu/C-
катализатора, которая составила 68 м2/г (PtRu)1.

В результате установлено, что в ряду катализато-
ров Pt/C > Pt/(SnO2/C)  PtCu/C ≥ PtCu/(SnO2/C)
происходит снижение значений ЭХАП от 78 до
32–37 м2/г (Pt). Наибольшие значения ЭХАП
Pt/C- и Pt/(SnO2/C)-катализаторов в целом со-
гласуются с малым размером кристаллитов пла-
тины в данных материалах (табл. 1), хотя наблю-

1 В случае PtRu/C-катализатора хемосорбция СО происхо-
дит как на платине, так и на рутении.

@

Таблица 1. Состав и структурные характеристики полученных катализаторов и коммерческого Pt/C-матери-
ала JM20

Образец
Состав металлической фазы (РФлА)

Массовая доля 
Pt, %

Средний размер 
кристаллитов 

(РФА), нм

Параметр 
кристаллической 

решетки a, Åисходный после активации

Pt/C Pt Pt 20.0 ± 0.2 2.4 ± 0.2 3.94

PtCu/C Pt1Cu0.7 Pt1Cu0.3 19.5 ± 0.2 2.8 ± 0.3 3.82

PtCu/(SnO2/С) Pt1Cu0.7 Pt1Cu0.3 20.0 ± 0.2 2.5 ± 0.2 3.81

Pt/(SnO2/C) Pt Pt 19.0 ± 0.2 1.8 ± 0.2 3.94

Таблица 2. Параметры, характеризующие электрохимическое поведение катализаторов в РВК*

* Отметим, что значения ЭХАП и кинетических токов РВК, измеренные для катализаторов в рамках настоящего исследова-
ния, несколько отличаются от таковых, приведенных нами ранее [52, 53] для близких по составу катализаторов. Причиной
является изменение настроек потенциостата при работе в условиях линейной развертки потенциала. Линейная развертка по-
тенциала на самом деле представляет совокупность маленьких ступеней. Ранее потенциостат измерял силу тока на начальном
этапе каждой микроступеньки. При выполнении настоящего исследования настройки прибора изменены: измерение откли-
ка (силы тока) происходит в конце каждой ступеньки. Это привело, в частности, к снижению токов на ЦВА и снижению рас-
четных значений ЭХАП для одних и тех же катализаторов.

Образец
ЭХАП Hад/дес, 

м2/г (Pt)
ЭХАП COад, 

м2/г (Pt)

Кинетические токи, Iк 
(E = 0.90 В)

n, e E1/2, В 
(1600 об/мин)

А/г (Pt) А/м2 (Pt)

Pt/C 78 ± 8 78 ± 8 182 ± 9 2.3 ± 0.1 3.8 0.91

PtCu/C 39 ± 4 38 ± 4 225 ± 11 5.8 ± 0.1 4.0 0.91

Pt/(SnO2/C) 73 ± 7 70 ± 7 125 ± 6 1.7 ± 0.1 4.1 0.92

PtCu/(SnO2/C) 37 ± 4 32 ± 3 206 ± 10 6.0 ± 0.1 4.0 0.92
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даемая разница в размерах кристаллитов не долж-
на приводить к столь существенным различиям в
ЭХАП. Возможно, существенное уменьшение зна-
чений ЭХАП при переходе от платиновых к плати-
номедным катализаторам PtCu/C и PtCu/(SnO2/C)
связано с большей степенью агломерации PtCu-
наночастиц [55]. Отметим, что на катализаторах,
содержащих SnO2, окисление СО начинается при
меньших потенциалах, максимум тока окисления
СО на ЦВА также смещен в сторону меньших по-
тенциалов (рис. 2б). При этом на вольтамперо-
грамме PtCu/(SnO2/C)-катализатора даже наблю-
дается двойной пик окисления CO с максимума-
ми в области 0.4 и 0.7 В (рис. 2б). Наличие двух
пиков окисления СО может быть обусловлено
разными причинами: неоднородностью состава
или размерного распределения металлических
наночастиц, их агломерацией, особенностями
поведения PtCu-наночастиц, находящихся в кон-
такте с частицами SnO2, или особенностями ад-
сорбции СО на различных гранях наночастиц
[56–60]. Учитывая определенное сходство в пове-
дении двух катализаторов, содержащих наноча-
стицы SnO2, по отношению к окислению СО
(рис. 2б), можно связать обнаруженные эффекты
именно с присутствием диоксида олова.

Для оценки активности катализаторов в реак-
ции электровосстановления кислорода применя-
ли метод вольтамперометрии с линейной разверт-
кой потенциала (рис. 3а). В качестве дескриптора
каталитической активности использовали значе-
ния кинетического тока при потенциале 0.90 В,
нормированного на массу платины или ЭХАП ка-
тализатора (табл. 2). Значение кинетических то-
ков и количества электронов были рассчитаны по

уравнению Коутецкого–Левича (рис. 3б). Видно,
что при нормировании кинетического тока на
массу платины Pt/(SnO2/C)-катализатор демон-
стрирует наименьшую активность РВК, а при
нормировании на величину ЭХАП активность
Pt/(SnO2/C)- и Pt/C-катализаторов близка. Не-
смотря на меньшие значения ЭХАП платиномед-
ных катализаторов, они продемонстрировали
большую активность в РВК в расчете как на массу
платины, так и на величину ЭХАП, по сравнению
с Pt/(SnO2/C) и коммерческим Pt/C-катализато-
ром (табл. 2). Для всех исследованных электродов
характерно протекание РВК по 4х-электронному
механизму (табл. 2).

Поведение катализаторов в РОМ было иссле-
довано методами циклической вольтамперомет-
рии (рис. 4а) и хроноамперометрии (рис. 4б, 4в).
Для РОМ форма ЦВА исследуемых катализато-
ров характеризуется двумя ярко выраженными
пиками окисления при прямом и обратном ходе
развертки потенциала. В рамках вольтамперомет-
рического исследования в качестве показателей
активности катализаторов в РОМ обычно ис-
пользуют удельные значения максимальных то-
ков на прямом ходе развертки потенциала ЦВА
[60, 61], величину потенциала начала окисления
метанола [61] и количество электричества 
(табл. 3), затраченное на электроокисление мета-
нола при прямом ходе развертки потенциала ЦВА
[38]. Судя по значениям тока в максимуме и

 удельная активность катализаторов в РОМ
возрастает в ряду Pt/C < Pt/(SnO2/C)  PtCu/C ≤
≤ PtCu/(SnO2/C) (рис. 4).

Сложнее обстоит вопрос, связанный со срав-
нительной оценкой активности катализаторов в

3CH OHQ

3CH OH,Q
!

Рис. 2. (а) Циклические вольтамперограммы стандартизированных электрокатализаторов в атмосфере аргона; (б) по-
сле пропускания СО. Электролит 0.1 М раствор HClO4 в атмосфере аргона.
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РОМ и толерантности к промежуточным продук-
там окисления метанола, проведенной по результа-
там хроноамперометрии (рис. 4б, 4в). При потенци-

але 0.87 В, близком к потенциалу катода МТЭ, наи-
большее значение удельного тока в начальный
момент времени продемонстрировали медьсодер-

Рис. 4. (а) Циклические вольтамперограммы прямого хода при электроокислении метанола. Скорость развертки по-
тенциала 20 мВ/с; (б), (в) хроноамперограммы электроокисления метанола при потенциалах 0.87 и 0.60 B, соответ-
ственно. Электролит 0.1 М раствор HClO4. Атмосфера аргона.
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Рис. 3. (а) Вольтамперограммы электровосстановления кислорода на разных катализаторах при скорости вращения
дискового электрода 1600 об/мин; (б) зависимости в координатах 1/Iуд–1/ω0.5 при E = 0.90 В, построенные по резуль-
татам вольтамперометрии. Электролит 0.1 М раствор HClO4, насыщенный O2 при атмосферном давлении.
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жащие катализаторы, однако спад тока окисления
метанола на этих электродах происходил быстрее,
чем на Pt/C и Pt/(SnO2/C) (рис. 4б). Более высокая
чувствительность PtCu/C- и PtCu/(SnO2/C)-ката-
лизаторов к промежуточным продуктам окисле-
ния метанола может быть обусловлена в том чис-
ле и более высокой концентрацией интермедиа-
тов в приэлектродном слое. В то же время спад
тока на PtCu/(SnO2/C)-катализаторе происходит
медленнее, чем на PtCu/C. Более медленный спад
тока, характерный для Pt/C- и Pt/(SnO2/C)-элек-
тродов, наблюдается при заметно более высокой
скорости окисления метанола на Pt/(SnO2/C) по
сравнению с Pt/C. Таким образом присутствие
наночастиц SnO2 на поверхности Pt/(SnO2/C)- и
PtCu/(SnO2/C)-катализаторов повышает их толе-
рантность к промежуточным продуктам окисле-
ния метанола при высоких потенциалах.

Хроноамперограммы окисления метанола при
потенциале 0.60 В (рис. 4в) измеряли также и на
коммерческом PtRu/C-катализаторе, поскольку
именно платинорутениевые катализаторы известны
высокой активностью и толерантностью к окисле-
нию метанола на аноде МТЭ. Оказалось, что в этих
условиях наиболее высокие значения анодного тока
зафиксированы на PtRu/C- и PtCu/(SnO2/C)-ката-
лизаторах. Pt/(SnO2/C)-катализатор продемон-
стрировал среднюю скорость окисления метано-
ла и высокую стабильность тока во времени. Зна-
чительно ниже оказались значения силы тока на
Pt/C- и PtCu/C-катализаторах.

По всей видимости, позитивное влияние леги-
рующего металла (меди), проявляющееся при вы-

соких потенциалах, и оксидной компоненты ка-
тализатора (SnO2) на скорость электроокисления
метанола обусловлено различными механизма-
ми. При высоких потенциалах в начальный мо-
мент времени, когда количество молекул СО
(наиболее устойчивого промежуточного продукта
электроокисления метанола), адсорбированных
на активной поверхности катализаторов, невели-
ко, наибольшее влияние на процесс окисления
CH3OH оказывает добавка меди. С течением вре-
мени количество адсорбированных молекул СО
увеличивается, что приводит к блокировке актив-
ной поверхности платины и снижению скорости
электроокисления. Наличие наночастиц SnO2,
контактирующих с наночастицами Pt или PtCu,
способствует реализации бифункционального
механизма катализа при окислении СО в широ-
ком диапазоне потенциалов, что обусловливает
более высокую толерантность катализатора. По-
добный механизм влияния наночастиц SnO2 под-
тверждается также смещением потенциала нача-
ла окисления СО в область меньших значений на
соответствующих вольтамперограммах (рис. 2б).
В условиях окисления метанола при потенциале
0.60 В многокомпонентный PtCu/(SnO2/C)-ката-
лизатор практически не уступает коммерческому
PtRu/C-катализатору (рис. 4б, табл. 3).

В целом, платиномедные катализаторы проде-
монстрировали высокую активность в РВК и в
РОМ при высоких потенциалах, а катализаторы,
содержащие наночастицы диоксида олова, про-
явили более высокие активность в РОМ при низ-
ких потенциалах и толерантность к промежуточ-

Таблица 3. Параметры, характеризующие электрохимическое поведение полученных катализаторов в РОМ

Образец

Результаты циклической вольтамперометрии Начальные и конечные токи на 
хроноамперограмме, А/м2 (Pt)

Imax, А/м2 
(Pt)

потенциал 
начала 

окисления 
метанола, Eнач, В

количество 
электричества, 
затраченное на 

окисление 
метанола,  

Кл/м2 (Pt)

при Е = 0.87 В при Е = 0.60 В

I0 I1800 I0 I1800

Pt/C 4.5 ± 0.2 0.61 56 ± 3 4.1 ± 0.2 1.7 ± 0.1 0.6 ± 0.1 0.3 ± 0.1

PtCu/C 15.2 ± 0.7 0.60 224 ± 11 9.8 ± 0.5 2.0 ± 0.1 1.2 ± 0.1 0.4 ± 0.1

Pt/(SnO2/C) 7.4 ± 0.3 0.61 95 ± 5 6.3 ± 0.3 3.0 ± 0.1 1.0 ± 0.1 0.7 ± 0.1

PtCu/(SnO2/C) 14.4 ± 0.7 0.59 234 ± 12 10.0 ± 0.5 3.0 ± 0.1 1.7 ± 0.1 0.9 ± 0.1

PtRu/C – – – – – 1.3 ± 0.1 0.6 ± 0.1

3CH OH,Q
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ным продуктам окисления метанола в широком
диапазоне потенциалов. По-видимому, опираясь
на результаты циклической вольтамперометрии,
можно говорить об интегральной активности ка-
тализаторов в РОМ, сравнивая при этом макси-
мальные токи и количество электричества, затра-
ченное на окисление метанола в широком диапа-
зоне потенциалов. Вывод об активности разных
катализаторов в потенциостатических условиях
зависит от значения потенциала (узкого диапазо-
на потенциалов), при котором производится их
сравнение.

При проведении стресс-тестирования в рас-
творе, не содержащем метанола, для Pt/C и
Pt/(SnO2/C) характерно быстрое снижение
ЭХАП по сравнению с PtCu/C- и PtCu/(SnO2/C)-
катализаторами: для платиновых катализаторов
степень деградации составляет около 75%, в то
время как для биметаллических – около 25–30%
(рис. 5). Таким образом, по увеличению стабиль-
ности в условиях “жесткого” режима стресс-те-

стирования исследуемые катализаторы располага-
ются в ряд Pt/C ≤ Pt/(SnO2/C)  PtCu/(SnO2/C) ≤
≤ PtCu/C. Следует отметить, что в течение первых
100 циклов для биметаллических катализаторов
наблюдается рост ЭХАП, а затем – ее уменьше-
ние. Полученные данные свидетельствуют о бо-
лее высокой коррозионной стабильности биме-
таллических катализаторов, что хорошо согласу-
ется с полученными нами ранее результатами и
результатами других авторов [50–52]. Нельзя ис-
ключить, что большая стабильность PtCu-ката-
лизаторов обусловлена не только составом, но и
большим размером наночастиц, обусловливаю-
щим меньшую величину ЭХАП этих материалов.
Наличие соответствующих корреляций было про-
демонстрировано в [44]. Судя по результатам цик-
лической вольтамперометрии, после завершения
стресс-теста катализаторы PtCu/C и PtCu/(SnO2/C)
по-прежнему характеризуются значительно бо-
лее высокой интегральной каталитической ак-
тивностью в РОМ по сравнению с платиновыми
катализаторами (табл. 4).

!

Таблица 4. Параметры, характеризующие электрохимическое поведение катализаторов в РОМ до и после стресс-
тестирования

Материал
ЭХАП, м2/г (Pt)  Кл/м2 (Pt)

100-й цикл 1000-й цикл до стресс-теста после стресс-теста

Pt/C 70 ± 7 28 ± 3 56 ± 3 32 ± 2

PtCu/C 43 ± 4 28 ± 3 224 ± 11 192 ± 10

Pt/(SnO2/C) 70 ± 7 22 ± 2 95 ± 5 86 ± 4

PtCu/(SnO2/C) 45 ± 5 25 ± 3 234 ± 11 182 ± 9

3CH OH,Q

Рис. 5. Зависимость степени деградации катализаторов от числа циклов в ходе вольтамперометрического стресс-те-
стирования электродов в диапазоне потенциалов 0.6–1.4 В.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом жидкофазного боргидридного син-
теза получены платиносодержащие электроката-
лизаторы, в которых Pt- или PtCu-наночастицы
нанесены на поверхность углеродного или нано-
структурированного композиционного носителя
SnO2/C. Композиционный носитель представля-
ет собой углеродный материал, на поверхность
которого нанесены наночастицы SnO2. Массовая
доля Pt в катализаторах составляет около 20%,
размер металлических наночастиц (кристалли-
тов) увеличивается в ряду Pt/(SnO2/C) < Pt/C ≈
≈ PtCu/(SnO2/C) < PtCu/C от 1.8 до 2.8 нм. ЭХАП
катализаторов существенно уменьшается при пере-
ходе от платиновых (70–78 м2/г (Pt)) катализаторов
к платиномедным (32–39 м2/г (Pt)).

Методом циклической вольтамперометрии
установлено, что биметаллические катализаторы
PtCu/C и PtCu/(SnO2/C) проявляют более высо-
кую активность в РВК, а также более высокую
коррозионную стабильность в вольтамперомет-
рических стресс-тестах (1000-кратное циклиро-
вание потенциала в диапазоне 0.6–1.4 В) по срав-
нению с платиновыми аналогами – Pt/C и
Pt/(SnO2/C).

Оценка, сделанная на основании сравнения
максимальных токов и значений количества
электричества, затраченного на окисление мета-
нола, также позволяет сделать заключение о бо-
лее высокой активности биметаллических ката-
лизаторов в РОМ. В то же время поведение ката-
лизаторов в потенциостатических условиях во
многом зависит от значения потенциала, при ко-
тором производится измерение, и свидетельству-
ет о важной роли наночастиц диоксида олова, за-
крепленных на поверхности частиц углерода.
При потенциале 0.87 В платиномедный и плати-
новый катализаторы на основе композиционного
носителя SnO2/C проявляют более высокую толе-
рантность по сравнению с аналогами, не содер-
жащими диоксида олова. Окисление метанола
при потенциале 0.60 В протекает более активно
на катализаторах, содержащих SnO2/C, причем
PtCu/(SnO2/C)-материал демонстрирует удельную
активность и толерантность, практически не усту-
пающие коммерческому PtRu/C-катализатору.

Положительное влияние меди на активность
платины может быть обусловлено уменьшением
величины параметра кристаллической решетки
твердого раствора и понижением энергии d-ор-
биталей атомов платины, приводящим к облегче-
нию диссоциативной адсорбции молекул кисло-
рода на поверхности наночастиц. Наличие на по-
верхности углеродного носителя наночастиц
SnO2, часть которых находится в контакте с ме-

таллическими наночастицами, повышает толе-
рантность как платиномедного, так и платиново-
го катализатора к промежуточным продуктам
окисления метанола, предположительно – к СО.

На наш взгляд, поиск эффективных много-
компонентных платиносодержащих катализато-
ров электровосстановления кислорода и электро-
окисления метанола должен быть продолжен.
При этом важно добиться повышения площади
электрохимически активной поверхности таких
материалов, что позволит существенно повысить
их масс-активность.
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ВВЕДЕНИЕ
В литературе имеется большое количество

публикаций, представленных в обзорных работах
[1, 2], которые посвящены получению нано- и
микропористых металлов, в том числе серебра, с
помощью электрохимического деаллоинга – селек-
тивного анодного растворения сплавов в водных
средах. Интерес к нанопористому серебру обуслов-
лен возможностью его применения в качестве се-
лективного катализатора при гидрогенизации не-
предельных углеводородов [3], электрохимическом
восстановлении углекислого газа [4], электрохи-
мическом окислении альдегидов [5]. Оно может
служить анодом в топливных элементах [6–8], ра-
ботающих на этаноле, этиленгликоле, боразане, и
перспективно как субстрат для поверхностно-уси-
ленной рамановской спектроскопии [9]. Немногим
уступая по своему каталитическому действию золо-
ту и металлам платиновой группы, более дешевое
нанопористое серебро является кандидатом для их
замены в окислительно-восстановительных про-
цессах [10, 11]. Для перспективных медицинских
приложений важны антибактериальные свойства

этого материала, а для электро- и фототехники –
чувcтвительность к УФ-излучению.

К настоящему времени в водных растворах
определены условия и установлены некоторые
основные закономерности протекания перколя-
ционного деаллоинга, т.е. селективного раство-
рения сплавов с образованием бинепрерывной
структуры пор и лигаментов. Содержание актив-
ного компонента в сплаве должно быть, как пра-
вило, не меньше 40–60 мол. %, а прикладывае-
мый потенциал или пропускаемый ток – обеспе-
чивать такой режим электролиза, при котором
скорость отвода ионов электроактивного металла
вглубь электролита превышает скорость диффу-
зии более благородного металла на поверхности
остающейся металлической фазы [2, 12, 13]. В ка-
честве активных компонентов сплавов с серебром
чаще всего используют цинк [14–19] и алюминий
[20, 21]; встречаются и более сложные компози-
ции, например, Ce–Cu–Ag [22], Y–Mg–Ag [23]. В
качестве электролита применяют водные раство-
ры кислот: серной [14–17], соляной [18] или азот-
ной [16], реже нейтральные растворы [18]. В рабо-

УДК 544.653.22:669.225:544.227
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те [23] проводили селективное растворение спла-
вов Y–Mg–M (M = Ni, Cu, Pd, Ag, Au) в водных
растворах органических кислот, которые выпол-
няли роль не только окислителей, но и поверх-
ностно-активных веществ, замедляющих поверх-
ностную диффузию металла.

Единичные исследования деаллоинга в низко-
температурных ионных жидкостях [24] лишь при-
открывают возможности, связанные с применени-
ем неводных сред, стабильных при повышенных
температурах. К числу их преимуществ по сравне-
нию с водными растворами могут быть отнесены
интенсификация процесса, отсутствие источников
водорода и кислорода in statu nascendi и возможность
управления формированием пористых структур по-
средством выбора температурного режима.

Основной идеей данного исследования явля-
ется использование расплавленных солей в каче-
стве электролитов для выяснения вопросов об
особенностях высокотемпературного деаллоинга.
Недавно нами были осуществлены первые шаги
по исследованию такого специфического анод-
ного растворения на примере сплавов Al–Au,
Cu–Au, сортовой латуни в хлоридных и карбо-
натных расплавах [25, 26]. Было найдено, что де-
аллоинг указанных сплавов в расплавленных со-
левых смесях происходит ускоренно по сравне-
нию с деаллоингом в водных растворах и может
приводить к образованию микропористых структур
(с размерами пор от 0.1 до десятков мкм). Совер-
шенно очевидно проявилось влияние природы
сплава и температуры процесса на форму и размер
пор. Однако важные вопросы о роли фазового со-
става исходных сплавов, вариации температуры и
параметров электролиза на морфологию получаю-
щегося пористого металла все еще ждут освещения.

В качестве объектов деаллоинга в настоящей
работе выбраны два гомогенных сплава
Zn0.67Ag0.33 и Zn0.46Ag0.54, а в качестве электролита –
эвтектика LiCl0.57CsCl0.26KCl0.17, имеющая темпе-
ратуру плавления 260°С. Разность стандартных
электродных потенциалов Zn и Ag в расплавах их
хлоридов, вычисленная на основе термодинамиче-
ских данных [27], составляет 0.74 В при температуре
300°С. Эта величина достаточно велика, чтобы
обеспечить возможность селективного растворения
цинка из сплава. Конкретной целью предлагаемой
работы является изучение влияния различных усло-
вий электрохимического деаллоинга на форму и
размеры пор в поверхностных слоях изучаемых
сплавов в режиме перколяции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Сплавы Ag–Zn получали растворением кусоч-
ков серебряной проволоки (99.9 мас. % степени

чистоты) в расплавленном цинке марки “ч. д. а.”
в кварцевой пробирке в атмосфере аргона под
флюсом эвтектики LiCl0.57CsCl0.26KCl0.17 при тем-
пературе 680°С. После гомогенизации металл за-
тягивали в кварцевую трубочку с внутренним
диаметром 3 мм. Изготовленные таким образом
стержни разрезали на цилиндры высотой 25–30 мм,
один из торцов которых шлифовали до зеркального
блеска на металлографическом комплексе Struers
(Struers ApS, Дания). Аттестацию сплавов проводи-
ли с помощью рентгеновского аппарата Rigaku
D/MAX-2200VL/PC (Rigaku, Япония) и эмиссион-
ного спектрометра с индуктивно-связанной плаз-
мой Optima 4300 DV (Perkin Elmer, США).

Электролит готовили из солей марки “х. ч.”.
Хлорид лития осушали, вымораживая влагу при
температуре жидкого азота, хлорировали, а затем
подвергали трехкратной зонной плавке для уда-
ления кислородсодержащих примесей. Все даль-
нейшие манипуляции с хлоридом лития осу-
ществляли в сухом боксе. Хлориды калия и цезия
переплавляли на воздухе. Около 50 граммов солей
в необходимых соотношениях сплавляли в инерт-
ной атмосфере и гомогенизировали при 800°С пе-
ред каждым экспериментом.

Измерения проводили в трехэлектродной
ячейке (рис. 1) в атмосфере сухого очищенного
аргона. Контейнером для расплава и вспомогатель-
ным электродом для поляризации служил тигель из
стеклоуглерода СУ-1200. Хлоридсеребряный элек-
трод сравнения Ag|эвтектика LiCl0.57CsCl0.26KCl0.17 +
+ 3 мол. % AgCl находился в алундовом чехле,
микроотверстия в стенках которого обеспечивали
контакт с рабочим электролитом. Величины всех
потенциалов в работе приводятся относительно
этого электрода.

При температуре 300°С рабочий электрод
опускали в расплав на глубину 2–8 мм и произво-
дили измерения с использованием комплекса Au-
tolab 302N (Metrohm, Швейцария). Деаллоинг
проводили в потенциостатическом и гальвано-
статическом режимах, варьируя прикладываемый
потенциал или силу тока, а также длительность
электролиза. По окончании эксперимента элек-
трод отмывали от соли дистиллированной водой
и спиртом и визуально определяли границу кон-
такта электрода с расплавом. Кажущуюся плот-
ность тока вычисляли по формуле i = I/Sгеом, где
I – сила тока, Sгеом – геометрическая площадь
контакта электрода с расплавом. Микрорентге-
новский анализ торцевой поверхности проводи-
ли на электронных микроскопах JSM-5900LV
(Jeol, Япония) и TESCAN MIRA 3 LMU (TESCAN,
Чехия).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно данным элементного химического
анализа, составы полученных сплавов отвечают
формулам Zn0.67Ag0.33 и Zn0.46Ag0.54. Результаты
рентгенофазового анализа приведены на рис. 2.
На дифрактограмме сплава Zn0.67Ag0.33 все имею-
щиеся пики совпадают с линиями спектра ε-фазы
системы Ag–Zn (PDF#25-1325). Пики на дифрак-
тограмме сплава Zn0.46Ag0.54 соответствуют гекса-
гональной ζ-фазе и нестабильной кубической
β-фазе (PDF#29-1156 и PDF#29-1155 соответ-
ственно). При температуре выше 274°С обе эти
модификации превращаются в β-фазу [28].

На рис. 3–4 представлены анодные потенцио-
динамические кривые исследованных образцов
сплавов, а также чистых металлов, полученные
при скорости развертки потенциала 1 мВ/с. При
увеличении анодного потенциала сплава
Zn0.67Ag0.33 (рис. 3а) плотность тока растет и до-
стигает максимума при величине порядка –0.67 В,
после чего уменьшается примерно в 4 раза. При-
чиной этого, по-видимому, является обеднение
поверхности металла цинком и диффузионные
затруднения при доставке его из объема сплава.
На графике зависимости i(Е) образца наблюдает-
ся плато в области потенциалов от –0.6 В вплоть до
потенциала растворения серебра (около –0.25 В).

Рис. 1. Ячейка для электрохимических измерений: 1 – резиновая пробка, 2 –теплоотражающие экраны, 3 – кварцевая
пробирка, 4 – сплав Ag–Zn, 5 – хлоридсеребряный электрод сравнения в алундовом чехле, 6 – солевой расплав, 7 –
стеклоуглеродный тигель, 8 – токоподвод (Mo), 9 – термопара.
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На поляризационной кривой сплава Zn0.46Ag0.54
(рис. 3б) положение пика растворения цинка
смещено на 0.3 В в анодную сторону, и плотность
тока в максимуме меньше по сравнению с кривой
для образца Zn0.67Ag0.33. Растворение серебра на-
чинается вблизи потенциала 0.1 В.

Потенциалы коррозии, Екор, вычисленные для
всех исследованных образцов на основании цик-
лических вольт-амперных кривых, показаны на
рис. 5.

Потенциалы, при которых плотность тока рав-
на 1 мА/см2, обычно принимают за критический
потенциал деаллоинга Eкр [29]. Найденные нами
величины Екор и Eкр приведены в табл. 1.

В потенциостатическом режиме электролиз
проводили при потенциалах на 100–400 мВ поло-
жительнее критического потенциала деаллоинга.
На рис. 6 представлены характерные хроноампе-
рограммы исследованных сплавов: образец
Zn0.67Ag0.33 растворяли при потенциале –0.60 В
(на 0.17 В положительнее критического потенци-
ала деаллоинга для этого сплава), образец
Zn0.46Ag0.54 – при –0.18 В (на 0.34 В положитель-
нее Eкр). В обоих случаях в первые минуты наблю-

далось падение плотности тока на порядок, обу-
словленное интенсивным образованием пор.

На рис. 7 показаны микрофотографии поверх-
ности образцов после деаллоинга в течение
30 мин, которые позволяют видеть начальный
этап образования пор. Состав поверхности двух
сплавов к этому моменту времени оказался суще-
ственно различным: содержание цинка в образце
Zn0.67Ag0.33 уменьшилось лишь на несколько про-
центов, тогда как на поверхности сплава
Zn0.46Ag0.54 осталось не более 1–3 мол. % Zn. При-
чиной этого, помимо более благородного исход-
ного состава, может быть и то, что электролиз в
этом случае протекал при потенциале, значитель-
но более положительном относительно критиче-
ского потенциала деаллоинга.

В гальваностатическом режиме плотность тока
задавали в интервале 20–50 мА/см2. На рис. 8
представлены хронопотенциограммы изученных
сплавов. При пропускании тока плотностью 20 и
35 мА/см2 (рис. 8а, 8б) на сплаве Zn0.67Ag0.33 уста-
навливался потенциал порядка –0.06 В, отвечаю-

Рис. 2. Дифрактограммы сплавов Zn0.67Ag0.33 (а) и
Zn0.46Ag0.54 (б): линии спектра фаз ε (1) – ζ (2), β' (3).
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Рис. 3. Анодные потенциодинамические кривые
сплавов Zn0.67Ag0.33 (а) и Zn0.46Ag0.54 (б) в расплаве
LiCl0.57CsCl0.26KCl0.17 при температуре 300°С.
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щий серебряной поверхности. Увеличение плот-
ности тока до 50 мА/см2 (рис. 8в) сдвигало потен-
циал поверхности в начальный момент времени в
отрицательную сторону. Этот эффект, вероятно,
обусловлен быстрым образованием глубоких пор

и (или) растворением серебра совместно с цин-
ком. После этого поверхность приобретала все
более положительный потенциал.

При гальваностатическом электролизе сплава
Zn0.46Ag0.54 даже при небольшой плотности тока

Рис. 4. Анодные потенциодинамические кривые Zn (а) и Ag (б) в расплаве LiCl0.57CsCl0.26KCl0.17 при температуре
300°С.
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Рис. 5. Потенциалы коррозии Zn (1), Zn0.67Ag0.33 (2), и Zn0.46Ag0.54 (3), Ag (4) в расплаве LiCl0.57CsCl0.26KCl0.17 при тем-
пературе 300°С.
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7 мА/см2 поверхность металла очень быстро при-
обретала высокий положительный потенциал
(рис. 8г) – становилась “серебряной”.

Микрофотографии поверхности сплава
Zn0.67Ag0.33 после гальваностатического электро-
лиза представлены на рис. 9. В результате деалло-
инга при плотности тока 35 мА/см2 в течение
1800 с (рис. 9д, 9е) сформировались пористые

структуры с сопоставимыми размерами пор и ли-
гаментов от 0.5 до нескольких микрометров.
Остаточное содержание цинка было около
10 мол. %. Увеличение времени электролиза при
немного меньшей плотности тока 20 мА/см2

(рис. 9а–9г) делало поверхность более ажурной за
счет уменьшения размеров связок, тогда как диа-
метр пор оставался прежним. При этом поверх-
ностный слой практически на 100% состоял из се-

Рис. 6. Хроноамперограммы сплавов в расплаве LiCl0.57CsCl0.26KCl0.17 при температуре 300°С: Zn0.67Ag0.33,
Е = ‒600 мВ (а); Zn0.46Ag0.54, Е = = ‒170 мВ (б).
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Таблица 1. Потенциалы коррозии и критические потенциалы деаллоинга

Образец Температура, °С

Е, В

потенциал коррозии критический потенциал 
деаллоинга

Zn0.67Ag0.33 300 –0.79 –0.77

Zn0.46Ag0.54 300 –0.55 –0.52

Ag 300 –0.29

Zn 300 –0.86



350

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 6  2021

КУЛИК и др.

Рис. 7. Микрофотографии поверхности сплавов после деаллоинга в течение 1800 с: а, б – Zn0.67Ag0.33, Е = –600 мВ;
в, г – Zn0.46Ag0.54, Е = –170 мВ.
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ребра. Похожие структуры были получены и при
пропускании тока плотностью 50 мА/см2 в тече-
ние 1800 с (рис. 9ж, 9з), но они содержали много
неудаленного цинка – до 20 мол. %.

Микрофотографии поверхности сплава
Zn0.46Ag0.54 после гальваностатического электро-
лиза представлены на рис. 10.

В результате деаллоинга при плотности тока
7 мА/см2 в течение 3600 с получена иерархиче-
ская структура, состоящая из лигаментов разме-
ром от 0.5 до 2 мкм и пор до 4 мкм, образующих
сростки протяженностью 5–20 мкм с порами
между ними до 10 мкм. Содержание цинка в этом
поверхностном слое было близко к нулю. Мор-
фология полученной таким способом фазы ме-
таллического серебра заметно отличается от бо-
лее однородной структуры пор и лигаментов в
случае бòльших значений силы тока. Скорее она
напоминает сетку разветвленных дендритов, но с
заметной связностью. Представляется поэтому ин-

тересным исследовать в будущем и некоторые
функциональные свойства полученных матералов,
а именно: механические и электрокаталитические.

В табл. 2 обобщены условия и результаты про-
веденных экспериментов.

ВЫВОДЫ
1. Показана возможность перколяционного

деаллоинга однофазных сплавов Zn0.67Ag0.33 и
Zn0.46Ag0.54 в эвтектике LiCl0.57CsCl0.26KCl0.17 при
температуре 300°С с получением ультрапористых
металлов различающейся морфологии.

2. Установлено, что практически полное уда-
ление цинка с поверхности достигается при деал-
лоинге в гальваностатическом режиме при плот-
ности тока порядка 20 в случае ε-фазы и 7 мA/см2

для β-фазы сплава Ag–Zn. Селективность раство-
рения сплава уменьшается с увеличением плот-
ности тока.
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Рис. 8. Хронопотенциограммы сплавов Zn0.67Ag0.33 (а–в) и Zn0.46Ag0.54 (г) в расплаве LiCl0.57CsCl0.26KCl0.17 при плот-
ности тока, мА/см2: 20 (а), 35 (б), 50 (в), 7 (г).
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Таблица 2. Условия и результаты электрохимического деаллоинга

Сплав Потенциал 
деаллоинга, В

Плотность тока, 
мA/см2

Время 
деаллоинга, с Размер пор, мкм

Остаточное 
содержание Zn, 

мол. %

Zn0.67Ag0.33

–0.60 1800 Редкие поры и углубления 
0.1–1

63

–0.55 2430 0.5–2 10

20 2340 0.5–2 ≈0

20 12600 1–5 10

35 1800 0.5–1 10

50 1800 1–3 20

Zn0.46Ag0.54

–0.18 1800 Редкие поры и углубления 
0.1–1

1–3

7 3600 0.5–4; 5–20 ≈0
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3. В результате гальваностатического деалло-
инга сплава Zn0.67Ag0.33 образуются характерные
пористые однородные структуры с примерно
одинаковыми размерами пор и лигаментов, лежа-
щими в диапазоне 0.5–5 мкм.

4. При гальваностатическом деаллоинге спла-
ва Zn0.46Ag0.54 получены дендритные структуры,
образованные ветвящимися кораллитами с ха-

рактерными размерами агломератов порядка 0.5–4
и 5–20 мкм.
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Проведены экспериментальные исследования электрохимических, транспортных характеристик
систем, оснащенных мембранами ОПМН-П, ОФАМ-К, при эксплуатации в электронанофильтра-
ционной ячейке. Выявлены причины изменения характеристик мембранных систем при воздей-
ствии различных факторов в процессе электронанофильтрации растворов, моделирующих ионный
состав гальванического производства и минеральных удобрений, содержащих нитрат аммония,
сульфат калия, и технологического раствора гальванического производства АО “ТАГАТ” имени
С.И. Лившица. Показано, что изменение локальной электропроводности раствора в межмембран-
ном канале и, как следствие, возрастание плотности тока при электронанофильтрации исследуе-
мых растворов связано с дросселированием в электрохимической ячейке и разогревом раствора.
Анализ электрохимических характеристик систем при электронанофильтрации технологического
раствора гальванического производства выявил период деградации активного слоя полупроницае-
мой мембраны ОПМН-П (15–30 В), что объясняется превышением паспортной величины рабочего
диапазона pH > 12. Отмечено, что увеличение транспортных характеристик мембранных систем при
электронанофильтрации водных растворов (нитрат аммония, нитрат аммония и сульфат калия)
связано с повышением перепада давления. Увеличение напряжения в электронанофильтрацион-
ной ячейке приводит к уменьшению удельного выходного потока для прианодной мембраны
ОФАМ-К и увеличению для прикатодной мембраны ОПМН-П, что связано со смещением величи-
ны pH прианодного пермеата в кислую среду, а прикатодного пермеата – в щелочную среду. Пока-
зано, что при электронанофильтрации технологического раствора гальванического производства
на поверхности прикатодной мембраны ОПМН-П образуются осадки ,  вслед-
ствие пересыщения, которые выступают в качестве сорбционного поглотителя Zn2+; [Zn(OH)4]2– и
др. ионов при постоянном перепаде давления Р = 1.6 МПа, что приводит к образованию динамиче-
ской мембраны. На основе анализа экспериментальных данных, полученных при мембранном раз-
делении исследуемых растворов при действии перепада давления и напряжения, предложены эм-
пирические уравнения для расчета удельного выходного потока и коэффициента задержания.

Ключевые слова: мембрана, раствор, нитрат аммония, сульфат калия, электрохимические и транс-
портные характеристики, электропроводность, напряжение, давление, разделение
DOI: 10.31857/S0424857021050091

ВВЕДЕНИЕ

В химической, машиностроительной и других
отраслях промышленности существует проблема
по эффективному разделению технологических
растворов и сточных вод, содержащих в своем со-

ставе однозарядные и многозарядные ионы, ко-
торая традиционно решается при использовании
химических (реагентных), физико-химических
(обратный осмос, нанофильтрация), а также не-
которых электрохимических методов, например
электродиализа и других процессов [1–14].

2Fe(OH) ↓ 3Fe(OH) ↓

УДК 66.081.6-278,66.087.92
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Технологические растворы и сточные воды
машиностроительного, химического и других
производств образуются на промежуточных или
конечных стадиях получения целевых продуктов,
например в гальванотехнике, производстве мине-
ральных удобрений (сульфат цинка, сульфат ка-
лия, нитрат аммония (аммиачная селитра), азот-
ная кислота) и других соединений.

Компоненты подобных соединений и они сами,
содержатся в технологических жидкостях и сточных
водах, например АО “ТАГАТ” им. С.И. Лившица,
табл. 1 [15].

На производствах по выпуску минеральных
удобрений в результате технологических операций
жидкая фаза обогащается ионами, поэтому подоб-
ные растворы необходимо разделять и утилизиро-
вать по малоотходной и безотходной схеме [16].

Проблема образования технологических рас-
творов и сточных вод с содержанием подобных

компонентов присуща и производству ОАО “Мин-
удобрения”, г. Россошь, табл. 2 [17].

Необходимость перехода к эффективным ме-
тодам разделения подобных растворов и сточных
вод связана, в первую очередь, с перевооружени-
ем химических, машиностроительных и других
производств из-за морального износа их очист-
ного оборудования, а во вторую очередь, с повы-
шенными требованиями надзорных органов РФ и
других стран по остаточным показателям присут-
ствия растворенных веществ в сбрасываемой с
территории предприятия технологической воде.

Анализ литературных данных по исследова-
нию транспортных и электрохимических харак-
теристик электромембранных систем при обра-
ботке технологических растворов различных про-
изводств представлен в литературе [17–25].

В работе [17] приведены итоги электродиализ-
ных экспериментов азотсодержащих сточных вод
АО “Минудобрения” (г. Россошь, Воронежская
обл.). В результате исследований определена про-
ходимость ионов аммония и нитрат-ионов через
ионообменные мембраны, получены энергетиче-
ские характеристики процесса. Выведены опти-
мальные условия электродиализной очистки.

В работе [18] приведены результаты исследова-
ний электродиализного разделения технологиче-
ских жидкостей алкилароматической аминокис-
лоты. В рассматриваемых концентрациях алкил-
ароматической аминокислоты не наблюдается
большого влияния на конечные параметры по не-
органическим ионам, что подтверждается вольт-
амперными характеристиками (ВАХ) анионооб-
менных мембран. Однако добавка аминокислоты
значительно изменяет длину плато на ВАХ ввиду
частичного перехода мембраны в аминокислот-
ную форму, сопровождающегося снижением
электропроводности мембраны, и адсорбции аро-
матического соединения на поверхности, приво-
дящей к ее гидрофобизации. Замечено изменение
зависимостей потоков алкилароматической ами-
нокислоты и рН в секции большей концентрации
со стороны анионообменной мембраны от плот-
ности тока при электродиализе: максимальный
поток фенилаланина (тирозина) и первый изгиб
на ВАХ соответствует увеличению рН.

В статье [19] дано описание изготовления ком-
позитных мембран на основе ионообменной
мембраны МФ-4СК и полианилина с анизотроп-
ной структурой и различными ВАХ в результате
воздействия внешнего электрического поля. В
процессе изучения поведения композитных мем-
бран получено, что при возрастании плотности
тока при синтезе полианилина проводимость
уменьшается, увеличивается гистерезис на цик-
лической вольт-амперной кривой, растет асим-
метрия параметров ВАХ, и появляется псев-

Таблица 1. Средний компонентный состав сточных
вод АО “ТАГАТ” им. С.И. Лившица за 2018 г.

Наименование 
компонента Концентрация, кг/м3

0.00136

Feобщ 0.00068

Zn2+ 0.00034

0.00058

0.05090

Ni2+ 0.00006

Cu2+ 0.00002

Cr6+ 0.00001

Cr3+ 0.00001

4NH+

3
4PO −

2
4SO −

Таблица 2. Компонентный состав азотсодержащих
сточных вод производства минеральных удобрений
ОАО “Минудобрения”, г. Россошь (pH 6.5–8.5)

Наименование 
компонента

Интервал концентрации, 
кг/м3

0.05–0.2

0.02–0.12

0.0002–0.002

Cl– 0.0017–0.0075

0.0031–0.0118

0.00024–0.0131

4NH+

3NO−

3
4PO −

2
4SO −

2NO−
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допредельный ток, возникающий в связи с внут-
ренней биполярной границей.

Исследованию электропроводности ионооб-
менных отечественных и зарубежных мембран
при обработке технологических растворов задан-
ной концентрации посвящена работа [20], где
сделаны теоретические оценки электропровод-
ности подобных мембран в широком диапазоне
концентраций исследуемых жидкостей.

Электродиализ в опытных и промышленных
производствах веществ для лекарственных
средств и биопрепаратов [21] является перспек-
тивной и высоко-эффективной технологией в тех-
нических подходах к вопросам очистки получае-
мых реакционных растворов фармацевтических
продуктов, требующих создания более экономич-
ных, экологически чистых и интенсифицирован-
ных технологических процессов. Применение
электродиализной технологии в производстве тау-
рина позволило существенно модернизировать
технологический процесс. Улучшение процесса
очистки в производстве туберкулина и октана-
триевой соли октакарбоксифталоцианина ко-
бальта возможно при электродиализе. Электро-
диализное получение аминолевулиновой кисло-
ты позволяет выделять дорогостоящий продукт
из производственных растворов до 65–70%.

В статье [22] рассмотрено влияние факторов
на величину интенсивности и процессов, проте-
кающих при электроконвекции (ЭК), одними из
которых являются электро- и геометрическая не-
однородность поверхности мембран, гидрофоб-
ность, заряд. Кроме того, ЭК зависит и от таких
факторов, как резкое повышение напряжения,
скорость движения раствора. Определено поло-
жительное влияние ЭК на массоперенос, такое
как повышение скорости, снижение осадкообра-
зования.

В источнике [23] приведены эксперименталь-
ные исследования массообменных характеристик
пилотного модуля EDC-II/125 и лабораторной
ячейки EDC-Y, которые применяются в технологи-
ческой схеме по переработке сокового пара амми-
ачной селитры. На основе параметров, полученных
на лабораторной ячейке, с использованием метода
компартментации можно проектировать массооб-
менные характеристики промышленных электро-
диализаторов-концентраторов с гидравлически
замкнутыми камерами концентрирования.

Электропроводность гетерогенных катионо- и
анионообменных мембран МК-40 и МА-41 в рас-
творе нитрата аммония при различных концен-
трациях рассмотрена в литературе [24]. В этой
работе применен контактно-разностный метод
замеров электросопротивления ионообменных
мембран, позволяющий экспериментировать с
малыми концентрациями внешнего равновесно-
го раствора. Полученные электропроводности

при низкой концентрации позволили вычислить
коэффициенты диффузии ионов аммония и нит-
рат-ионов в мембранах. Также определены доли
проводимости гелевой и межгелевой фаз при ис-
пользовании микрогетерогенной двухфазной мо-
дели строения ионообменного материала.

Основой для определения микроструктуры не-
однородных образцов является эксперименталь-
ная зависимость электропроводности ионообмен-
ных материалов от концентрации равновесного
раствора. На расположение путей проводимости в
композитном ионообменном материале влияет
природа противоиона. Электропроводность гете-
рогенных катионо- и анионообменных мембран
МК-40, МК-41, Ralex CМ(H)-PP, МА-41, Ralex
AM(H)-PP в растворах нитрата аммония, нитрата
калия и хлорида аммония рассмотрена в работе [25].

В работе [26] при проектировании технологи-
ческой схемы переработки методом электродиа-
лиза конденсата сокового пара (КСП) сформули-
рована задача осуществления безреагентной и
бессточной технологии, в которой обессоленный
раствор возвращается в оборотную систему водо-
снабжения предприятия и для подпитки котлов, а
концентрат используется при производстве жид-
ких удобрений. Для этого уровень минерализа-
ции очищенной воды должен быть не более
0.003 г/л, а концентрат – 50–150 г/л. Результатом
проведенных экспериментов является схема, в
которой предельное электрохимическое концен-
трирование и глубокая деминерализация КСП
обеспечиваются за счет использования электро-
диализаторов различной конструкции – ЕБ-П
производства АО “МЕГА” (Чешская Республика)
и насадочных ЭДН-1 и ЭДН-2 производства ООО
Инновационное предприятие “Мембранная тех-
нология” (г. Краснодар, Россия), а процессы де-
минерализации и концентрирования проводятся
в две ступени на трех группах указанных электро-
диализаторов.

После выполнения электрохимических опера-
ций нанесения защитных покрытий (цинкова-
ние, хромирование и др.) и проведения последу-
ющих процессов обработки деталей (мойка) об-
разуются промывные технологические растворы,
которые являются отработанными электролита-
ми, так как содержат переносящие заряд компо-
ненты (катионы и анионы  Feобщ, Zn2+, 

 Ni2+ и др.).
Для эффективного разделения подобных тех-

нологических растворов и сточных вод с приме-
нением полупроницаемых мембран при воздей-
ствии на процесс напряжения и перепад давления
предлагается осуществлять обработку раствора
при помощи электронанофильтрации, так как
данный процесс является безреагентным и эко-
логически чистым. Для эффективной и опти-

4NH ,+ 3
4PO ,−

2
4SO ,−
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мальной организации процесса электронано-
фильтрации в межмембранном канале с двумя
полупроницаемыми стенками необходимо иссле-
довать электрохимические и транспортные ха-
рактеристики систем “раствор–мембрана”. При
этом необходимо учитывать, что на электродах и
в области открытых пор мембран (так как мем-
браны полупроницаемые) будут протекать элек-
трохимические реакции, которые влияют на вы-
бор и использование в экспериментах нанофиль-
трационных мембран.

Проведение процесса электронанофильтраци-
онного разделения технологических растворов
является достаточно интересной задачей, по-
скольку на систему “раствор–мембрана” дей-
ствует сразу несколько движущих сил (перепад
давления и электрическое напряжение). При
этом в процессе нанофильтрации основным яв-
ляется конвективный перенос растворителя, а в
электромембранном процессе – миграция заря-
женных частиц под действием электрического
поля. Согласно [27], комбинацией таких процес-
сов можно более эффективно отделять неэлек-
тролит от электролита. В данной работе процесс
электронанофильтрационного разделения про-
водится на технологическом растворе гальвани-
ческого производства, который может содержать
не только неорганические компоненты, но и ор-
ганические, например блескообразователи.

Целью работы является исследование электро-
химических и транспортных характеристик мем-
бранных систем при электронанофильтрации
растворов, моделирующих ионный состав рас-
творов гальванических производств и минераль-
ных удобрений, содержащих нитрат аммония,
сульфат калия, а также реального технологиче-
ского раствора гальванического производства
АО “ТАГАТ” им. С.И. Лившица, г. Тамбов.

Для достижения поставленной цели решались
следующие задачи:

1. Исследовать влияние совместного действия
электрического напряжения и перепада давле-
ния, накладываемых на систему “раствор–мем-
брана”, оснащенную двумя нанофильтрацион-
ными мембранами ОПМН-П, ОФАМ-К при ис-
следовании ВАХ, омических и транспортных
характеристик.

2. Исследовать изменения омических и транс-
портных характеристик мембранных систем с ро-
стом концентрации модельных и технологиче-
ского растворов.

3. На основе анализа полученных эксперимен-
тальных зависимостей транспортных характери-
стик мембран предложить эмпирическое уравне-
ние для расчета удельного выходного потока и ко-
эффициента задержания.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Проведенный критический анализ образую-

щихся на промышленных предприятиях РФ тех-
нологических растворов и сточных вод, содержа-
щих различные токсичные соединения [15–17], а
также литературный анализ, посвященный элек-
трохимии мембранных систем при электродиали-
зе [18–26], позволил определить объекты экспе-
риментальных исследований. В качестве таковых
были выбраны следующие водные растворы, со-
держащие нитрат аммония NH4NO3 (0.2, 0.4,
0.8 кг/м3), сульфат калия K2SO4 (0.04 кг/м3), рас-
твор гальванического производства (см. табл. 1).

Другими объектами экспериментальных ис-
следований являлись полупроницаемые поли-
мерные промышленные нанофильтрационные
мембраны (ОПМН-П, ОФАМ-К (НТЦ “Влади-
пор”, г. Владимир).

В работах [28, 29] приведены рабочие характе-
ристики мембран ОПМН-П, ОФАМ-К (табл. 3).

Мембрана ОФАМ-К среднего давления со-
стоит из активного слоя, являющегося продук-
том поликонденсации ароматического диамина
(м-фенилендиамина) и производных ароматиче-
ских дикарбоновых кислот (изофталевой кисло-
ты) и пористой подложки из полипропилена или
тканого лавсана; структура капиллярно-пальчи-
ковая [28]. Нанофильтрационная композитная
мембрана ОПМН-П состоит из активного слоя на
полиамидной основе и пористой подложки из не-
тканого полипропилена; структура вакуольная с
губчатой прослойкой [29].

Экспериментальные исследования при разде-
лении электронанофильтрацией исследуемых
растворов, образующихся на машиностроитель-

Таблица 3. Рабочие характеристики мембран ОФАМ-К, ОПМН-П

Тип мембраны

Рабочие характеристики мембран

рабочее 
давление, МПа

производительность 
по воде, при 

Т = 298 К, м3/(м2 с)

коэффициент 
задержания 

по 0.15% NaCl

рабочий 
диапазон pH

максимальная 
температура, К

ОФАМ-К 3.0 2.22 × 10–5 0.95
2–12 323

ОПМН-П 1.6 2.77 × 10–5 0.55
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ных (гальванических) и химических производ-
ствах (минеральных удобрений), проводились на
установке, схема которой подробно представлена
в работе [30].

Перед проведением экспериментов по иссле-
дованию электрохимических и транспортных ха-
рактеристик мембранных систем осуществляется
подготовка мембран, которая заключается в сле-
дующем: визуально определяется место на полот-
не исследуемой мембраны без наличия дефектов
(смятий, сжатий, трещин, порывов активного
слоя и др.), проводится обрезка образца необхо-
димой геометрической формы и размера; мем-
брана замачивается в растворе дистиллированной
воды (на сутки); мембрана, в зависимости от не-
обходимости расположения на конкретном элек-
троде (анод или катод), предварительно обраба-
тывается разбавленным раствором кислоты (сер-
ная кислота, рН 5–6) или щелочи (гидроксид
натрия, рН 9) и проводится промывка дистилли-
рованной водой; образец мембраны располагается
в баромембранной ячейке установки для обжатия
(при максимальном трансмембранном перепаде
давления) при перекачивании дистиллированной
воды; после проведения процесса обжатия мем-
бран, они извлекаются и располагаются на пори-
стом электроде-катоде и на пористом электроде-
аноде электробаромембранной (электронано-
фильтрационной) ячейки; осуществляется сбор-
ка электробаромембранной ячейки с прикатод-
ными и прианодными мембранами.

Основным элементом схемы установки для
обработки технологических растворов исследуе-
мых производств являлась электронанофильтра-
ционная ячейка плоскокамерного типа, осна-
щенная заданными типами нанофильтрацион-
ных мембран.

Электронанофильтрационная ячейка (рис. 1)
состоит из камеры корпуса 1 с штуцерами ввода
исходного (технологического) раствора 3 и выво-
да ретентата 4, двух крышек 2 с тремя штуцерами
для слива пермеата 8, расположенными по верти-
кали на осевой линии на равном расстоянии друг
от друга, цилиндрических каналов ввода и вывода
исходного раствора 14 и ретентата 15 соответ-
ственно.

Уплотнение камеры корпуса 1 с двумя крыш-
ками 2 осуществлено по плоской посадочной
прямоугольной поверхности типа “выступ–впа-
дина” через прокладку 13, опирающуюся на мем-
брану 9, 20 при затягивании шпилек 5 с шайбами 6
и гайками 7. На внутренней стороне крышек 2
имеется прямоугольная посадочная поверхность
под дренажные сетки 12, 22 и поверхность боль-
шей прямоугольной формы под пористую метал-
лическую подложку 11, 21, которая последова-
тельно прижимает ватман 10 к мембране 9, 20.

Также элементами аппарата являются элек-
трические провода 17, 19 (работающие как электри-
ческие проводники), металлические пластины 18
(для предотвращения нежелательных сколов кры-
шек 2 в результате механической затяжки), приа-
нодная и прикатодная мембрана 9 и 20, прианод-
ная и прикатодная пористая металлическая под-
ложка 11 и 21, прианодная и прикатодная
дренажная сетка 12 и 22 соответственно.

Основным материалом, из которого были из-
готовлены детали электронанофильтрационной
ячейки, являлся диэлектрик – капролон.

Электронанофильтрационная ячейка для раз-
деления технологических растворов исследуемых
производств функционирует следующим обра-
зом: раствор подается через штуцер ввода исход-
ного раствора 3, и по цилиндрическим каналам
ввода исходного раствора 14 поступает между
прианодной и прикатодной мембраной 9, 20 и ка-
мерой корпуса 1, равномерно распределяется по
всей площади плоского канала, затем отводится
через цилиндрический канал вывода ретентата 15
и штуцер вывода ретентата 4. Некоторая часть
раствора под действием избыточного давления
проникает через прианодную и прикатодную мем-
браны 9, 20, ватман 10, прианодную и прикатодную
пористые металлические подложки 11, 21, прианод-
ную и прикатодную дренажную сетку 12, 22 соот-
ветственно и по каналам 16 штуцеров для слива
пермеата 8 на крышках 2 отводится из аппарата.

Измерение перепада давления в системе уста-
новки осуществляется при помощи манометра
(ОБМ 1-160), установленного в трубопроводе по-
дачи разделяемого раствора (перед электронано-
фильтрационной ячейкой). Регулировка напря-
жения осуществляется при помощи источника
питания постоянного тока (обозначение Б5-29),
присоединенного посредством электрических
проводов к электронанофильтрационной ячейке,
на которых типовым образом (для электрической
цепи) размещены вольтметр и амперметр для из-
мерения значений напряжения и силы тока элек-
тромембранной системы.

При исследовании ВАХ электромембранных
систем на титановые пористые платинированные
анод и катод (толщина 2 мм) ступенчато подается
напряжение от источника питания постоянного
тока и измеряется сила тока в цепи при продол-
жительности эксперимента 600 с. На основе по-
лученных значений силы тока и варьируемому
напряжению (1–30 В) осуществляется построе-
ние графических зависимостей ВАХ.

Электронанофильтрационная ячейка в элек-
трической схеме установки размещена как на-
грузка. Поэтому на основе закона Ома рассчиты-
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вается омическая характеристика (1) мембранной
системы “раствор–мембрана”:

(1)

Транспортные характеристики через мембра-
ны (удельный выходной поток) при действии пе-
репада давления и напряжения рассчитываются
по формуле (2) [31, 32]:

(2)

где V – объем собранного пермеата, м3; Fм =
= 0.0078 – рабочая площадь мембраны, м2; τ –
время проведения эксперимента, с.

= .UR
I

м

,VJ
F

=
τ

Экспериментальное значение коэффициента
задержания мембран определяется по формуле
[31, 32]:

(3)

где   – концентрация растворенного веще-
ства в исходном растворе и пермеате.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

ВАХ системы, оснащенной прианодной
ОФАМ-К и прикатодной ОПМН-П мембранами

пер1 ,
c

K
c

= −

,c перc

Рис. 1. Электронанофильтрационная ячейка плоскокамерного типа.
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при разделении модельных и технологических
растворов, показаны на рис. 2–4.

Омические характеристики исследуемой экс-
периментально системы, оснащенной двумя
мембранами ОФАМ-К и ОПМН-П, представле-
ны на рис. 5–7.

Описание полученных экспериментальных за-
висимостей ВАХ, омических характеристик мем-
бранных систем может быть сделано с использо-
ванием подхода, применяемого в теории и прак-
тике электродиализных процессов [33, 34].

Анализ ВАХ, омических характеристик мем-
бранных систем при разделении нитрата аммо-
ния, нитрата аммония и сульфата калия (рис. 2, 3,
5, 6) показал, что их условно можно разделить на
два периода при действии напряжения: от 3 до 9 В
(первый) и от 9 до 30 В (второй). Первый – запре-
дельный режим, диссоциация воды (H+ и OH–) на
границе раздела фаз “раствор–мембрана” с появ-
лением дополнительных переносчиков электри-
ческого тока, второй – деградация активного
слоя полупроницаемой мембраны, в связи с пре-
вышением паспортной величины рабочего диа-

пазона pH исследуемых мембран (см. табл. 3, ра-
бочий диапазон 2–12).

Для ВАХ, омических характеристик системы
“мембрана–раствор” (рис. 2–7) отмечается, что
чем больше концентрация водного исследуемого
раствора, тем электропроводность исследуемых
систем выше, что может быть связано с процес-
сом дросселирования раствора и его разогревом.
Отмечается, что с ростом концентрации водного
раствора нитрата аммония, нитрата аммония и
сульфата калия (рис. 2, 3) на ВАХ наблюдается пе-
региб при переходе от первого участка ко второ-
му, что может быть связано с реактивностью
электромембранной системы, содержащей боль-
шее количество ионов в растворе по сравнению с
начальной концентрацией растворенного веще-
ства, приводящей к интенсивной деградации по-
верхности мембраны ОПМН-П (вероятно, из-за
частичного деградирования пор на активном слое
мембраны) и интенсивному снижению общей
электропроводности мембранной системы “мем-
брана–раствор”, при переходе от одной концен-

Рис. 2. ВАХ системы, оснащенной прианодной ОФАМ-К и прикатодной ОПМН-П мембранами, при разделении вод-
ного раствора нитрата аммония с = 0.2 кг/м3 (а), с = 0.4 кг/м3 (б), с = 0.8 кг/м3 (в) от перепада давления Р : 1 – 1.0; 2 – 1.2;
3 – 1.7; 4 – 2.0; 5 – 2.4 МПа соответственно.
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трации к другой, приводящей к изменению элек-
троосмотического потока [34, 35].

Для технологического раствора гальванического
производства АО “ТАГАТ” имени С.И. Лившица
(рис. 4, 7), отмечаются следующие характерные
периоды на ВАХ и омических характеристиках
(участок плато (1–3 В) (отмечается на вставке
ВАХ в увеличенном масштабе, рис. 4), запредель-
ный режим (3–15 В) и деградация активного слоя
полупроницаемой мембраны ОПМН-П (15–30 В),
при изменении pH (рис. 8) прикатодных и приа-
нодных пермеатов).

При увеличении перепада давления в исследу-
емом интервале и варьировании напряжения от 3
до 30 В ВАХ мембранной системы, оснащенной
прианодной ОФАМ-К и прикатодной ОПМН-П
мембранами, при разделении модельных и техно-
логических растворов отмечается уменьшение
общего омического сопротивления системы, что
связано с процессом дросселирования раствора в
электрохимической ячейке и тепловыделением.

Под процессом дросселирования раствора по-
нимается проведение эксперимента при работе
под избыточным давлением (в интервале перепа-
да давления P = 1.0–2.4 МПа для каждой серии
экспериментов) с перекрытием части проходного
сечения регулировочных вентилей, установлен-

Рис. 3. ВАХ системы, оснащенной прианодной ОФАМ-К и прикатодной ОПМН-П мембранами, при разделении вод-
ного раствора нитрата аммония с = 0.2 кг/м3 (а), с = 0.4 кг/м3 (б), с = 0.8 кг/м3 (в) и сульфат калия (0.04 кг/м3) от пе-
репада давления Р: 1 – 1.0; 2 – 1.2; 3 – 1.7; 4 – 2.0; 5 – 2.4 МПа соответственно.
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Рис. 4. ВАХ системы, оснащенной прианодной
ОФАМ-К и прикатодной ОПМН-П мембранами,
при разделении технологического раствора гальвани-
ческого производства АО “ТАГАТ” им. С.И. Ливши-
ца от перепада давления Р: 1 – 1.0; 2 – 1.2; 3 – 1.7; 4 –
2.0; 5 – 2.4 МПа соответственно.
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Рис. 5. Омические характеристики мембранной системы, оснащенной прианодной ОФАМ-К и прикатодной ОПМН-П
мембранами, при разделении водного раствора нитрата аммония с = 0.2 кг/м3 (а), с = 0.4 кг/м3 (б), с = 0.8 кг/м3 (в) от
напряжения и перепада давления Р: 1 – 1.0; 2 – 1.2; 3 – 1.7; 4 – 2.0; 5 – 2.4 МПа соответственно.
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Рис. 6. Омические характеристики мембранной системы, оснащенной прианодной ОФАМ-К и прикатодной ОПМН-П
мембранами, при разделении водного раствора нитрата аммония с = 0.2 кг/м3 (а), с = 0.4 кг/м3 (б), с = 0.8 кг/м3 (в) и
сульфат калия (0.04 кг/м3) от напряжения и перепада давления Р: 1 – 1.0; 2 – 1.2; 3 – 1.7; 4 – 2.0; 5 – 2.4 МПа соответ-
ственно.
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Рис. 7. Омические характеристики мембранной си-
стемы, оснащенной прианодной ОФАМ-К и прика-
тодной ОПМН-П мембранами, при разделении тех-
нологического раствора гальванического производ-
ства АО “ТАГАТ” им. С.И. Лившица от напряжения
и перепада давления Р: 1 – 1.0; 2 – 1.2; 3 – 1.7; 4 – 2.0;
5 – 2.4 МПа соответственно.
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Рис. 8. Зависимость величины рН пермеата для приа-
нодной ОФАМ-К (1), прикатодной ОПМН-П (2)
мембран от напряжения с постоянным перепадом
давления P = 1.6 МПа при разделении технологиче-
ского раствора гальванического производства
АО “ТАГАТ” им. С.И. Лившица.
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ных после электронанофильтрационной ячейки,
при циркуляции раствора по тракту ретентата.
При этом переход от одного давления к другому
и т.д., при варьировании напряжения от 3 до 30 В
для всех серий экспериментов, позволяет уплот-
нять (ужимать, усаживать) полимерный материал
мембран [36, 37]. Таким образом, дросселирова-
ние раствора и уплотнение материала мембран
(в том числе и пор) в электронанофильтрацион-
ной ячейке позволяет увеличить гидродинамиче-
ское сопротивление в межмембранном канале,
приводит к увеличению концентрации исследуе-

мых ионов (    Zn2+,  и др.
ионов, полученных в том числе в результате дис-
социации воды (Н+ и ОН–), что влияет на измене-
ние локальной электропроводности раствора в
межмембранном канале подобного устройства,
приводящей к возрастанию плотности тока (для
каждой серии экспериментов при действии пере-
пада давления).

4NH ,+ –
3NO , 2

4SO ,− 3
4PO −

Интервал 0–1 В представляет собой линейный
участок, определяемый начальным сопротивлени-
ем, зависящим от перенапряжения процесса элек-
тролиза воды, сопротивления обеих мембран в
электронанофильтрационнной ячейке (ОПМН-П
и ОФАМ-К) и омического сопротивления много-
компонентного раствора в межмембранном кана-
ле. Данный участок из рассмотрения исключает-
ся, так как основной интерес представляет вели-
чина предельной диффузионной плотности тока,
которая связана с видом зависимости i–f(U).

Экспериментальные транспортные характери-
стики (удельного выходного потока) от плотно-
сти тока при варьировании перепада давления
при разделении исследуемых растворов на мем-
бранах ОФАМ-К, ОПМН-П представлены на
рис. 9–15.

Рис. 9. Удельный выходной поток для прианодной ОФАМ-К (а) и прикатодной ОПМН-П (б) мембран при разделе-
нии водного раствора нитрата аммония (с = 0.2 кг/м3) от плотности тока и перепада давления Р: 1 – 1.0; 2 – 1.2; 3 – 1.4;
4 – 1.7 МПа соответственно (здесь и далее сплошная линия – эксперимент; штриховая линия – расчет).
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Рис. 10. Удельный выходной поток для прианодной ОФАМ-К (а) и прикатодной ОПМН-П (б) мембран при разделе-
нии водного раствора нитрата аммония (с = 0.4 кг/м3) от плотности тока и перепада давления Р: 1 – 1.0; 2 – 1.2; 3 – 1.4;
4 – 1.7 МПа соответственно.
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Рис. 11. Удельный выходной поток для прианодной ОФАМ-К (а) и прикатодной ОПМН-П (б) мембран при разделе-
нии водного раствора нитрата аммония (с = 0.8 кг/м3) от плотности тока и перепада давления Р: 1 – 1.0; 2 – 1.2; 3 – 1.4;
4 – 1.7 МПа соответственно.
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Рис. 12. Удельный выходной поток для прианодной ОФАМ-К (а) и прикатодной ОПМН-П (б) мембран при разделе-
нии водного раствора, содержащего нитрат аммония (с = 0.2 кг/м3) и сульфат калия (с = 0.04 кг/м3), от плотности тока
и перепада давления Р: 1 – 1.0; 2 – 1.2; 3 – 1.7 МПа соответственно.
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Рис. 13. Удельный выходной поток для прианодной ОФАМ-К (а) и прикатодной ОПМН-П (б) мембран при разделе-
нии водного раствора, содержащего нитрат аммония (с = 0.4 кг/м3) и сульфат калия (с = 0.04 кг/м3), от плотности тока
и перепада давления Р: 1 – 1.0; 2 – 1.2; 3 – 1.7 МПа соответственно.
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Рис. 14. Удельный выходной поток для прианодной ОФАМ-К (а) и прикатодной ОПМН-П (б) мембран при разделе-
нии водного раствора, содержащего нитрат аммония (с = 0.8 кг/м3) и сульфат калия (с = 0.04 кг/м3), от плотности тока
и перепада давления Р: 1 – 1.0; 2 – 1.2; 3 – 1.7 МПа соответственно.
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Анализ зависимостей удельного выходного
потока прианодных и прикатодных мембран при
разделении исследуемых растворов (рис. 9–14)
показал, что на основе ранее высказанного утвер-
ждения общая электропроводность мембранной
системы влияет также и на транспортные харак-
теристики процесса электронанофильтрации.

Проводя анализ зависимостей удельного вы-
ходного потока мембранной системы (рис. 9–14),
при разделении технологических растворов отме-
чается, что с ростом перепада давления увеличи-
вается удельный выходной поток. Это связано с
возрастанием одной из движущих сил процесса
электробаромембранного разделения исследуе-
мых растворов.

При разделении исследуемых водных раство-
ров (нитрат аммония, нитрат аммония и сульфат
калия) (рис. 9–14) для прианодной мембраны
ОФАМ-К отмечается, что с ростом плотности то-
ка происходит уменьшение удельного выходного

потока, что связано с изменением величины pH
прианодного пермеата (его смещение в кислую
среду), а для прикатодной мембраны ОПМН-П
отмечается увеличение удельного выходного по-
тока (изменение величины pH прикатодного пер-
меата, смещение в щелочную среду) и влиянием
электроосмотического потока на процесс разде-
ления исследуемых растворов.

Для технологического раствора гальваниче-
ского производства АО “ТАГАТ” им. С.И. Лив-
шица (рис. 15) с ростом плотности тока удельный
выходной поток снижается для прианодной
ОФАМ-К, прикатодной ОПМН-П мембран,
это, вероятно, связано с газообразованием и ча-
стичным блокированием отложений гидрокси-
дов металлов и солями жесткости поверхности
мембран [38].

На основе анализа экспериментальных дан-
ных, полученных при мембранном разделении
исследуемых растворов при действии перепада
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давления и напряжения, предложено эмпириче-
ское уравнение для расчета удельного выходного
потока:

(4)

где  – коэффициент гидродинамической прони-
цаемости для выбранного типа мембраны при мак-
симальном паспортном давлении, м3/(м2 с МПа);
ΔP – перепад рабочего давления, МПа;  – мак-
симальная концентрация растворенного веще-
ства для серии экспериментов, кг/м3;    – эм-
пирические коэффициенты; i – плотность тока
при проведении эксперимента, А/м2;  – плот-
ность тока для промышленной установки (при-
нимаемая характерной для электродиализных
установок – 90 А/м2 [39]).

Уравнение справедливо при баромембранном
разделении растворов с условиями (  0,  > 0,

 > 0,  > 0), а при электробаромембранном –
( > 0,  > 0,  > 0,  > 0).

Для промышленного технологического рас-
твора, с учетом его многокомпонентности, фор-
мула (4) примет вид:

(5)

где  – суммарная концентрация исследуе-
мых катионов и анионов в промышленном рас-
творе, мг/дм3;  – суммарная максимальная
концентрация исследуемых катионов и анионов в
промышленном растворе, мг/дм3.
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Эмпирические коэффициенты m, n, k для
уравнений (4), (5) процесса электробаромем-
бранного разделения исследуемых растворов
приведены в табл. 4.

При увеличении перепада давления и напря-
жения интенсивность выделения катионов и ани-
онов через прикатодную и прианодную мембра-
ны возрастает.

Оценочные экспериментальные данные (ко-
эффициент задержания) по разделению раство-
ров АО “ТАГАТ” им. Лившица, г. Тамбов приве-
дены для исследуемых ионов (рис. 16, 17).

При этом ионы  в дальнейшем при коли-
чественных анализах не исследовались, так как
предполагалось, что при электронанофильтраци-

4NH+

Рис. 15. Удельный выходной поток для прианодной
ОФАМ-К (1) и прикатодной ОПМН-П (2) мембран
при разделении технологического раствора гальвани-
ческого производства АО “ТАГАТ” им. С.И. Ливши-
ца от плотности тока с постоянным перепадом давле-
ния Р = 1.6 Мпа.
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J × 105, м3/(м2 с)

2

1

Рис. 16. Зависимость коэффициента задержания
прикатодной ОПМН-П мембраны при разделении
технологического раствора гальванического производ-
ства АО “ТАГАТ” имени С.И. Лившица от плотности
тока с постоянным перепадом давления Р = 1.6 МПа по

ионам: 1 –  2 – Zn2+ .
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Рис. 17. Зависимость коэффициента задержания при-
анодной ОФАМ-К мембраны при разделении техно-
логического раствора гальванического производства
АО “ТАГАТ” им. С.И. Лившица от плотности тока с
постоянным перепадом давления Р = 1.6 МПа по

ионам 
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Таблица 4. Эмпирические коэффициенты m, n, k для уравнений (4), (5) процесса электробаромембранного раз-
деления исследуемых растворов

Процесс 
разделения Раствор Мембрана m n K

Электробаро-
мембранный 
(электронано-
фильтрационный)

Водный раствор нитрата 
аммония 
(с = 0.2 кг/м3)

ОФАМ-К (прианодная) 0.910 –0.045 1.189

ОПМН-П (прикатодная) 1.662 0.029 0.047

Водный раствор нитрата 
аммония
(с = 0.4 кг/м3)

ОФАМ-К (прианодная) 0.543 –0.042 1.636

ОПМН-П (прикатодная) 1.870 0.029 0.200

Водный раствор нитрата 
аммония
(с = 0.8 кг/м3)

ОФАМ-К (прианодная) 0.166 –0.038 1.100

ОПМН-П (прикатодная) 1.783 0.052 1.100

Водный раствор нитрата 
аммония 
(с = 0.2 кг/м3) 
и сульфата калия 
(с = 0.04 кг/м3)

ОФАМ-К (прианодная) 0.85 –0.049 1.259

ОПМН-П (прикатодная) 0.662 0.141 2.475

Водный раствор нитрата 
аммония 
(с = 0.4 кг/м3) 
и сульфата калия 
(с = 0.04 кг/м3)

ОФАМ-К (прианодная) 0.507 –0.045 1.651

ОПМН-П (прикатодная) 0.543 0.229 4.045

Водный раствор нитрата 
аммония 
(с = 0.8 кг/м3) 
и сульфата калия 
(с = 0.04 кг/м3)

ОФАМ-К (прианодная) 0.162 –0.047 1.100

ОПМН-П (прикатодная) 0.068 0.405 1.100

Технологический раствор 
АО “ТАГАТ” имени 
С.И. Лившица

ОФАМ-К (прианодная) 1.129 –0.108 0.504

ОПМН-П (прикатодная) 1.314 –0.078 0.001
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онном разделении многокомпонентного раство-
ра на катоде ион аммония перейдет в аммиак

, а содержание катионов Cr3+, Cr6+, Сu2+,
Ni2+ незначительно в исходном растворе (см.
табл. 1).

На катоде, с учетом реакции образования ам-
миака, предположительно, первыми будут вос-
станавливаться металлы, при учете расположе-
ния их в ряду напряжений, причем те, у которых
больше концентрация в исходном растворе (см.
табл. 1), и далее другие:

(6)

(7)

(8)

Но образование металлических покрытий при
гальванообработке (7) справедливо до значений
рН нейтральной и щелочной среды, что противо-
речит данным, показанным на рис. 8, так как в
прикатодном пространстве щелочная среда, по-
этому нами предполагается замена механизма (7)
на механизм образования соединений (9):

(9)
С увеличением напряжения и, как следствие,

плотности тока скорость электрохимических ре-
акций возрастает (пермеат подщелачивается),
при этом мигрирующий навстречу катионам Fe3+,
Fe2+ встречный ионный поток гидроксид-ионов
OH–, двигающихся из прикатодного пермеата че-
рез поры (со стороны подложки) в примембран-
ный слой у поверхности прикатодной мембраны,
способствует образованию осадка  и

 (ржавчина) по формуле (9), происходит
кристаллизация твердого вещества на поверхно-
сти мембраны вследствие перенасыщения, что
легко заметить на отработанном образце мембра-
ны ОПМН-П (рис. 18б) (наличие загрязнений
(ржавчина) по краям мембраны и деградация по-
верхности) и его отсутствие на мембране ОФАМ-К
(рис. 18а).

В работе специально оговорена область откры-
тых пор мембран, так как предполагалось, что
при непосредственном расположении мембраны
на электроде, вероятно появление на поверхно-
сти мембран, в этих областях, металлов – железа
и цинка, но это противоречит появлению цинка
при рН < 5.5 при мембранном электролизе на
электродах [40], но, следовательно, и других эле-
ментов (например, металлических Cu, Fe, Ni) в

↑3NH

4 3 2NH e NH 1 2 H ,+ + → + ↑

(
)

+

+ +

+

+ →
+ → + →

+ →

3 0 2 0

2 0

Me e Me

Fe 3e Fe , Fe 2e Fe ,

Zn 2e Zn ,

n n

2 22H O 2e H 2OH .−+ → ↑ +

Me OH Me(OH) .n
nn+ −+ →

2Fe(OH) ↓
3Fe(OH) ↓

зависимости их расположения в электрохимиче-
ском ряду напряжений металлов после Н+ из-за
большого смещения пермеата в щелочную среду
(см. рис. 8). Но это не свидетельствует о том, что
катионы Fe3+, Fe2+, Zn2+ полностью переходят в
форму  и ,  (хотя это
согласуется с уменьшением удельного выходного
потока для прикатодной ОПМН-П и прианодной
ОФАМ-К мембран (отложение осадков)), часть
их продавливается через прикатодную мембрану,
отводится с пермеатом, как и другие ионы, а часть
перезаряжается с образованием у поверхности
прикатодной мембраны цинкат-иона ), в
результате действия встречного ионного потока
гидроксид-иона ОН– в примембранном слое, на
основе работ [38, 41], а некоторая часть осадка

 и  на поверхности прикатод-
ной мембраны ОПМН-П выступает в качестве
сорбционного поглотителя следующих катионов
и комплексов цинка (Zn2+; ZnOH–; Zn(OH)2;
Zn(OH)3–; [Zn(OH)4]2–) [42, 43].

При этом поглотительная способность такого
сорбента на поверхности мембраны не безгра-
нична, и он выступает далее на поверхности мем-
браны в виде динамической мембраны (т.е., про-
исходит более интенсивное задерживание катио-

2Fe(OH) ↓ 3Fe(OH) ↓ ↓2Zn(OH)

2
2ZnO −

2Fe(OH) ↓ ↓3Fe(OH)

Рис. 18. Отработанные образцы прианодной ОФАМ-
К (а) и прикатодной ОПМН-П (б) мембран при раз-
делении технологического раствора гальванического
производства АО “ТАГАТ” имени С.И. Лившица от
действия перепада давления Р = 1.6 МПа и плотности
тока i = 9.6 А/м2.

(а) (б)
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нов и анионов в потоке, первой движущейся
мембраны (динамическая) и второй стационарной
пористой прикатодной мембраны ОПМН-П).
Этим объясняется высокий коэффициент задер-
жания для прикатодной мембраны ОПМН-П по
ионам Zn2+ (см. рис. 16) при разделении раствора
гальванического производства АО “ТАГАТ”
им. С.И. Лившица от плотности тока с постоян-
ным перепадом давления Р = 1.6 МПа.

Таким образом, цинкат-ион  циркули-
руя далее по тракту ретентата всей установки,
мигрирует из межмембранного канала через
прианодную мембрану ОФАМ-К и отводится в
прианодный пермеат.

На аноде окисляется вода:

(10)

При этом наряду с цинкат-ионом  через
прианодную мембрану из исходного раствора ми-
грируют анионы кислотных остатков  

 (см. табл. 1), содержащиеся в многокомпо-
нентном растворе, осуществляется подкисление
прианодного пермеата, а из прианодного пермеа-
та навстречу кислотным остаткам (со стороны
подложки прианодной мембраны ОФАМ-К) ми-
грируют катионы водорода H+, попадая в разде-
ляемый раствор, которые, циркулируя по тракту
ретентата, стремятся к прикатодной мембране.

Поэтому, для рис. 17 коэффициент задержа-
ния прианодной мембраны ОФАМ-К по анио-
нам  от плотности тока с постоянным пере-
падом давления Р = 1.6 МПа уменьшается, так
как преимущественно разноименные заряды
притягиваются, а одноименные – отталкиваются,
как следствие, коэффициент задержания возрас-
тает по анионам  для прикатодной ОПМН-П
мембраны (рис. 16) при разделении технологиче-
ского раствора гальванического производства
АО “ТАГАТ” им. С.И. Лившица, да еще и при на-
личии слоя сорбционного поглотителя, находя-
щегося в состоянии динамической мембраны.

Также необходимо отметить, что при много-
кратной рециркуляции разделяемого раствора,
выделившиеся на аноде катионы водорода H+ и
мигрирующие с обратной стороны прианодной
мембраны ОФАМ-К (со стороны подложки) сна-
чала в поток разделяемого раствора, а далее через
прикатодную мембрану ОПМН-П попадают на
катод, поэтому электрохимическая реакция вы-
глядит следующим образом (11):

(11)

2
2ZnO ,−

2 22H O 4e 4H O .+− → + ↑

2
2ZnO −

3NO ,− 3
4PO ,−

2
4SO −

3
4PO −

3
4PO −

0
22H 2e H .+ + →

Подобным образом выделившиеся на прика-
тодной мембране гидроксид-ионы ОH– (анионы)
и мигрирующие с обратной стороны прикатод-
ной мембраны ОПМН-П (со стороны подложки)
сначала в поток разделяемого раствора, а далее
через прианодную мембрану ОФАМ-К, попада-
ют на анод, поэтому электрохимическая реакция
выглядит следующим образом (12):

(12)

Стоит отметить еще одну особенность: при
проведении процесса разделения технологиче-
ского раствора наблюдался разогрев раствора из-
за того, что сам раствор в электромембранной си-
стеме электронанофильтрационной ячейки явля-
ется проводником второго рода, в котором сосре-
доточено основное сопротивление, в отличие от
металлических, титановых электродов (платини-
рованных), являющихся проводниками первого
рода. Поэтому было принято решение на основе
экспериментальных и расчетных данных опреде-
лить количество теплоты, выделившееся в элек-
тронанофильтрационной ячейке на основе зако-
на Джоуля–Ленца:

(13)

В нашем случае удобнее воспользоваться пре-
образованной формулой (13) с учетом напряжения,
так как нами были построены ВАХ технологическо-
го раствора и рассмотреть эволюцию подобного
подхода с учетом особенностей дросселирования
раствора при увеличении гидродинамического
сопротивления (при отсутствии участка 0–1 В в
силу ранее представленной интерпретации про-
ведения экспериментов в тонких каналах при пе-
реходе от одной электромембранной системы к
другой (табл. 5)).

Анализ табл. 5 показывает, что расчетное зна-
чение количества теплоты, выделившейся при
электробаромембранном (электронанофильтра-
ционном) разделении исследуемых растворов в
ячейке плоскокамерного типа, оснащенной при-
анодной ОФАМ-К и прикатодной ОПМН-П
мембранами, с ростом перепада давления возрас-
тает, что согласуется с данными по возрастанию
гидродинамического сопротивления в межмем-
бранных каналах при дросселировании раство-
ров, но тепловыделение в свою очередь суще-
ственно влияет на электропроводность и, как
следствие, транспортную миграцию катионов и
анионов исследуемых компонентов (под дей-
ствием перепада давления и напряжения) через
прикатодные и прианодные мембраны ОПМН-П
и ОФАМ-К по следующей схеме (рис. 19).

0
2 24OH 4e O 2H O.− − → +

= =
2

2   .UQ I Rt t
R
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Таблица 5. Расчетные значения количества теплоты, выделившейся при электробаромембранном (электронано-
фильтрационном) разделении исследуемых растворов в ячейке плоскокамерного типа, оснащенной прианодной
ОФАМ-К и прикатодной ОПМН-П мембранами соответственно

Раствор t, с P, МПа U, B Q, Дж

Технологический раствор 
АО “ТАГАТ” имени С.И. Лившица

600

1.0

3 25.2

6 252

9 972

12 2304

15 4230

18 6480

21 9072

24 10944

27 12798

30 15120

1.6

3 36

6 396

9 1296

12 2880

15 5040

18 7344

21 9702

24 11952

27 14904

30 17460

2.4

3 59.4

6 504

9 1566

12 3240

15 5760

18 8208

21 10962

24 13248

27 16038

30 18360

На основе анализа экспериментальных дан-
ных, полученных при мембранном разделении
исследуемых растворов при действии перепада
давления и напряжения, предложено эмпириче-
ское уравнение для расчета коэффициента задер-
жания:

(14)0
расч 1 2

расч max

exp ,PK q q
P

   α= +   α   

где q1 и q2 – эмпирические коэффициенты; Pmax –
максимальное давление при эксперименте, МПа;

 – расчетный коэффициент гидро-
динамической проницаемости для выбранного
типа мембраны при максимальном паспортном
давлении, м3/(м2 с МПа).

Уравнение справедливо при баромембранном
и электробаромембранном разделении растворов
с условиями (αрасч > 0, Pmax > 0).

расч расчJ Pα =
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Эмпирические коэффициенты q1, q2 для урав-
нения (14) процесса электробаромембранного
(электронанофильтрационного) разделения ис-
следуемых растворов представлены в табл. 6.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные теоретические и эксперимен-
тальные исследования мембранных систем при
электронанофильтрационном разделении модель-

Рис. 19. Схема транспортной миграции катионов и анионов исследуемых компонентов через прикатодные и прианод-
ные мембраны ОПМН-П и ОФАМ-К соответственно (под действием перепада давления и напряжения).
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–
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Таблица 6. Эмпирические коэффициенты q1, q2 для уравнения (14) процесса электробаромембранного разделе-
ния исследуемых растворов

Процесс разделения Раствор Мембрана Ион q1 q2

Электробаро-
мембранный

Технологический раствор 
АО “ТАГАТ” имени 
С.И. Лившица

ОФАМ-К (прианодная) –0.103 1.612

ОПМН-П (прикатодная)

Zn2+ 1.240 –1.329

0.947 –1.091

3
4PO −

3
4PO −
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ных водных растворов, содержащих нитрат аммо-
ния и сульфат калия, и технологического раствора
гальванического производства АО “ТАГАТ” имени
С.И. Лившица позволили сформулировать следу-
ющие выводы:

1. Выявлено, что совместное действие элек-
трического напряжения и перепада давления, на-
кладываемых на мембранную систему, оснащен-
ную двумя нанофильтрационными мембранами
ОПМН-П, ОФАМ-К, при исследовании ВАХ,
омических и транспортных характеристик позво-
ляет стимулировать диссоциацию растворителя
(воды), что влияет на перенос катионов и анио-
нов в пермеат. При этом увеличение концентра-
ции исследуемых растворов при электронано-
фильтрации влияет на ВАХ, омические, транс-
портные характеристики при увеличении общей
электропроводности мембранных систем вслед-
ствие увеличения гидродинамического сопротив-
ления и тепловыделения в растворе.

2. Установлено, что возрастание величины пе-
репада давления и электрического напряжения от
3 до 30 В приводит к изменению ВАХ и выражает-
ся в уменьшении общего омического сопротивле-
ния мембранных систем. Это объясняется про-
цессом дросселирования в электрохимической
ячейке и тепловыделением в самом растворе, яв-
ляющемся проводником второго рода, в отличие от
металлических электродов. Отмечается, что при
электронанофильтрационном разделении раствора
гальванического производства АО “ТАГАТ” имени
С.И. Лившица, г. Тамбов на поверхности прика-
тодной мембраны образуются гидроксиды желе-
за(III) и (II), которые проявляют сорбционные
свойства для других соединений, например, Zn2+;

ZnOH–; Zn(OH)2;  [Zn(OH)4]2– и по ме-
ре их насыщения приобретают способность дви-
гаться в потоке разделяемого раствора (образует-
ся динамическая мембрана).

3. На основе анализа полученных эксперимен-
тальных зависимостей по транспортным характе-
ристикам мембран с варьированием перепада
давления и электрического напряжения при
электронанофильтрационном разделении иссле-
дуемых растворов получены эмпирические урав-
нения для расчета удельного выходного потока и
коэффициента задержания.
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ПАМЯТИ АКАДЕМИКА Я.П. СТРАДЫНЯ

29 ноября 2019 года после тяжелой болезни
ушел из жизни Ян Павлович Страдынь (Jānis
Stradiņš), профессор, академик АН Латвии. Он
родился 10 декабря 1933 года в Риге в семье меди-
ков. Отец П.Я. Страдынь – профессор Медицин-
ского факультета Латвийского Университета,
мать Н.Ф. Страдынь-Малышева – врач-физиоте-
рапевт. В 1956 году Ян Павлович с отличием за-
кончил Химический факультет ЛГУ. С 1956 года в
штате Института органического синтеза АН Лат-
вийской ССР, с 1961 года – заведующий Лабора-
торией физико-органической химии Института и
ее бессменный руководитель вплоть до 2006 года.
Он изучил механизм полярографического восста-
новления 5-нитрофуранов, влияние эффектов за-
местителей и природы гетероатома с учетом
принципа ЛСЭ на электродный процесс, разра-
ботал методы анализа медицинских препаратов.
Этот цикл исследований лег в основу кандидат-
ской диссертации “Полярографическое изучение
некоторых органических нитросоединений”, за-
щищенной им в 1960 году на Химическом фа-
культете МГУ. В этом же году вышла в свет его
первая монография “Полярография органиче-
ских нитросоединений”. В середине 60-х годов в
лаборатории Яна Павловича начали заниматься и
методом ЭПР. Рига вскоре становится одним из
ведущих центров по органической полярографии
и по изучению продуктов одноэлектронного пе-

реноса, тонкого электронного строения радикаль-
ных частиц, в том числе ион-радикальной приро-
ды. В 1968 году защитил докторскую диссертацию
“Полярография и электронное строение нитро- и
карбонильных соединений ароматического и гете-
роароматического рядов” по специальностям
“физическая химия” и “органическая химия”. В
1973 г. выбран в действительные члены АН Лат-
вийской ССР. Школа Яна Павловича внесла
большой вклад в изучение механизмов электрод-
ных реакций с участием органических соедине-
ний и их реакционной способности. Отметим ЭВ
нитросоединений, 2-арил-1,3-индандионов, пи-
ридиниевых солей и бетаинов, пиридазонов-6,
тиоловых эфиров карбоновых кислот, разнооб-
разных хиноидных систем; работы по разрыву ак-
тивированных σ-связей и электрохимии межмо-
лекулярных и внутримолекулярных комплексов с
переносом заряда. Закономерности ЭО на ВДЭК
изучены в случае производных фенолов, 1,4- и
1,2-дигидропиридинов, 4-арилпиримидинов, си-
латранов и др. Цикл работ был посвящен опреде-
лению параметров корреляционных уравнений,
связывающих потенциалы ЭВ или ЭО с характе-
ристиками π-электронного строения, энергиями
фронтальных молекулярных орбиталей и значе-
ниями σ-констант уравнений свободных энер-
гий. В школе Яна Павловича выросли 15 кандида-
тов и один доктор химических наук. Профессор
является автором или соавтором 7 монографий,
более 350 публикаций в международных и совет-
ских журналах. Монография “Полярография ор-
ганических соединений”, подготовленная в соав-
торстве с С.Г. Майрановским и В.Д. Безуглым,
вышла в свет в 1975 году. По его инициативе в Ри-
ге с большим успехом прошло 8-е Всесоюзное со-
вещание ЭХОС–73, а в 1975 году – 6-е Всесоюз-
ное совещание по полярографии.

Я.П. Страдынь был национальным представи-
телем СССР в IUPAC (1964–1970), ответствен-
ным координатором программы сотрудничества
АН СССР и стран СЭВ в области электрохимии
(1985–1988), участником международного проек-
та ЮНЕСКО “Фундаментальные проблемы орга-
нической электрохимии” (1979–1985). С 1972 го-
да – член МЭО (ISE); сопредседатель комиссии
по молекулярной электрохимии МЭО (1988–
1990). В 1980 году – пленарный докладчик на По-
лярографическом конгрессе памяти Я. Гейров-
ского в Праге. Неоднократно выступал на Меж-
дународных конференциях по органической
электрохимии в Сандбьерге (Дания), на Дискус-
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сиях памяти Я. Гейровского. С 1992 по 1998 – ви-
це-президент АН Латвии, с 1998 по 2004 – прези-
дент АН Латвии. Ян Павлович был всесторонне
образованным человеком, с обширным кругом
интересов, глубочайшими энциклопедическими
знаниями, свободно владел иностранными язы-
ками. Член Союза писателей СССР с 1984 г.

Он был признанным биографом А.Н. Фрумки-
на – ответственный редактор книги “Александр
Наумович Фрумкин: Очерки. Воспоминания.
Материалы” (“Наука”, 1989 г.). Его выступления
неоднократно открывали Фрумкинские симпо-
зиумы, пленарный доклад “А.Н. Фрумкин и элек-
трохимия 20 века” был представлен на 6-м Меж-
дународном симпозиуме “Фундаментальные ас-
пекты электрохимии” (Москва, 1995 г.).
Я.П. Страдынь был награжден орденом “Знак по-

чета” (1976), орденом Латвийской республики –
Трех Звезд (1995), орденом Почетного Легиона
(2001), итальянским орденом “За заслуги” (2004).

Мы потеряли необыкновенно яркую и разно-
стороннюю личность, в которой совмещались
ученый, энциклопедист, историк естествозна-
ния, исключительно воспитанный и совершенно
простой человек, с одинаковым уважением бесе-
довавший с маститыми учеными, государствен-
ными деятелями и обычными студентами. Он был
символом честности и порядочности. Было боль-
шим счастьем работать рядом с ним, его уход –
огромная потеря для нас. Светлая память о Яне
Павловиче Страдыне навсегда сохранится в на-
ших сердцах.

В. Глезер, Л. Баумане, Б. Туровска, Я. Огле


