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Рассмотрена возможность направленного получения электролитических металлических по-
крытий в бинарной системе свинец-висмут. Анализ содержания металлов в осадках выполнен 
с помощью квадратно-волновой инверсионной вольтамперометрии растворов, одновременно 
содержащих свинец и висмут. Полученные результаты подкреплены данными растровой элек-
тронной микроскопии, энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии и рентгенофазового 
анализа. Показана возможность формирования ε-фазы Pb7Bi3, перспективной для применения в 
сверхпроводящей микроэлектронике.

Ключевые слова: свинец, висмут, квадратно-волновая инверсионная вольтамперометрия, 
электроосаждение
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APPLICATION OF SQUARE-WAVE STRIPPING 
VOLTAMMETRY FOR  THE ANALYSIS 

OF  ELECTRODEPOSITS BASED ON LEAD-BISMUTH
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The possibility of targeted electrodeposition of coatings in the lead-bismuth binary system is discussed. 
The analysis of metal content in electrodeposits was performed using square-wave stripping voltammetry 
of solutions simultaneously containing lead and bismuth. The obtained results were supported by scan-
ning electron microscopy, energy-dispersive X-ray spectroscopy, and powder X-ray diffraction analysis. 
The electrodeposition conditions of obtaining Pb7Bi3 ε-phase, which is promising for the application in 
superconducting microelectronics, were found.

Keywords: lead, bismuth, square-wave stripping voltammetry, electrodeposition
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ВВЕДЕНИЕ

Нанокристаллические материалы, содержа-
щие свинец и  висмут, перспективны для соз-
дания логических элементов сверхпроводящей 
наноэлектроники. Проявляя сверхпроводящие 
свойства [1–4], тонкие пленки свинца могут ис-
пользоваться для получения квантовых интерфе-
ренционных датчиков [5]. В системе Pb–Bi на-
блюдается одно интерметаллическое соединение 
состава Pb7Bi3 с широкой областью гомогенно-
сти (от 27 до 35% Bi), которое называют ε-фа-
зой [6–8]. Эта фаза обладает большей темпера-
турой перехода в  сверхпроводящее состояние 
в сравнении с чистым свинцом; по мере увели-
чения содержания висмута для объемного мате-
риала температура перехода возрастает по наи-
более оптимистичным оценкам до 14 К [9, 10]. 
Таким образом, ε-фаза может служить потенци-
альной заменой для ниобия, а также материалом 
для коммутации элементов сверхпроводящих 
устройств [11].

Свинцово-висмутовые сплавы в наноразмер-
ном состоянии проявляют интересные элек-
трофизические свойства [12, 13], однако пока 
они мало изучены из-за трудности получения. 
При  нанесении из  газовой фазы необходимо 
точно контролировать температуру и давление 
в системе, а также прочие условия осаждения. 
Альтернативой для получения пленок Pb–Bi 
может служить электрохимический подход. Так, 
в работе [14] для формирования пленок ε-фазы 
было проведено импульсное осаждение из ор-
ганических и  водных электролитов. Следует 
отметить, что достоинство электрохимическо-
го подхода заключается в том, что он позволяет 
получать не только пленки, но и наноструктуры 
меньшей размерности [15–21]. В работе [15] сви-
нец и висмут последовательно осаждали в пори-
стую матрицу анодного оксида алюминия, полу-
чая сегментированные нанонити, которые затем 
подвергали термической обработке для синтеза 
сплавов различного состава.

Особенностью электролитов, пригодных для 
совместного осаждения свинца и висмута, яв-
ляется ограниченная растворимость солей рас-
сматриваемых металлов в воде, а также низкая 
устойчивость их соединений к гидролизу [22]. 
Как правило, применяют кислые электролиты 
на основе хорошо растворимых нитратов свинца 
и висмута, в которых гидролиз подавляется силь-
нокислой средой раствора [23]. Для того чтобы 
обеспечить кристаллизацию обоих компонентов 

сплава При близких потенциалах осаждения, 
в электролиты добавляют комплексообразова-
тели, такие как трилон Б (ЭДТА-Na2) [14, 24], 
гипофосфит натрия [14] или лимонную кисло-
ту [15]. Они не  только приводят к  смещению 
равновесных потенциалов осаждения металлов, 
но и выполняют роль буферирующих агентов, 
препятствуя образованию оксидных и гидрок-
сидных фаз. Таким образом, контроль состава 
осадков в системе Pb–Bi в зависимости от кон-
центрации компонентов в  электролите и  ус-
ловий электроосаждения является актуальной 
и малоизученной задачей. Новизна настоящей 
работы заключается в  анализе особенностей 
роста осадков Pb–Bi из трилонатного электро-
лита с  различными концентрациями свинца 
и висмута. Подобраны параметры регистрации 
квадратно-волновой инверсионной вольтампе-
рометрии для совместного определения Pb и Bi 
в  полученных осадках. Проведено сравнение 
электрохимического метода анализа с данными 
рентгеноспектрального микроанализа. На осно-
ве зависимостей состава осадков от концентра-
ции компонентов в электролите выбраны усло-
вия осаждения, которые позволили сформиро-
вать интерметаллид Pb7Bi3, перспективный для 
дальнейшего изучения физических свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Оборудование и реактивы

Стеклоуглеродный вращающийся дисковый 
электрод (ВДЭ) диаметром 3 мм, насыщенный 
хлоридсеребряный (Ag/AgCl) электрод сравне-
ния, установка Модуль ЕМ-04 НТФ “Вольта”, 
потенциостат Autolab PGStat101. Использован-
ные реактивы: Pb(NO3)2 (х.ч.), Bi(NO3)3·5H2O 
(ч.д.а.), ЭДТА-Na2 (ч.д.а.), HNO3 (х.ч.), NaOH 
(ч.д.а.), ацетон (ос.ч.).

Получение осадков свинец-висмут

В качестве подложек для электроосажде-
ния металлов использовали Si-пластины с на-
пыленным слоем Au толщиной 240 нм, а также 
медные пластины. Электроосаждение осадков 
Pb–Bi проводили При потенциале -1.0 В в тре-
хэлектродной электрохимической ячейке объе-
мом 100 мл. Здесь и далее значения потенциалов 
указаны относительно Ag/AgCl-электрода срав-
нения. В качестве вспомогательного электрода 
использовали Pt-проволоку. В экспериментах 
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плотность заряда осаждения ограничивали 8 
Кл/см2 (для Si/Au-подложек) и 60 Кл/см2 (для 
Cu-подложек). Для варьирования состава осад-
ков использовали электролиты с различным со-
держанием нитратов висмута и свинца, избыт-
ком фонового электролита NaNO3, а также ком-
плексообразующей и буферирующей добавкой 
ЭДТА-Na2, которая повышает растворимость 
висмута, не  требуя При этом понижения pH. 
Другими преимуществами ЭДТА-Na2 являются 
доступность и образование комплексов со свин-
цом и висмутом, имеющих высокую константу 
устойчивости, что позволяет утверждать о пол-
ном связывании металлов в растворе. pH элек-
тролитов составлял ~3. В ходе работы использо-
вали две серии растворов (табл. 1): с различной 
концентрацией висмута При постоянной кон-
центрации свинца (серия № 1) и с различной 
концентрацией свинца При постоянной кон-
центрации висмута (серия № 2). Дополнитель-
ная стандартизация растворов не проводилась 
ввиду наличия ЭДТА-Na2 в растворах, не позво-
ляющей в полной мере реализовать комплексо-
нометрическое титрование.

Методы исследования

Анализ состава осадков Pb–Bi проводили ме-
тодом квадратно-волновой инверсионной воль-
тамперометрии (ИВА) в трехэлектродной элек-
трохимической ячейке с использованием враща-
ющегося дискового стеклоуглеродного электрода 
(скорость вращения 1300 – об/мин) в качестве 
рабочего электрода, платиновой сетки – в ка-
честве вспомогательного. Перед проведением 
измерений рабочий электрод очищали в смеси 
NaOH и ацетона, после чего подвергали меха-
нической полировке до блестящей поверхности 
с использованием алмазной суспензии с разме-
ром зерна абразива 3 и 1 мкм.

Цикл измерения квадратно-волновой инвер-
сионной вольтамперометрии состоял из  трех 

основных этапов: очистка электрода, электро-
концентрирование в  анализируемом раство-
ре, анодное растворение. Для очистки элект-
рода прикладывали потенциал 0.6 В в течение 
60–150 с. Электроконцентрирование проводи-
ли При фиксированном потенциале, выбран-
ном в диапазоне от −0.6 В до −1.4 В, в течение 
60–300 с. Параметрами изменения потенциала 
При анодном растворении металла являлись ча-
стота 25 Гц, амплитуда 20 мВ, шаг 2.5 мВ, пред-
ложенные в  стандартных процедурах исполь-
зуемого оборудования. Указанные значения 
соответствуют скорости развертки потенциала 
62.5  мВ/с. Экспериментальные данные пред-
ставляли в координатах δI–E. Площади пиков 
растворения металлов (в мкКл) определяли как 
значения, полученные после интегрирования за-
висимостей δI–E, деленные на скорость разверт-
ки потенциала. Для каждого раствора проводили 
по три измерения.

Для построения градуировочной зависимо-
сти анализировали растворы нитратов свинца 
и висмута в фоновом электролите 0.1 М HNO3 
с известными концентрациями ионов металла 
в диапазоне 2.5–25 мкМ. Для определения со-
става полученных осадков образцы растворяли 
в концентрированной азотной кислоте и далее 
разбавляли до  концентрации кислоты 0.1 М. 
В соответствии с построенными градуировочны-
ми зависимостями, по площадям пиков раство-
рения свинца и висмута определяли процентное 
(ат. %) соотношение металлов в осадке. Получа-
емые данные обрабатывали в программе Origin.

Для расчетов предела определения (6S-крите-
рий) использовали формулу (1) [25]:

Clim = F
σфон ,� (1)

A

где Сlim – предел определения ионов металла 
в осадке, σфон – среднеквадратическое отклоне-
ние данных, полученных При холостом анализе 
фонового электролита, A – тангенс угла наклона 
градуировочной зависимости, F – коэффициент, 
соответствующий S-критериям (равен 6 для пре-
дела количественного определения).

Для сопоставления данных по составу осадков 
Pb–Bi дополнительно проводили рентгеноспек-
тральный микроанализ (РСМА) c использовани-
ем безазотного энергодисперсионного детектора 
Oxford Instruments X-MAX 80. Микроструктуру 

Таблица 1. Составы электролитов для осаждения 
сплавов Pb–Bi

Вещество
Концентрация, мМ

серия № 1 серия № 2
Pb(NO3)2 4.6 4.6/9.2/18.4
Bi(NO3)3 0.8/2.5/3.8/5.8 0.8
NaNO3 625 625
ЭДТА-Na2 12.3 24.6
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осадков Pb–Bi анализировали на  растровом 
электронном микроскопе LEO Supra 50VP.

Для изучения фазового состава осадков ис-
пользовали дифрактометр Rigaku D/MAX 2500 
(CuKα-излучение, λ = 1.5418 Å, 2θ = 10°–120°, 
шаг 0.02°, скорость съемки 5  град./мин). По-
лучаемые данные обрабатывали в программах 
Origin и WinXPow с использованием базы дан-
ных ICDD PDF2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Оптимизация параметров квадратно-
волновой инверсионной вольтамперометрии

Для анализа состава осадков в качестве ос-
новного был выбран метод квадратно-волновой 
инверсионной вольтамперометрии, который 
При условии правильного подбора параметров 
измерения имеет предел обнаружения до 10–9 М 
для ионов металлов и позволяет одновременно 
определять висмут и свинец в растворе [26]. Па-
раметры проведения экспериментов подбирали 
эмпирически в диапазонах, указанных в экспе-
риментальной части.

На  полученных вольтамперограммах 
(рис. 1) При более отрицательных потенциалах 
(−0.5 … −0.4 В) наблюдается пик растворения 
свинца, а при более положительных – пик рас-
творения висмута (0.0–0.1 В). Однозначно заре-
гистрировать анодные пики растворения свинца 
и висмута оказывается возможным При следую-
щих параметрах квадратно-волновой инверсион-
ной вольтамперометрии: потенциал электрокон-
центрирования −0.6 В, время электроконцен-
трирования 150 с, время очистки электрода 100 
с (рис. 1б). Электроконцентрирование При более 

отрицательных потенциалах рабочего электро-
да приводит к  значительному выделению во-
дорода, который помимо уменьшения выхода 
по  току блокирует поверхность осадка и  пре-
пятствует воспроизводимому проведению ана-
лиза. При слишком малой продолжительности 
концентрирования (60 с) пик висмута на низких 
концентрациях становится сопоставим с фоно-
вым током, и  его количественный анализ за-
трудняется (рис. 1а). При увеличении времени 
концентрирования до 300 с пики начинают уши-
ряться (рис. 1в). Экспериментально подтвержде-
но, что появление двойного пика При растворе-
нии висмута не связано с наличием в растворе 
ионов свинца. Подобное поведение наблюдалось 
в литературе ранее [27].

Анализ градуировочных растворов с извест-
ной концентрацией свинца и висмута был прове-
ден с использованием оптимальных параметров 
инверсионной вольтамперометрии (рис.  2а). 
Из полученных данных видно, что пик, соответ-
ствующий растворению свинца, имеет неболь-
шое раздвоение, которое изменяется или вовсе 
пропадает с увеличением концентрации ионов 
металла. Мы предполагаем, что оно вызвано 
растворением свинца из разных фаз, представ-
ляющих чистый свинец и его твердый раствор/
интерметаллид. Таким образом, определение 
концентрации по  абсолютной интенсивности 
пика может быть некорректным, и для построе-
ния градуировочных графиков, а затем и расчета 
концентраций металлов в определяемых образ-
цах мы использовали интегральные интенсивно-
сти пиков.

На  рис.  2б изображены градуировочные 
зависимости площадей пиков для висмута 
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Рис. 1. Типы вольтамперограмм в зависимости от продолжительности стадии электроконцентрирования, с: 60 (а), 
150 (б), 300 (в).
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и свинца. Они имеют линейный вид, минималь-
ные определяемые концентрации, рассчитанные 
по 6S-критерию (формула (1)), для обоих метал-
лов составляют 80 нМ.

Формирование осадков Pb–Bi и исследование 
их состава и микроструктуры

Для выбора оптимальных условий электроо-
саждения сплавов Pb–Bi была проведена цикли-
ческая вольтамперометрия (ЦВА) раствора элек-
тролита, имеющего состав 18.4 мМ Pb(NO3)2, 
0.8 мМ Bi(NO3)3, 24.6 мМ ЭДТА-Na2 и 625 мМ 
NaNO3 (рис. 3). Согласно ЦВА, висмут начина-
ет осаждаться При потенциале 0.35  В, выходя 
на предельный диффузионный ток. При потен-
циале –0.4 В в системе дополнительно протека-
ет осаждение свинца. Для того чтобы обеспечить 
электрокристаллизацию обоих металлов с замет-
ной скоростью, в данной работе был выбран по-
тенциал осаждения, равный –1 В.

Сопоставление результатов анализа элек-
тролитических осадков методами инверсион-
ной вольтамперометрии и  энергодисперсион-
ной рентгеновской спектроскопии представле-
но в виде зависимости мольной доли висмута 
в пленке от доли висмута в суммарной концен-
трации свинца и висмута в электролите (рис. 4). 
Полученные данные в целом сопоставимы друг 

с другом. Различие в определяемых значениях 
может объясняться локальностью метода РСМА 
и  его ограничениями При анализе объектов 
с неплотной структурой и возможной неодно-
родностью по составу в разных точках образца 
[28]. Метод ИВА позволяет исследовать весь 
объем аналитической пробы и, следовательно, 
получить информацию о брутто-составе всего 
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осадка. И данные РСМА, и данные ИВА свиде-
тельствуют о том, что увеличение содержания 
висмута в растворе электролита приводит к росту 
атомной доли этого металла в составе формируе-
мых покрытий. В приближении реакции перво-
го порядка, n(Bi) = a*C(Bi), а n(Pb) = b*C(Pb), 
где a и b – коэффициенты пропорциональности 
между концентрацией ионов в растворе и коли-
чеством осажденного вещества. В этом случае 
экспериментальные данные на рис. 4 должны 
описываться функцией вида:

y = 
ax

.� (2)
(a – b)x + b

Результаты аппроксимации представлены 
в виде пунктирной линии на рис. 4.

Таким образом, осаждение из электролитов, 
содержащих свинец и висмут, позволяет варьи-
ровать состав получающихся покрытий в доста-
точно широком диапазоне. Нанеся составы по-
лученных в ходе работы образцов (рис. 5) на фа-
зовую диаграмму [7], можно увидеть, что они 
попадают в двухфазную область сосуществова-
ния ε-фазы и твердого раствора на основе свин-
ца (точки 1–3), в область гомогенности ε-фазы 
(точки 4, 5) и  в  двухфазную область сосуще-
ствования ε-фазы и твердого раствора на основе 
висмута (точки 6–8).

При этом для осадков из разных областей на-
блюдается разная микроструктура. Для осадков, 
соответствующих области сосуществования 
ε-фазы и твердого раствора на основе висмута 
(77 ат. % Bi по данным ИВА), характерно фор-
мирование нитевидных частиц с  диаметром 
около 200 нм и  пластинчатых частиц с  лате-
ральным размером около 10 мкм и толщиной 
также около 200 нм (рис. 6а). При уменьшении 
содержания висмута в  осадке до  33 ат. % его 
микроструктура изменяется: образуются плот-
ные агломераты неправильной формы со сред-
ним размером до 10 мкм, а также в небольшом 
количестве присутствуют частицы пластинча-
той и нитевидной формы (рис. 6б). В образцах 
с еще более низким содержанием висмута при-
сутствуют только крупные агломераты разме-
ром 1–10 мкм. Такая морфология осадка вос-
производится как на  Au/Si При содержании 
22 ат. % Bi (рис. 6в), так и на медных подложках 
При содержании 27 ат. % Bi (рис. 7а).

Фазовый состав наиболее однородных по ми-
кроструктуре осадков был изучен методом рент-
генофазового анализа. На рис. 7б представле-
на рентгенограмма образца, содержащего 27 
ат. %  Bi, осажденного на  медную подложку. 
В образце преобладает ε-фаза, также наблю-
даются пики медной подложки и фазы висму-
та. Несовпадение наблюдаемых в образце фаз 
с предсказанными фазовой диаграммой может 

C(Bi)/(C(Bi) + C(Pb)) в электролите

n(Bi)/(n(Bi) + n(Pb)) в осадке

n(Bi)/(n(Bi) + n(Pb)) 
по данным РСМА

n(Bi)/(n(Bi) + n(Pb)) 
по данным ИВА
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Рис. 4. Мольная доля висмута в электролитическом 
осадке в зависимости от мольной доли висмута в 
суммарном содержании свинца и висмута в электро-
лите, определенные методами РСМА и ИВА. Резуль-
таты аппроксимации согласно уравнению (2) пред-
ставлены пунктирной линией.
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Рис. 5. Фазовая диаграмма для сплавов Pb–Bi (вос-
произведена на основании данных работы [7]) и 
экспериментальные точки, отвечающие составу 
осадков, полученных в ходе данной работы. Состав 
осадков определен при помощи инверсионной воль-
тамперометрии.



536	 ВОРОНИН﻿ и др.

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 60  № 8  2024

объясняться тем, что рост осадка происходит 
в неравновесных условиях, в то время как фазо-
вая диаграмма описывает состояние равновес-
ной системы. В то же время полученные резуль-
таты говорят о том, что электроосаждение по-
зволяет получить ε-фазу, обладающую наиболее 
интересными электрофизическими свойствами 
в системе Pb–Bi.

Таким образом, в данной работе продемон-
стрирован синтез пленок в системе Pb–Bi, пред-
ложена методика анализа их состава методом ин-
версионной вольтамперометрии, позволяющая 
определять свинец и  висмут При совместном 
присутствии. Подобранные условия электроо-
саждения, приводящие к формированию ε-фазы, 
являются важным результатом на пути к изуче-
нию ее электрофизических свойств и получению 
сверхпроводящих материалов на основе Pb7Bi3. 
В дальнейшем предложенные нами подходы мо-
гут быть распространены на процесс темплатно-
го электроосаждения для синтеза и исследова-
ния низкоразмерных наноструктур Pb7Bi3, на-
пример, используя в качестве пористых матриц 
пленки анодного оксида алюминия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате исследования были установлены 
параметры регистрации инверсионной вольтам-
перометрии на стеклоуглеродном вращающемся 
дисковом электроде, подходящие для определе-
ния содержания висмута и свинца При совмест-
ном присутствии в  диапазоне концентраций 
10–6-10–5 М: время очистки 100 с, потенциал 
электроконцентрирования −0.6 В, время элек-
троконцентрирования 150 с, частота квадратной 
волны 25 Гц, изменение потенциала с амплиту-
дой 20 мВ и шагом 2.5 мВ.

(а) (б) (в)

10 мкм 10 мкм 10 мкм

Рис. 6. Изображения, полученные методом растровой электронной микроскопии, для образцов, содержащих Bi, 
ат. %: 77 (a), 33 (б) и 22 (в).

(б)
I, отн. ед.

20 50 6030 40 90 10070 80
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Рис. 7. РЭМ-изображение поверхности осадка, 
содержащего 27 ат. % Bi, сформированного из элек-
тролита состава, мМ: 18.4 Pb(NO3)2, 0.8 Bi(NO3)3, 
24.6 ЭДТА-Na2 и 625 NaNO3, на медной подложке 
при потенциале осаждения –1.0 В (а); и его рентге-
нограмма (б).
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Показано, что При увеличении содержания 
висмута в трилонатном электролите, в котором 
одновременно присутствуют нитраты висму-
та и  свинца, его содержание в  осажденной 
пленке также увеличивается. При потенциале 
осаждения –1.0 В относительно Ag/AgCl-элек-
трода сравнения из электролита состава, мМ: 
18.4  Pb(NO3)2, 0.8 Bi(NO3)3, 24.6 ЭДТА-Na2 
и  625  NaNO3, происходит преимущественно 
осаждение фазы Pb7Bi3. Найденная корреля-
ция состава электролита и состава осадка мо-
жет быть использована для направленного син-
теза пленок и наноструктур в системе Pb–Bi c 
заданным соотношением компонентов, в том 
числе получения ε-фазы со сверхпроводящими 
свойствами.
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Восстановление перманганата на вращающемся дисковом электроде в щелочных условиях со-
провождается ингибированием осаждающимся бирнесситом. При добавлении в раствор ферра-
та(VI) калия ингибирование усиливается. В эксперименте с осаждением при потенциалах инги-
бирования выявлена возможность получения электродного материала на основе допированного 
железом бирнессита. Показано, что он является однофазным и структурно сильно разупоря-
доченным. Содержание Fe изменяется от 0 до 10 мол. % по отношению к Mn при увеличении 
содержания феррата(VI) в растворе осаждения. Потенциалы перезаряжения бирнессита сдви-
гаются, что показано при помощи циклической вольтамперометрии. Допирование позволяет 
существенно увеличить скорость реакции выделения кислорода, и величины удельных токов 
возрастают вместе с увеличением содержания железа в бирнессите. Тафелевский наклон снижа-
ется в 2.5 раза и составляет 53 мВ/дек для бирнессита, содержащего 10 мол. % Fe.

Ключевые слова: допированный железом бирнессит, ингибирование, электроосаждение, реакция 
выделения кислорода
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DURING SIMULTANEOUS ELECTROREDUCTION OF PERMANGANATE 
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The reduction of permanganate on rotating disk electrode is accompanied by inhibition of precipitating 
birnessite. Addition of potassium ferrate(VI) leads to an increase of inhibition. The obtaining of elec-
trode material based on Fe-doped birnessite under alkaline conditions is demonstrated in experiment 
with deposition at inhibition potentials. This birnessite is single-phase and highly disordered. Fe content 
varies from 0 to 10 mol. % in respect to Mn with increasing ferrate(VI) content in deposition solution. Re-
charging potentials of birnessite are shifted which is manifested by cyclic voltammetry. Doping allows to 
increase the rate of oxygen evolution reaction. Specific currents are increased with the iron content in bir-
nessite. The Tafel slope is 53 mV/dec and decreased by 2.5 times for birnessite containing 10 mol. % Fe.

Keywords: iron doped birnessite, inhibition, electrodeposition, oxygen evolution reaction
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ВВЕДЕНИЕ

Различные материалы на основе бирнессита 
(MxMnO2·уH2O, M – катион щелочного метал-
ла) представляют интерес в связи с возможно-
стью их применения в суперконденсаторах [1], 
различных каталитических устройствах [2–4], 
а также в качестве адсорбентов для очистки 
воды от загрязнений [5]. Возрастающий инте-
рес вызывает возможность модифицирования 
и улучшения свойств бирнессита путем до-
пирования ионами переходных металлов: Cu, 
Co [6], Zn [7], Ni [8], Cr [9], Mo [10], Fe [11, 12] 
и другими. Допирование Fe возможно как при 
химическом синтезе [11,13], так и при анодном 
электрохимическом осаждении бирнессита [12] 
в интервале отношений Fe/Mn по меньшей 
мере 20 мол. % [13]. В ряде случаев допирова-
ние приводит к повышению перезаряжаемой 
емкости [11, 12], удельной проводимости мате-
риала [11], улучшению каталитических и адсо-
рбционных свойств [13, 14].

Большинство известных примеров получе-
ния допированного железом бирнессита от-
носится либо к нейтральным, либо к слабо-
щелочным средам. В то же время осаждение 
бирнессита из перманганата в сильнощелоч-
ных растворах [15,  16] предпочтительно, по-
скольку в этом случае возможно дальнейшее 
функционирование получаемого материала в 
тех же условиях, в которых происходит син-
тез, что повышает его устойчивость к дегра-
дации. Допирование Fe в форме низковалент-
ных соединений, чаще всего фигурирующее в 
синтезах [11–13], в этом случае невозможно в 
силу крайне низкой их растворимости в ще-
лочах  [17]. Однако существует возможность 
введения железа в растворы осаждения в виде 
растворимого феррат(VI)-аниона. Его электро-
восстановление в щелочных условиях проис-
ходит с образованием нерастворимых оксидов 
железа, что показано ранее на золотом элект-
роде [18]. При наличии в растворах осаждения 
одновременно перманганата и феррата(VI) су-
ществует возможность получения смешанных 
фаз, причем не исключено также образование 
индивидуальных допированных фаз [11, 13].

Процесс электровосстановления ферра-
та(VI) изучен недостаточно, а данные по вли-
янию перманганата на него отсутствуют. 
В связи с этим было предпринято изучение 
восстановления перманганата и феррата(VI) 
при совместном присутствии. Сравнительные 

эксперименты в растворах индивидуальных 
анионов также рассмотрены. С целью поиска 
возможности получения допированного желе-
зом бирнессита были проведены эксперименты 
по осаждению из смешанных растворов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Электрохимические измерения проводили на 
установке с вращающимся дисковым электродом 
Вольта ЕМ-04 с использованием потенциостата 
Autolab PGSTAT100 (EcoChemie, Netherlands). 
Рабочим электродом выступал полированный 
диск из углеситалла диаметром 2 мм. Перед из-
мерениями электрод поляризовали в течение 5 с 
в 1 М NaOH при потенциале 1.9 В (HgO/Hg). 
В качестве электрода сравнения использовали 
оксидно-ртутный в 1 М NaOH, в шкале которого 
приведены все потенциалы ниже, если не указа-
но иное. Вспомогательным электродом служила 
платиновая пластинка.

Растворы готовили с использованием KMnO4 
(перекристаллизованный из “ч.”). В качестве 
фонового электролита во всех эксперимен-
тах использовали 1 M NaOH (Acros Organics 
“ос.ч.” 50%) в воде Mill-Q (18 MОм cм). K2FeO4 
получали с помощью самоподдерживающего-
ся высокотемпературного синтеза, методика 
которого описана ранее [19]. Концентрацию 
феррата(VI) в растворах определяли спектро-
фотометрически, используя величину поглоще-
ния 1150 л/(см моль) при 510 нм [20]. Поскольку 
феррат(VI) нестабилен, растворы готовили не-
посредственно перед измерениями. Снижение 
концентрации феррата составляло не более 10% 
через 30 мин после приготовления раствора.

Вольтамперограммы в растворах пермангана-
та и феррата регистрировали, начиная линейную 
развертку потенциала с крайнего положительно-
го значения 0.7 В. Фоновые кривые вычитали. 
Ток i нормировали на геометрическую площадь 
электрода. После каждого эксперимента элект-
род очищали при помощи раствора щавелевой 
кислоты и последующей промывкой водой.

Для изучения электрохимического поведе-
ния бирнессита его осаждение проводили из 
растворов, содержащих 20 мМ KMnO4 с добав-
ками феррата(VI) калия до общих концентра-
ций железа с(Fe) от 0.075 до 1.2 мМ в 1 M NaOH. 
Сравнительные эксперименты проводили в 
растворе без добавки феррата(VI). Осаждение 
осуществляли в потенциостатическом режиме 
при потенциале –0.05 В, типичный заряд при 
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осаждении составлял 0.71 Кл/см2 (загрузка md 
равна 169 мкг/см2 в расчете на безводный бир-
нессит [15]). Электрохимические отклики бир-
несситов регистрировали в фоновом растворе 
после деаэрирования аргоном в течение 20 мин.

Препаративное осаждение проводили с ис-
пользованием подложки из стеклоуглерода пло-
щадью 21 см2, заряд при осаждении составлял 
1.06 Кл/см2. Рентгеновские дифрактограммы 
измеряли на настольном дифрактометре Pana-
lytical Aeris в области углов 2θ = 6–75°. Мор-
фологию поверхности и рентгеноспектральный 
микроанализ (РСМА) проводили на растровом 
электронном микроскопе JEOL JSM 6490 LV с 
вольфрамовым катодом. Микроанализ прово-
дили на приставке INCA X-sight фирмы Oxford 
Instruments. Количественную обработку спек-
тров проводили безэталонным методом с ис-
пользованием программы Microanalysis Suite 
фирмы Oxford Instruments. Состав определяли 
по 10–15 точкам образца, после чего получен-
ные результаты усредняли, определяя довери-
тельный интервал. Пример спектра приведен 
на рис. 1.

Спектры комбинационного рассеяния 
(КР-спектры) измеряли при помощи спектро-
метра DXRxi Raman Imaging Microscope (Thermo 
Scientific) с лазером 532 нм. Мощность пучка со-
ставляла 2 мВт, время экспозиции в одной точ-
ке  – не более 1 с. Серию из 50–200 спектров 
усредняли. Для измерения образцы, полученные 
после препаративного осаждения, фиксировали 
между кварцевыми стеклами в капле воды во из-
бежание их разложения из-за нагревания.

Для регистрации оптических спектров погло-
щение бирнессит осаждали на поверхность стек-
ла с электропроводным слоем из оксида олова, 
допированного фтором (FTO, 18 Ом см). Спек-
тры измеряли с использованием оптоволокон-
ного спектрофотометра Ocean Optics USB2000 с 
источником света DH-2000. Спектры регистри-
ровали, помещая подложки в кварцевую кювету 
с длиной оптического пути 1 см, наполненную 
1 M NaOH. Поглощение исправляли на фоновые 
значения, полученные для подложек без осадков.

Для сравнительных экспериментов регистри-
ровали спектр катодно осажденного FeOOH на 
FTO при потенциале –0.05 В из раствора 0.6 мМ 

Рис. 1. Нормированные вольтамперограммы (а), зарегистрированные в растворах KMnO4 с различными концен-
трациями, указанными около соответствующих кривых. Вольтамперограммы при 100 (б) и 2 мВ/с (в), зарегистри-
рованные в растворах 0.3 мМ K2FeO4 (1), 1 мМ KMnO4 (2), 1 мМ KMnO4 + 0.3 мМ K2FeO4 (3) и кривые (4), отве-
чающие сумме кривых 1 и 2. Скорость вращения – 900 об/мин.
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K2FeO4 в течение 30 мин. Полученный осадок 
растворяли в 1 M HCl и определяли содержание 
железа спектрофотометрически с фенантроли-
ном [21]. Исходя из полученного значения, нахо-
дили md. Спектр коллоидного раствора Fe(OH)3 
измеряли после полного разложения феррата(VI) 
в растворе известной концентрации, на что тре-
бовалось несколько часов. Для минимизации 
возможных ошибок, связанных с осаждением 
коллоидных частиц, раствор помещали в ульт-
развуковую ванну непосредственно перед изме-
рением спектров. Полученную величину опти-
ческой плотности относили к единице площади, 
получая формальное значение md.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Электрохимическое восстановление перман-
ганата в щелочных растворах при низких кон-
центрациях подробно рассмотрено ранее [15] с 
учетом более старых публикаций. При сравни-
тельно низких концентрациях (1–2 мМ, рис. 1а) 
наблюдаются три волны восстановления. Пер-
вые две волны отвечают процессам MnVII/MnVI и 
MnVI/MnV с потенциалами 0.476 и 0.116 В. Тре-
тья волна при потенциале –0.094 В накладыва-
ется на предыдущую волну, а в области ее пре-
дельного тока наблюдается сложный минимум. 
Форма этой волны обусловлена одновременным 
протеканием ряда процессов: восстановлением 
MnV/MnIV, диспропорционированием MnV на 
MnIV и MnVI, а также осаждением бирнессита на 
поверхность электрода, приводящим в конечном 
итоге к ингибированию тока и появлению мини-
мума [15].

Для сопоставления вкладов различных про-
цессов токи были нормированы на соответ-
ствующие концентрации (ip). По мере увеличе-
ния концентрации KMnO4 от 5 до 100 мМ про-
исходит снижение ip в области третьей волны 
(рис. 1а), что указывает на увеличение ингиби-
рования, т. е. ускорение образования бирнессита 
на поверхности электрода. Одновременно про-
исходит смещение потенциала снижения тока 
(начала области минимума) в сторону положи-
тельных значений, т. е. область ингибирования 
расширяется. Сдвиг потенциала второй волны в 
сторону меньших значений с ростом концентра-
ции также связан с ингибированием и обуслов-
лен процессами образования бирнессита на по-
верхности электрода, начинающимися одновре-
менно с появлением в растворе MnV [15].

Снижение скорости развертки потенциала 
оказывает заметное влияние на форму воль-
тамперограмм в области третьей волны, в то 
время как первые две волны остаются неизмен-
ными (рис. 1б, 1в, кривые 2). При снижении 
скорости развертки начальный участок третьей 
волны смещается в сторону более высоких зна-
чений потенциала, указывая на ускорение ре-
акции (рис. 1б, кривая 2). Это может быть свя-
зано с быстрым накоплением оксида марганца 
на поверхности электрода при низких скоро-
стях развертки, катализирующего диспропор-
ционирование MnV и его дальнейшее восста-
новление [22]. В области предельного тока на-
блюдается изменение наклона и его снижение, 
указывающее на рост ингибирования при низ-
ких потенциалах, что связано с образовани-
ем очень большого количества бирнессита на 
поверхности, блокирующего реакцию, как на-
блюдалось в растворах высоких концентраций 
(рис. 1а). Влияние скорости развертки на по-
ложение волн монотонно в исследованном ин-
тервале величин (2 ÷ 100) мВ/с. Итоговый вид 
кривых определяется сложной зависимостью 
скорости разряда ионов в условиях осаждения 
оксида марганца, блокирующего процессы в 
различной степени в зависимости от толщины 
и потенциала [15].

Электрохимическое восстановление фер-
рата(VI) изучалось в работах [23, 24]. Термо-
динамический потенциал FeVI/FeIII составляет 
0.613 В [25], однако первая волна восстановления 
на платине, соответствующая этому переходу, на-
ходится при потенциале (0.36–0.43) В [23] и явля-
ется необратимой. В случае углеситалла (рис. 1б, 
кривая 1) эта волна существенно заторможена и 
смещена до –0.118 В. Вторая волна FeIII/FeII на-
ходится при –0.79 В и лучше соотносится с лите-
ратурными данными (–0.6 … –0.78) В [23, 24]. Эта 
волна также сдвинута к более отрицательным зна-
чениям по сравнению с термодинамическим зна-
чением –0.654 [25]. Коэффициент диффузии для 
первой волны составляет 0.81×10–5 см2/с. Прямое 
сопоставление этой величины с литературными 
данными невозможно, так как имеющиеся зна-
чения получены в более концентрированных (и 
более вязких) растворах щелочей и варьируются 
от 0.367·10–5 см2/с для ртутного до 0.590·10–5 см2/с 
для платинового электродов [24]. С учетом разли-
чия значений вязкости для растворов 6 М KOH и 
1 М NaOH ~ 1.7 раз [26], можно заключить, что 
полученная на углеситалловом электроде вели-
чина попадает в указанный интервал. Значения 
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коэффициентов диффузии из работы [23] явля-
ются аномально низкими, поскольку получены из 
экспериментов на высокодисперсной платиновой 
черни, и не могут сравниваться прямо.

Образующиеся при восстановлении ферра-
та(VI) различные малорастворимые оксиды FeIII 
потенциально способны блокировать поверх-
ность электрода аналогично бирнесситу. Одна-
ко никаких признаков этого эффекта не наблю-
дается при измерении с низкими скоростями 
развертки (рис. 1в, кривая 1). Более того, между 
концентрацией феррата(VI) и током для первой 
волны существует пропорциональность, что по-
казано ранее при помощи полярографии [24]. 
Возможной причиной отсутствия самоингиби-
рования может являться высокая пористость 
осадков, образующихся на поверхности электро-
да при восстановлении феррата(VI) [18]. Нельзя 
исключить возможность восстановления фер-
рата непосредственно на поверхности образую-
щихся оксидов FeIII [23] без заметного в условиях 
эксперимента (рис. 1) снижения скорости про-
цесса.

При одновременном присутствии K2FeO4 и 
KMnO4 в растворе (рис. 1б, кривая 3) положе-
ние первых двух волн перманганата практиче-
ски не изменяется, в то время как третья волна 
сдвигается в сторону отрицательных значений и 
меняется наклон в области ее предельного тока. 
Сдвиг может быть обусловлен изменениями ло-
кальных концентраций участвующих ионов и 

скоростей протекания химических стадий. На-
пример, FeVI и MnV могут взаимодействовать, 
что приведет к изменению общей скорости про-
цесса по аналогии с MnVII и MnV [22]. Ток в сме-
шанном растворе (кривая 3) оказывается ниже 
суммы токов (кривая 4) восстановления инди-
видуальных анионов в области потенциалов от-
рицательнее 0 В (указано стрелками). Усиление 
ингибирования может быть обусловлено тор-
можением восстановления феррата(VI) осажда-
ющимся оксидом марганца. Однако в области 
(0 … –0.3) В снижение оказывается существенно 
больше значения тока индивидуального ферра-
та(VI), что указывает на взаимное ингибирова-
ние обоих процессов.

При низких скоростях развертки в смешан-
ном растворе ток (рис. 1в, кривая 3) оказыва-
ется близок к току в растворе индивидуального 
KMnO4 (рис. 1в, кривая 2). Слабый сдвиг тре-
тьей волны восстановления перманганата при 
добавке феррата(VI) указывает на уменьшение 
влияния последнего, поскольку общая скорость 
определяется процессами восстановления пер-
манганата и осаждения бирнессита.

Токи, измеренные в индивидуальных раство-
рах KMnO4 и K2FeO4 на участках, близких к пре-
дельным значениям, пропорциональны корню 
из скорости вращения ω, что указывает на фор-
мальный диффузионный контроль реакций (рис. 
2, кривые 1 и 2). В смешанном растворе прямая 
пропорциональность нарушается (кривая 3), что 
свидетельствует о возникновении смешанного 
режима реакции.

С помощью измерения оптических спек-
тров смешанных растворов и сопоставления их 
с суммами спектров индивидуальных анионов 
было подтверждено, что феррат(VI) не взаимо-
действует с анионами MnO4 –

 и MnO4 2– с замет-
ными скоростями, т. е. наблюдаемые эффекты 
ингибирования (рис. 1) связаны с процессами 
совместного восстановления анионов до более 
низких степеней окисления. Поэтому оба сви-
детельства отклонения электрохимического по-
ведения от аддитивности (рис. 1б, рис. 2) ука-
зывают на возникновение взаимного влияния 
процессов восстановления анионов и, как след-
ствие, процессов осаждения оксидов. Посколь-
ку область ингибирования достаточно широка, 
то для тестового осаждения был выбран потен-
циал, отвечающий началу самоингибирования 
перманганата (–0.05 В). Восстановление железа 
из феррата(VI) при этом не осложнено образова-
нием FeII [23, 24]. Соотношение концентраций 
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Рис. 2. Величины токов в зависимости от корня из 
скорости вращения в растворах 0.3 мМ K2FeO4 (1), 
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KMnO4 и K2FeO4 при осаждении было увеличено 
в пользу перманганата, чтобы заведомо избежать 
образования избытка малорастворимых соедине-
ний FeIII.

Потенциостатическое осаждение из раство-
ра перманганата приводит к получению струк-
турно разупорядоченной слоистой фазы бир-
нессита (рис. 3, кривая 1). На дифрактограмме 
вместо острых рефлексов, отвечающих хорошо 
закристаллизованному бирнесситу (рис. 3, вер-
тикальные линии), наблюдаются уширенные и 
смещенные полосы [15]. Два асимметричных 
рефлекса при 37.2 и 66.0 град. отвечают внутри-
слойному упорядочению [27, 28]. Межслоевое 
упорядочение почти отсутствует, на что ука-
зывают слабые рефлексы при 11.2 и 17.0 град. 
Наблюдаемая картина соответствует турбо-
стратно-искаженному бирнесситу [29]. Осадок, 
полученный из смешанного раствора (рис. 3, 
кривая 2), характеризуется полным отсутствием 
межслоевых рефлексов, что свидетельствует о 
росте разупорядочения. Отсутствие каких-либо 
новых рефлексов на дифрактограмме указывает 
на отсутствие других фаз. Это позволяет пред-
положить, что железо в ходе осаждения встраи-
вается в структуру бирнессита, а не соосаждает-
ся отдельной фазой.

Допированный бирнессит, получаемый путем 
химического синтеза, в большинстве случаев ха-
рактеризуется наличием межслоевых рефлек-
сов, интенсивность которых падает при введе-
нии в растворы осаждения железа [11]. Сниже-
ние интенсивности вплоть до исчезновения 
наблюдается при высоких содержаниях железа 
10–15 мол. % [13]. Можно заключить, что уве-
личение межслоевого разупорядочения с ростом 
содержания железа при катодном осаждении 
(рис. 3) качественно согласуется с данными по 
химически синтезированным бирнесситам.

По мере увеличения содержания феррата(VI) 
в растворе происходит снижение md при одина-
ковом пропущенном заряде (рис. 4), что указы-
вает на уменьшение выходов по току. Содержа-
ние железа n(Fe) в образцах бирнессита, опре-
деленное методом РСМА, быстро возрастает 
до ~10 мол. % при увеличении с(Fe) до 0.6 мМ, 
после чего рост замедляется (рис. 4). Соотноше-
ние Fe/Mn возрастает в ~3 раза по сравнению с 
соотношением в растворе осаждения. Содержа-
ние натрия n(Na) при этом снижается. Во всех 
образцах обнаруживается незначительное коли-
чество K на уровне 0.1 мол. %. С учетом ранее 
проведенного анализа недопированного бир-
нессита [15], состав полученных образцов мож-
но представить как K0.001NaxFeyMnO2×0.54H2O, 
где x = (0.28–0.16), y = (0.016–0.1).
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Рис. 3. Дифрактограммы бирнесситов, полученных 
из растворов 20 мМ KMnO4 (1) и 20 мМ KMnO4 + 
+ 0.3 мМ K2FeO4 (2). Заряд осаждения 1.05 Кл/см2. 
Рефлексы (3) относятся к расчетной дифрактограм-
ме химически синтезированного бирнессита состава 
Na0.58Mn2O4×1.5H2O [30].

Рис. 4. Содержание Fe и Na в бирнессите в зависи-
мости от количества феррата в растворе осаждения, 
полученное из спектров РСМА, и величина загруз-
ки бинессита при постоянном заряде осаждения 
1.05 Кл/см2.
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Катодное осаждение из растворов индивиду-
ального феррата(VI) приводит к образованию 
FeOOH [18], в то время как при непосредствен-
ном разложении феррата в растворе не исклю-
чено образование коллоидного Fe(OH)3 [23] и 
ряда других гидроксидов [31]. Поскольку такие 
продукты могут быть аморфными, то рентге-
нофазовый анализ является недостаточно чув-
ствительным для их выявления при низких кон-
центрациях. Поэтому было проведено количе-
ственное сопоставление оптических спектров 
полученных бирнесситов (рис. 5а, кривые 1 
и 2) со спектрами электроосажденного FeOOH 
и коллоидного Fe(OH)3 (рис. 5а, кривые 3 и 4). 
Величины поглощений для спектров этих ги-
дроксидов отвечают формальному содержанию 
железа 10 мол. % от количества Mn в составе 
допированного бирнессита (кривая 2), полу-
ченного на основе данных РСМА. Оптический 
спектр бирнессита (кривая 1) практически не 
меняется при допировании (кривая 2), а в об-
ластях ~500 и <400 нм полностью отсутствует 
рост поглощения (рис. 5а, кривые 1 и 2). Сле-
довательно, FeOOH и Fe(OH)3 не образуются в 
заметных количествах при электроосаждении 
из смешанных растворов.

КР-спектр бирнессита, полученного из инди-
видуального KMnO4, приведен на рис. 5б (кри-
вая 1). Наблюдаемый набор полос отвечает раз-
личным колебаниям в решетке бирнессита [32]. 
Уширение линий и их взаимное перекрывание 

характерно для сильно разупорядоченного бир-
нессита [33]. Отсутствие каких-либо новых по-
лос при допировании (кривая 2) независимо 
подтверждает вывод об отсутствии примесных 
фаз гидроксидов FeIII. При допировании наблю-
дается выраженное уменьшение интенсивности 
полосы при 434 см–1, отвечающей несимметрич-
ным продольным колебаниям сильно адсорби-
рованных ионов щелочного металла в октаэдрах 
NaO6 [32, 34]. В совокупности с данными РСМА 
об убыли натрия при допировании (рис. 4) это 
указывает на снижение их количества в структу-
ре допированного бирнессита. Незначительное 
снижение интенсивности полосы при 622 см–1, 
отвечающей продольным симметричным коле-
баниям MnO6, и сдвиг полосы при 575 см–1 до 
573 см–1, соответствующий колебаниям MnO6 в 
базальной плоскости, указывают на изменение 
структуры слоя бирнессита при включении же-
леза [35].

Добавки железа не оказывают заметного 
влияния на морфологию, толщину и адгези-
онные свойства бирнессита при его допирова-
нии. Пример поверхности и скола приведены 
на рис. 6. Поверхность осадка (рис. 6а) равно-
мерная с отдельными глобулярными частица-
ми коллоидного диоксида марганца, неизбежно 
возникающего в растворах осаждения. На сколе 
осадок однородный и равномерно плотный по 
толщине (рис. 6б), в отличие от допированных 
бирнесситов, получаемых химически [11,  13] 
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и состоящих из пластинчатых кристаллов ми-
кронного и субмикронного размера. Различие в 
морфологии обусловлено структурно-фазовыми 
отличиями бирнесситов, получаемых различ-
ными способами.

Вольтамперограммы бирнессита характери-
зуются наличием различных более или менее 
выраженных максимумов, связанных с про-
цессами изменения структуры при интеркаля-
ции/деинтеркаляции ионов электролита в меж-
слойное пространство [32]. Наиболее явно эти 
процессы можно проследить при очень низ-
ких скоростях развертки потенциала, либо при 

перезаряжении в растворах с достаточной бу-
ферной емкостью, например щелочных, когда 
обратимость процессов высока и отсутствуют 
проблемы с доступностью интеркалирующих 
ионов [36]. Пример перезаряжения бирнесси-
та, полученного из индивидуального раство-
ра перманганата, приведен на рис. 7а (c(Fe) = 
0 мМ). На анодной ветви вольтамперограммы 
наблюдается размытый максимум при потен-
циале 0.45 В. Сопоставление данных работ [32] 
и [36] позволяет заключить, что этот процесс 
связан с деинтеркаляцией сильно адсорбиро-
ванных ионов Na и увеличением межслоевого 

(а)

10 мкм

Рис. 6. Микрофотографии поверхности (а) и скола (б) бирнессита, полученного из раствора 20 мМ KMnO4 + 
0.3 мМ K2FeO4. Заряд осаждения 1.05 Кл/см2.
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расстояния при перезаряжении. При допиро-
вании железом (c(Fe) = 0.075 мМ) происхо-
дит уменьшение этого максимума и появление 
максимума при более отрицательном значе-
нии 0.26 В, т. е. наблюдается увеличение обра-
тимости процесса. По мере роста содержания 
допанта максимум становится более выражен-
ным (c(Fe) =  0.3–0.6 мМ), причем общие за-
ряды циклов меняются слабо. Поскольку при 
допировании наблюдается уменьшение содер-
жания Na (рис. 4), то изменение потенциала 
процесса следует связывать с уменьшением 
энергии связи сильно адсорбированных ионов 
Na, либо снижением энергетического барьера 
их деинтеркаляции. Нельзя исключить также 
сопряженное облегчение процесса интеркаля-
ции воды за счет увеличения электростатиче-
ского отталкивания соседних слоев при сниже-
нии количества заряд-компенсирующих ионов 
Na [32]. На катодных ветвях вольтамперограмм 
обратный процесс интеркаляции происходит в 
широком интервале потенциалов и характери-
зуется набором размытых максимумов [32], в 
связи с чем наблюдать изменение в их положе-
нии не удается.

Перезаряжение в области отрицательных по-
тенциалов характеризуется наличием хорошо 
выраженных максимумов при –0.25 на катодной 
и –0.04 В на анодной ветвях вольтамперограммы 
(рис. 7б, c(Fe) = 0 мМ)). Допирование железом 
приводит к снижению их высоты и некоторому 
смещению потенциала на анодной ветви к бо-
лее положительным значениям (рис. 7б, врезка). 
Поскольку эти максимумы отвечают процес-
су перезаряжения, сопряженному с интеркаля-
цией-деинтеркаляцией слабо связанных ионов 
Na [32] в межслоевое пространство, то можно 
заключить, что допирование железом приводит 
к уменьшению их количества, как и сильно-свя-
занных. Возможной причиной этого может быть 
как рост разупорядочения (рис. 3), способствую-
щий снижению выигрыша в энергии при интер-
каляции и повышению лабильности катионов, 
так и уменьшение доли центров MnIV, способ-
ных перезаряжаться [37]. Последнее может при-
водить к снижению общего заряда в анодной об-
ласти при высоком содержании железа (рис. 7а, 
c(Fe) = 1.2 мМ).

Процесс перезаряжения на примере состава 
бирнессита (без учета изменения содержания K 
и Fe) можно представить следующим образом:

	 Na0.28MnO2×0.54H2O + xNa+ + (x+2y)ē =  
	 Na0.28+xMnO2-y×(0.54–y)H2O + 2yOH− .

Заряд при перезаряжении складывается из 
двойнослойной и интеркаляционной составля-
ющих, точное разделение которых представляет 
собой сложную задачу. Грубая оценка интерка-
ляционного вклада, проведенная по величи-
не площадей максимумов в катодной области 
(рис. 7б), дает величину 0.34 ē/Mn для недопиро-
ванного и 0.28 ē/Mn для бирнессита с наиболее 
высоким содержанием железа. Заряд в анодной 
области (рис. 7а) составляет не более 0.12 ē/Mn, 
причем большая часть этого заряда имеет двой-
нослойную составляющую.

Улучшение перезаряжаемых свойств бирнес-
сита может быть достигнуто за счет изменения 
морфологии (увеличение пористости, уменьше-
ния размера частиц), а также за счет изменения 
электрохимических свойств самого оксида, на-
пример смещения характеристических потенци-
алов перезаряжения, глубины восстановления, 
увеличения электропроводности. Обсуждаемые 
в литературе примеры допирования железом по-
зволяют повысить удельный заряд за счет изме-
нения морфологии [11, 12]. Увеличение разупо-
рядочения приводит к получению мелкодисперс-
ных аморфных осадков, обладающих высокой 
удельной поверхностью. Поскольку осаждаю-
щийся из щелочных растворов бирнессит уже 
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является аморфным (рис. 3), заметного влияния 
железа на удельные токи, а значит и заряд, едва 
ли следует ожидать, что и наблюдается в дей-
ствительности (рис. 7).

Выявленное изменение потенциала переза-
ряжения (рис. 7а) указывает на возможность 
управления электрохимическими свойствами 
самого оксида. Ранее этот эффект не был пока-
зан, так как отклики синтезированных бирнес-
ситов обычно зарегистрированы в узком интер-
вале потенциалов [11, 12], а изменение наклонов 
различных участков кривых при допировании 
не может являться надежным свидетельством 
изменения их электрохимических свойств при 
измерениях в слабо забуференных средах [36]. 
Улучшение перезаряжаемости за счет измене-
ния потенциала для допированного материала 
оказывается возможно только при измерении в 
области средних величин (–0.1 – 0.4) В (рис. 8, 
врезка). Удельные емкости С и заряды получе-
ны путем интегрирования нормированных на 
скорость развертки и md вольтамперограмм. 
Более подробно эта процедура описана в рабо-
те [36]. В области низких скоростей развертки 
(2–20) мВ/с величины С почти не меняются и 
составляют 386 Ф/г для исходного бирнессита 
и 403 Ф/г для полученного из раствора с с(Fe) 
= 0.3 мМ. Соответствующие удельные заряды 
равны 202 и 193 Кл/г. Полученные С близки к 
значениям для электрохимически осажденного 
бирнессита на различные подложки, составля-
ющие обычно 300–400 Ф/г [38]. При увеличе-
нии скоростей развертки потенциала различие 
величин при допировании резко уменьшается, 
а интеркаляционные максимумы становятся 
слабо выражены. Допирование почти не влияет 
на стабильность бирнессита при циклическом 
перезаряжении (рис. 8) в области потенциа-
лов его наибольшей устойчивости. Бирнесси-
ты, осажденные из растворов с с(Fe) > 0.3 мМ, 
Таблица 1. Каталитическая активность бирнесситов

Фаза Метод синтеза Фоновый 
раствор

Загрузка, 
мкг/см2

Fe/Mn, 
моль.%

η  
при 10 А/г, 

В
Δη, 
В

Наклон, 
мВ/дек N Ссылка

Бирнессит, сильно 
разупорядоченный

Катодное 
осаждение 1 М NaOH 17 0 0.49 135 –10 0.40 0.09 53 2.5

Бирнессит, 
упорядоченный

Катионный  
обмен 1 М KOH 2000 0 0.40 94 [37]8.3 0.25 0.15 33 2.8

Бирнессит, сильно 
разупорядоченный

Катионный  
обмен 1 М KOH 200 0 0.27 48 [39]72 0.27 0 23 2.08

Бирнессит Соосаждение 1 М KOH 560 0 0.40 150 [40]>10 0.32 0.08 90 1.7
Бирнессит/FeOOH Соосаждение 1 М KOH 1600 0 0.45 173 [41]29 0.27 0.18 64 2.7
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Рис. 9. Квазистационарные кривые (а) и гальвано-
статические кривые при плотности тока 10 А/г (б) 
выделения кислорода в 1 М NaOH на бирнесси-
тах, полученных из растворов 20 мМ KMnO4 с раз-
личными добавками K2FeO4. Квазистационарные 
кривые  (а) зарегистрированы с шагом 10 мВ и 
временем стационирования при каждом потенциале 
не более 10 с. Заряд осаждения 0.071 Кл/см2 (md = 
17 мкг/см2). Убыль удельной емкости, рассчитанная 
из циклических кривых в интервале потенциалов 
(–0.1 – 0.4) В после гальваностатических испытаний, 
приведена на врезке слева.
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демонстрируют ухудшение удельных характери-
стик и стабильности при перезаряжении.

Полученные бирнесситы были подвергнуты 
испытанию в условиях реакции выделения кис-
лорода (рис. 9а). По мере увеличения содержа-
ния железа наблюдается систематический рост 
тока. Удельные величины, полученные в экс-
перименте с бирнесситом, осажденном из рас-
твора с c(Fe) = 1.2 мМ, составляют 350 А/г при 
1.73 В(ОВЭ), что в 20 раз превосходит ток на 
недопированном бирнессите.

Ранее было показано [16], что бирнесситы, 
получаемые путем электрохимического осажде-
ния, характеризуются более высокими перена-
пряжениями η выделения кислорода по сравне-
нию с химически синтезированными. Величи-
ны η при удельном токе 10 А/г составляют 0.49 
и 0.40–0.30 соответственно (табл. 1). При этом 
значения наблюдаемых тафелевских наклонов 
варьируются достаточно существенно. Допи-
рование железом приводит к снижению пере-
напряжения выделения кислорода, и эта разни-
ца Δη составляет 0.09 В для электрохимически 
синтезированного бирнессита и оказывается в 
целом ниже наибольших литературных величин, 
оставляющих 0.15–0.18 В (табл. 1). Отношение 
тафелевских наклонов N находится в том же ди-
апазоне значений.

Механизм выделения кислорода на допиро-
ванном бирнессите подробно рассмотрен ра-
нее [37]. Показано, что в структуре такого бир-
нессита содержатся группы FeIII–O–MnIII, 
выступающие реакционными центрами. На 
атомах металлов в этих группах происходит 
адсорбция интермедиатов OH* и O*, их взаи-
модействие и дальнейшее образование O2. По-
вышение каталитической активности обуслов-
лено низким энергетическим барьером этой 
реакции. Еще одним фактором, определяю-
щим изменение каталитической активности 
при допировании, является межслоевое упо-
рядочение фазы бирнессита. Авторы работы 
[37] показали, что в межслоевом пространстве 
происходит снижение величины энергетиче-
ского барьера реакции из-за структурирования 
молекул воды вблизи реакционных центров. 
Поэтому упорядоченный бирнессит, допиро-
ваный железом, демонстрирует наилучшие ха-
рактеристики (табл. 1). Влияние разупорядоче-
ния не изучалось отдельно ранее. Однако сово-
купность полученных в эксперименте величин 
и результаты [39] позволяют заключить, что 
рост разупорядочения действительно снижает 

перенапряжение и увеличивает тафелевские 
наклоны (табл. 1). Эти изменения не столь вы-
ражены по сравнению с основным эффектом 
допирования, позволяющим существенно улуч-
шить каталитические свойства электрохимиче-
ски осажденного бирнессита.

Потенциалы в ходе гальваностатических 
измерений полученных бирнесситов не до-
стигают стационарного значения, указывая на 
медленную деградацию (рис. 9б). Однако по 
мере допирования наклон зависимости сни-
жается, что означает улучшение стабильности. 
Косвенным критерием стабильности является 
изменение перезаряжаемой емкости ΔC (рис. 
9а, врезка) после поляризации. При допирова-
нии ее убыль снижается, что также указывает 
на увеличение стабильности бирнессита.

Постоянство потенциала при аналогичных 
испытаниях для химически синтезированных 
бирнесситов в целом выше, так как заметные 
изменения наблюдаются на временах более 
часа [37, 39–41]. Типовые деградационные те-
сты обычно проводят для подложек с больши-
ми загрузками бирнессита, что позволяет сни-
зить наблюдаемые изменения за счет умень-
шения их относительных вкладов в общую 
скорость процесса. Поэтому нельзя исключить 
гораздо более заметного снижения стабильно-
сти потенциала при снижении загрузки в этом 
случае. Следовательно, различия в стабильно-
сти могут оказаться менее выраженными при 
использовании больших загрузок.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что взаимное ингибирование вос-
становления перманганата и феррата(VI) в экс-
перименте на вращающемся дисковом электро-
де обусловлено не только сложной кинетикой 
реакций в приэлектродном слое, но и форми-
рованием допированного железом бирнессита, 
скорость разряда ионов на поверхности которо-
го отличается от скорости разряда на недопиро-
ванном бирнессите. Наличие потенциал-зави-
симого эффекта ингибирования в смешанных 
растворах указывает на возможность получения 
фаз различного состава с другими свойствами 
при варьировании потенциала осаждения наря-
ду с рассмотренным варьированием соотноше-
ния Fe/Mn в растворе.

Принимая во внимание заметный сдвиг волны 
восстановления феррата(VI) на углеситалле, мож-
но ожидать возникновения зависимости состава 
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и свойств бирнессита от природы подложки, так 
как будут различаться скорости восстановления, 
и, соответственно, вклады различных процессов. 
Стабильность феррата(VI) в водных растворах 
возрастает с увеличением концентрации щелочи 
[23], поэтому электроосаждение из таких раство-
ров более предпочтительно для препаративных 
целей.

Потенциостатическое осаждение при 
–0.05 В в смешанных растворах перманганата 
и феррата(VI) позволяет получить бирнессит с 
содержанием Fe до 10 мол. %. Удельная пере-
заряжаемая емкость такого бирнессита может 
быть незначительно увеличена при содержа-
нии Fe (4–6) мол. %. Допирование позволяет 
увеличить скорость реакции выделения кисло-
рода. Продемонстрированные ранее высокие 
удельные характеристики катодно-осажденно-
го бирнессита в реакции восстановления кис-
лорода [16] позволяют надеяться на создание 
бифунционального материала на основе допи-
рованного бирнессита.
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ВВЕДЕНИЕ

Процессы низкотемпературного электролиза 
воды известны давно и хорошо изучены. На се-
годняшний день созданы и коммерчески до-
ступны высокопроизводительные электролизе-
ры со щелочным и твердым протонпроводящим 
электролитом (ТПЭ). Тем не менее, работы по 
усовершенствованию их характеристик ведутся 
во всем мире и до сих пор остаются актуальны-
ми. Каждый из этих типов электролизеров имеет 
свои достоинства и недостатки. Электролизеры 
с ТПЭ позволяют генерировать газы высокой 
чистоты (до 99.9 об. % H2) под большим давле-
нием. В то же время их главным недостатком 
является высокая стоимость мембранных мате-
риалов и электрокатализаторов (металлы плати-
новой группы, оксиды иридия). Преимущество 
щелочных электролизеров – более низкая стои-
мость диафрагменных материалов и отсутствие 
благородных металлов в составе каталитических 
слоев. Однако у щелочных электролизеров более 
низкая чистота генерируемых газов по сравне-
нию с ТПЭ электролизерами за счет использо-
вания пористых диафрагменных материалов.

Таким образом, важным направлением разви-
тия щелочного электролиза является дальнейшее 
совершенствование технологии диафрагменных 
материалов и создание мембранных материалов 
с анионообменными свойствами.

Диафрагменные или мембранные матери-
алы должны обеспечивать высокую удельную 
электропроводность при максимальной газо-
плотности и, соответственно, высокой чистоте 
генерируемых газов. В научной и технической 
литературе по тематике электролиза нет четко-
го разделения на диафрагмы и мембраны. Раз-
деление на пористые и беспористые материалы 
не является исчерпывающим и часто приводит к 
путанице. Например, диафрагму ZIRFON PERL 
со средним радиусом пор 50–300 нм часто назы-
вают Inorganic Membrane Electrolysis Technology 
(IMET), т. е. диафрагму неправомерно назы-
вают мембраной. В отечественной литературе 
асбокартон с радиусом пор до нескольких сотен 
микрон часто также называют анионообмен-
ным материалом или матричным электролитом. 
С другой стороны, протонпроводящие мембра-
ны Nafion электролизеров с ТПЭ считаются бес-
пористыми, что противоречит модели перено-
са заряда по внутренней поверхности кластера, 
заполненного электролитом, и тому факту, что 
это набухающие материалы. Таким образом, 

разделение на пористые (радиус пор сотни на-
нометров) и беспористые (радиус пор единицы 
нанометров) не имеет четких границ.

Более определенным является разделение на 
диафрагмы и мембраны не только по пористо-
сти, но и по типу взаимодействия с ионами элек-
тролита. Материал диафрагм (ZIRFON PERL, 
диафрагменный асбест) не имеет специально 
привитых ионогенных групп, взаимодействую-
щих с ионами электролита (гидратированным 
гидроксилом), и механизм переноса имеет схо-
жие черты с фильтрацией. Основой мембранных 
материалов являются полимеры с привитыми 
ионогенными группами, взаимодействующи-
ми с ионами электролита. Например, мембрана 
Nafion, используемая в качестве ТПЭ, представ-
ляет собой основу из политетрафторэтилена с 
присоединенными перфторвиниловыми эфира-
ми, на концы которых прививаются сульфогруп-
пы, обеспечивающие перенос за счет взаимодей-
ствия с ионами гидроксония. Общепризнанного 
мнения о механизме переноса заряда в катионо-
обменных и анионообменных мембранах нет, в 
разное время были предложены эстафетный ме-
ханизм, хоппинг и др.

В настоящее время наиболее известными ми-
ровыми производителями щелочных электро-
лизеров воды являются Hydrogenics (Cummins), 
Teledyne, Norsk Hydro ASA (Hydro), McPhy 
Energy и др. Все эти производители используют 
пористые диафрагменные материалы ZIRFON 
PERL или их аналоги. Диафрагмы представля-
ют собой пористую матрицу щелочестойкого по-
лисульфона или полифениленсульфида, запол-
ненного гидрофильным наполнителем (TiO2 или 
ZrO2), синтезируемую методом фазовой инвер-
сии. Аналог данного типа диафрагм разработан 
на кафедре Химии и электрохимической энер-
гетики ФГБОУ НИУ МЭИ авторами настоящей 
статьи [1].

Некоторые зарубежные фирмы коммерче-
ски реализуют анионообменные мембраны 
для щелочных электролизеров воды: Sustanion 
X37-50 (Dioxide Materials); Fumatech Bipolar, 
Fumasep-FAS50, Fumasep FAPQ (Fumatech); 
Neosepta ACM (Astom corp); Celazole PBI 
(PBI Performance Products Inc.), Tokuyama A201 
(Tokuyama), Aemion (Ionomr Innovations Corp.), 
Acta (Enapter) [2]. При этом о начале использо-
вания анионообменных мембран в составе ком-
мерческих электролизеров сообщают только Nel 
Hydrogen и Enapter, и подтвержденные данные 
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о ресурсных испытаниях в настоящее время от-
сутствуют.

Причиной недостаточно масштабного при-
менения анионообменных мембран в коммерче-
ских щелочных электролизерах является скудная 
и часто противоречивая информация о ресурсе. 
Заявляемые производителем данные не подтвер-
ждаются независимыми исследовательскими 
группами и конкурирующими фирмами [3, 4]. 
Кроме того, заявляемый производителями со-
став основной цепи и ионогенных групп не по-
зволяет сделать вывод об их устойчивости в ус-
ловиях щелочного электролиза.

В качестве основы анионообменных мембран 
обычно используют промышленно производи-
мые, доступные и относительно недорогие по-
лимеры, такие как полиэфирэфиркетоны, по-
лисульфоны на основе дифенилолпропана, по-
лифенилсульфоны, полифениленоксиды, реже 
поливинилиденфториды и сополимеры стирола 
с дивинилбензолом. Наиболее часто используют 
анионообменные группы: на основе атомов азо-
та – первичного, вторичного, третичного, чет-
вертичного аммония; группы, содержащие два 
ионогенных центра аммония; ионы имидазо-
лия, бензимидазолия; гуанидиний; пиридиний; 
имидазолий, бензимидазолий; реже – фосфо-
ний, бензилфосфоний, сульфоний, фенантроли-
новые комплексы ионов переходных металлов, 
соединения с металлоорганическим каркасом. 
В работах [5–27] приведены данные об устойчи-
вости широкого круга анионообменных групп в 
разбавленных и концентрированных растворах 
щелочи, которые часто опровергают заявляе-
мый фирмами-производителями ресурс. Важно 
отметить, что в научной литературе практически 
полностью отсутствуют данные об исследовани-
ях процессов деградации анионообменных мем-
бран в присутствии кислорода, т. е. на границе 
раздела мембрана/анод основного типа щелоч-
ных электролизеров с “нулевым зазором”.

На текущий момент можно выделить два ос-
новных направления исследований и разработок 
в области анионообменных мембран для щелоч-
ных электролизеров воды:

1. Создание материалов на основе полимер-
ного связующего с неорганическим наполните-
лем, синтезируемых методом фазовой инверсии. 
Как правило, улучшения характеристик достига-
ют, снижая размер частиц гидрофильного напол-
нителя и изменяя условия синтеза, температуру 
и состав коагуляционных ванн.

2. Синтез полимеров с ионогенными поло
жительно заряженными группами, обеспечива-
ющими перенос гидратированного иона гидрок-
сила. Данное направление включает химическое 
модифицирование щелочестойких полимеров 
путем введения ионогенных групп, синтез по-
лимеров из мономеров с ионогенными группа-
ми или их предшественниками, синтез сшитых 
блок-сополимеров, разработку и синтез новых 
ионогенных групп, не подверженных деструкции 
в условиях щелочного электролиза.

По первому направлению на кафедре ХиЭЭ 
ФГБОУ НИУ МЭИ создан образец аналога 
ZIRFON PERL [1] с наполнителем в виде гидро-
геля гидроксида циркония, который синтезиро-
вали методом фазовой инверсии; также разрабо-
тана микропленочная многослойная диафрагма 
с гидрогелевым наполнителем, синтезируемая 
методом послойного центробежного центрифу-
гирования, результаты являются предметом от-
дельной публикации.

Настоящая статья является продолжением 
работ по созданию элементной базы нового по-
коления для водных щелочных электролизеров 
и посвящена началу исследований по синтезу 
анионообменных мембран основе полимеров с 
привитыми ионогенными положительно заря-
женными группами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изготовление анионообменной мембраны

В качестве основы анионообменной мембра-
ны был выбран полисульфон на основе дифе-
нилолпропана ПСФ-150 (Институт пластмасс 
им. Г. С. Петрова, Россия). Аналог ПСФ-150 – 
полисульфон Udel (Basf) является основой диа-
фрагм ZIRFON PERL (Agfa).

В настоящей работе вместо формальдегида 
использовали продукт его полимеризации – па-
раформальдегид (параформ), в качестве источ-
ника хлорида водорода – триметилхлорсилан. 
Бензольные кольца основной цепи полисуль-
фона содержат активирующие орто-ориентанты 
–OR– и –C(CH3)2– и дезактивирующие мета-
ориентанты –SO2R–, поэтому достаточно было 
использовать кислоту Льюиса средней силы, 
являющуюся катализатором бимолекулярного 
замещения – тетрахлорид олова (SnCl4). Безво-
дный SnCl4 синтезировали самостоятельно путем 
прямого хлорирования металлического олова 
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током осушенного хлора с последующей отгон-
кой при 113°С.

Хлорметилирование полисульфона проводи-
ли по методике [28] с помощью установки, изо-
браженной на рис. 1а.

Сначала готовили раствор 10 г полисульфо-
на ПСФ-150 в 500 мл хлороформа, затем его от-
фильтровывали, поскольку гранулы полимера со-
держат нерастворимые посторонние включения, 
помещали в трехгорлую колбу (1), доливали 40 мл 
триметилхлорсилана и насыпали 8 г параформаль-
дегида. Раствор с нерастворившимися частицами 
параформальдегида нагревали с помощью термо-
стата (2) до 50°С при постоянном перемешивании 
механической мешалкой (3), снабженной жид-
костным затвором (4), заполненным глицерином.

В отдельном объеме готовили раствор 0.3 мл 
безводного SnCl4 в хлороформе и при постоянном 
перемешивании добавляли его в реакционный 
объем в течение 1 ч с помощью капельной ворон-
ки (5), снабженной хлоркальциевой трубкой.

После введения катализатора реакционную 
смесь оставляли при температуре 50°С и посто-
янном перемешивании на 70 ч. Параформальде-
гид полностью растворяется после первых 4–5 ч 
реакции. Температура кипения хлороформа со-
ставляет 61–62°С, что достаточно близко к тем-
пературе реакции, поэтому для предотвращения 
потерь растворителя колбу снабжали обратным 
холодильником (6), подключенным к водяному 
термостату (7) с комнатной температурой. Выход 
холодильника (6) снабжен хлоркальциевой труб-
кой, чтобы исключить попадание паров влаги в 
реакционный объем.

По истечении времени реакции рас-
твор отфильтровывали от триметилсиланола 
((CH3)3SiOH) и (или) триметилсилилового эфира 
(CH3)3SiOSi(CH3)3, переносили в капельную во-
ронку и медленно при постоянном перемешива-
нии сливали в колбу с этиловым спиртом (96%). 
Высаженный в осадок хлорметилированный 
полисульфон отфильтровывали и сушили в ва-
куумном сушильном шкафу при температуре 

(а)
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4

7

2
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3

Рис. 1. Хлорметилирование полисульфона: (а) – лабораторная установка для хлорметилирования; (б) – исходный 
полисульфон ПСФ-150 и его хлорметилированное производное.
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40°С в течение дня. Исходный гранулированный 
ПСФ‑150 и его хлорметилированное производ-
ное приведены на рис. 1б.

Кватернизацию проводили с помощью при-
бора, изображенного на рис. 1а. Хлорметилиро-
ванный полисульфон (8 г) растворяли в 500 мл 
диметилсульфоксида и помещали в колбу (1), 
температуру 70°С поддерживали с помощью 
термостата (2). При постоянном перемешива-
нии из капельной воронки добавляли 4 М рас-
твор триметиламина в этаноле (96%) в течение 
1.5 ч. Амин добавляли в 3-кратном избытке. По-
сле добавления амина реакцию проводили 10 ч 
при постоянном перемешивании.

В отличие от немодифицированного и хлор-
метилированного полисульфона, кватернизо-
ванный полисульфон практически не выделяется 
из раствора диметилсульфоксида при смешива-
нии с этиловым спиртом или водой. К раство-
ру кватернизованного полисульфона приливали 
диэтиловый эфир, а затем смешивали с водой. 
При  быстром смешивании выпадает хорошо 
сформированный осадок на дне колбы, при мед-
ленном – полимер выделяется в виде геля на гра-
нице раздела фаз диэтиловый эфир/вода.

Полимер отделяли фильтрованием и сушили 
в вакуумируемом сушильном шкафу 2 суток, в 
шкаф помещали предварительно прокаленный 
хлорид кальция. Операцию растворения/отделе-
ния и осушки повторяли 3 раза для очистки по-
лимера от примесей. Кватернизованный поли-
сульфон представляет собой мелкодисперсный 
порошок слегка желтого цвета, хорошо раство-
римый в полярных апротонных растворителях и 
не растворимый в воде.

Пленки кватернизованного полисульфо-
на формировали методом полива. Стеклянную 
подложку размером 12 × 12 см тщательно про-
мывали диметилацетамидом, затем обезжири-
вали спиртом, сенсибилизировали в растворе 
двухвалентного хлорида олова и промывали во-
дой. Раствор полимера в диметилацетамиде (10–
20 мас. %) наносили на подложку и выравнива-
ли слой. Затем помещали в сушильный шкаф с 
температурой 50°С, устанавливали под углом 
60 град. и вакуумировали.

Пленка кватернизованного полисульфона 
характеризуется хорошей адгезией к стеклянной 
подложке и в сухом состоянии достаточно хруп-
кая. Стеклянную подложку с высушенной плен-
кой погружали в ванну с водой. По истечении 
2–3 ч пленка кватернизованного полисульфона 
хорошо отделяется от подложки без поврежде-
ний и становится эластичной (рис. 2).

Для придания мембране анионообменных 
свойств (алкализации) ее погружали в стакан с 
водяной рубашкой и выдерживали в 1 М раство-
ре КОН при температуре 50°С в течение 2 суток.

Методы исследования

Ионообменную емкость мембраны определя-
ли по методу кислотно-основного титрования. 
После алкализации мембраны в растворе КОН с 
ее поверхности удаляли избыток щелочи филь-
тровальной бумагой. Затем мембрану оставляли 
на сутки в 1 литре 1 М раствора соляной кис-
лоты. Полученный раствор титровали 1 М рас-
твором NaOH с кислотно-основным индикато-
ром фенолфталеином. Мембрану выдерживали 

Рис. 2. Пленка кватернизованного полисульфона.
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в сушильном шкафу при 50°С под вакуумом в 
присутствии прокаленного хлорида кальция до 
постоянной массы и взвешивали.

Газоплотность определяли по методу “точки 
пузырька” (Bubble point pressure) в двухкамерной 
ячейке из прозрачного пластика (полиметилме-
такрилата). В одну камеру заливали электролит 
(6 М КОН), во вторую подавали сжатый водород. 
Появление первого пузырька со стороны мем-
браны, обращенной к электролиту, наблюдали 
визуально, давление фиксировали с помощью 
манометра.

Пористость мембраны исследовали методом 
контактно-эталонной порометрии (“Porosimeter 
3.2” (MPM&P Research Inc., Канада).

Вольт-амперные характеристики получали в 
электролизной ячейке (конструкция подробно 
рассмотрена в [29]) на никелевых электродах за-
данной конфигурации, которые синтезировали 
по двухмерному эскизу. Для этого в графическом 
редакторе Open Office Draw разрабатывали эскиз 
электрода необходимого размера и конфигура-
ции. Эскиз распечатывали на прозрачной пленке 
на струйном принтере. На подложку из полиро-
ванной нержавеющей стали наносили слой фо-
тополимера, накладывали пленку с распечатан-
ным эскизом и производили засветку УФ-лам-
пой. Не засвеченные участки фотополимера 

отмывали теплой водой. На подложке оставался 
засвеченный фотополимер. Подложку погружа-
ли в гальваническую ванну для толстослойного 
сульфаматного никелирования и подключали к 
отрицательному полюсу источника постоянного 
тока. Никель осаждался на свободных от фото-
полимера участках подложки, тем самым фор-
мируя электрод заданной геометрии и толщи-
ны. Методы нанесения катализаторов катодных 
(Ni–Co) и анодных (Ni–Fe) процессов разрабо-
таны авторами данной статьи и приведены в ра-
боте [30]. В качестве выпрямителя тока исполь-
зовался ИП1200А “Ирбис Т”, Россия.

Удельную электропроводность мембраны из-
меряли по методике, приведенной в работе [31].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В качестве отправной точки исследований и 
получения первых результатов был выбран наи-
более простой и хорошо изученный способ хи-
мического модицифирования – хлорметилиро-
вание с последующей кватернизацией четвер-
тичным ионом аммония.

Реакция хлорметилирования полисульфона 
протекает по двухстадийному механизму элек-
трофильного присоединения-отщепления в аро-
матическом кольце (SEAr). Механизм реакции 
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Рис. 3. Механизм реакции хлорметилирования полисульфона.
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является одним из вариантов реакции Фри-
деля – Крафтса. Впервые хлорметилирование 
бензола реакцией с формальдегидом и хлоридом 
водорода в присутствии ZnCl2 (кислоты Льюиса) 
осуществил Г. Л. Бланк в 1923 г. Главный недо-
статок реакции Бланка – использование канце-
рогенного формальдегида и образование также 
канцерогенного побочного продукта реакции – 
дихлорметилового эфира.

На рис. 3 приведен механизм хлорметилиро-
вания одного из бензольных колец полисульфона 

в орто-положение относительно эфирной груп-
пы –О-.

В ходе экспериментов было обнаружено, что 
при добавлении избытка SnCl4 либо при слиш-
ком быстром его добавлении выпадает нераство-
римый осадок. Причиной может быть сшивка 
полимера (рис. 4).

Кватернизация хлорметилированного поли-
сульфона была осуществлена по реакции Мен-
шуткина (1890 г.), суть которой заключается в 
алкилировании третичных аминов с образова-
нием четвертичных аммониевых солей. Реакция 
с алкилгалогенидами может протекать по меха-
низму бимолекулярного нуклеофильного заме-
щения (SN2), рис. 5.

Результаты исследований пористости, удель-
ной электропроводности и газоплотности мем-
браны приведены в табл. 1. Для сравнения 
приведены данные для пористой диафрагмы, 
аналога ZIRFON PERL, синтезированной ав-
торами данной статьи, по методике, опублико-
ванной в [31, 32].

Ионообменная емкость полученной мембра-
ны была рассчитана по формуле:

ИЕ = 
cHClVHCl – cNaOHVNaOH,

m

где с и V – концентрация (М) и объем (л) HCl и 
NaOH соответственно, m – масса сухой мембра-
ны (г). Емкость составила 1.9–2.0 ммоль (OH–)/1 г 
сухой мембраны.

На рис. 6 приведены вольт-амперные харак-
теристики электролизной ячейки с разными раз-
делительными материалами: анионообменной 
мембраной и пористой диафрагмой.

Из сопоставления данных табл. 1 и вольт-ам-
перных характеристик можно сделать следую-
щие выводы. Пористая диафрагма на основе 
ПСФ‑150 и безводного диоксида титана в каче-
стве гидрофильного наполнителя, синтезируе-
мая методом фазовой инверсии [31, 32], харак-
теризуется гораздо более высокой суммарной 
пористостью и максимальным радиусом пор, 
что обусловливает значительно меньшую газо-
плотность. Синтезированный образец анионооб-
менной мембраны на основе кватернизованного 
полисульфона позволит значительно повысить 
чистоту генерируемых газов, но характеризует-
ся гораздо меньшей удельной электропроводно-
стью.
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Рис. 4. Возможная причина образования нераство-
римого побочного продукта – сшивка полимера.
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Необходимо отметить, что ресурс пористых 
диафрагм и ZIRFON PERL составляет десятки 
тысяч часов, т. е. немодифицированный поли-
сульфон ПСФ-150 и Udel проявляют высокую 
химическую устойчивость в условиях щелочного 
электролиза. Подтвержденный ресурс анионоо-
бменной мембраны на основе кватернизованно-
го полисульфона на данный момент составля-
ет 50 ч. За это время ухудшения характеристик 
мембраны обнаружено не было, но ресурсные 
исследования далее не проводились.

С точки зрения устойчивости кватернизация 
полисульфона может оказать негативное влия-
ние на устойчивость полисульфона. Деградация 
может происходить как по основной цепи поли-
мера по эфирной группе и четвертичному атому 
углерода (рис. 7), так и по привитой группе чет-
вертичного амина (рис. 8). Первый путь деграда-
ции будет приводить к разрушению диафрагмы, 
второй – к потере анионообменных свойств.

На наш взгляд, дальнейшее развитие техно-
логии анионообменных мембран целесообразно 
проводить по следующим направлениям: моди-
фицирование полисульфонов путем удлинения 
алкильного радикала, связывающего бензольное 
кольцо полисульфона и ионогенную группу чет-
вертичного аммония; двойная кватернизация; 
введение в состав полимера гидрофильных не-
ионогенных групп, например незаряженных ди-
аминов или полиэтиленгликолей. Введение до-
полнительных групп, повышающих гидрофиль-
ность, может позволить выстроить внутреннюю 
морфологию мембраны за счет формирования 
чередующихся гидрофильных/гидрофобных 
участков. Ионогенные группы оказываются на 
внутренней поверхности кластера (заполненно-
го электролитом), при этом должно сокращать-
ся расстояние переноса ионов, и основная цепь 
полимера оказывается более защищенной от ну-
клеофильных атак, поскольку сокращается пло-
щадь ее контакта с электролитом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате исследований синтезирован об-
разец анионообменной мембраны на основе 
кватернизованного полисульфона. Мембрана 
показала работоспособность в условиях щелоч-
ного электролиза, что позволит в перспективе 
значительно повысить чистоту генерируемых 
газов. Первый образец характеризуется меньшей 
удельной электропроводностью по сравнению с 
пористой полимерной диафрагмой с гидрофиль-
ным наполнителем. Ресурсные испытания и по-
иск путей повышения удельной электропрово-
дности и устойчивости в условиях щелочного 
электролиза планируется провести в ходе даль-
нейших исследований.
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ВВЕДЕНИЕ

Трехкомпонентные силициды металлов ак-
тивно исследуются в последние десятилетия и 
могут найти свое применение как электроката-
лизаторы процессов электрохимического выде-
ления газов, противокоррозионные покрытия и 
даже конструкционные материалы [1–5].

Силицидо-германиды марганца представ-
ляют собой малоизученные тройные системы, 
электрохимическое поведение которых рассма-
тривается не как сумма вкладов отдельных ком-
понентов, но как поведение самостоятельного 
материала. Эта особенность связана с тем, что 
параметры связей Mn–Mn, Si–Si и Ge–Ge в 
простых веществах значительно отличаются от 
таковых в силицидах и германидах марганца [6].

Силицидо-германиды марганца являются 
удобными моделями для исследования влия-
ния неметаллической компоненты на коррози-
онную стойкость трехкомпонентного матери-
ала, поскольку марганец является чрезвычай-
но активным металлом с множеством степеней 
окисления [7, 8], а кремний и германий явля-
ются близкородственными элементами с похо-
жим набором свойств. При этом кремний явля-
ется достаточно пассивным к коррозии матери-
алом [9–11], а германий напротив, не обладает 
значительной стойкостью к анодному воздей-
ствию [12].

Силицидо-германиды марганца представ-
ляют собой твердые растворы, состоящие из 
нескольких фаз, занимающие с точки зрения 
электрохимии промежуточное положение меж-
ду силицидами и германидами и обладающие 
смешанным комплексом свойств, характер-
ных для обоих этих соединений [6, 13, 14]. В 
кислых средах коррозионно-электрохимиче-
ское поведение германия и кремния различа-
ется: при увеличении доли кремния в мате-
риале происходит увеличение коррозионной 
устойчивости силицидо-германида к действию 
агрессивной среды [14]. Поскольку при изме-
нении состава раствора, в том числе при пере-
ходе от кислот к нейтральным средам, харак-
тер взаимодействия поверхности материала 
со средой будет меняться [15] и исследование 
подробностей такого изменения для тройных 
систем силицидо-германидов марганца до сих 
пор не проводилось, изучение процессов, про-
исходящих на силицидо-германидах марганца 
в среде раствора сульфата натрия, являлось це-
лью данной работы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Силицидо-германиды марганца составов 
Mn5Si3-2.85Ge2.85, Mn5Si3-2.40Ge2.40 и Mn5Si3-0.60Ge0.60, 
а также силицид Mn5Si3 и германид Mn5Ge3 мар-
ганца, полученные по методике, описанной в 
работе [1], подвергались анодной поляризации 
от потенциала открытой цепи до +1.6 В (отно-
сительно ст.в.э.). Электрохимические измерения 
проводились в трехэлектродной ячейке ЯСЭ‑2 
с термостатированием при 25°С посредством 
потенциостата-гальваностата Metrohm Autolab 
PGSTAT302N (Нидерланды). Эксперименты 
проводились в условиях естественной аэрации 
и стационарной диффузии. Подробно методи-
ка эксперимента изложена в работе [10]. Диапа-
зон используемых в импедансных измерениях 
частот f (ω/2π) составлял от 25000 Гц до 0.05 Гц, 
амплитуда переменного сигнала 10 мВ. Перед 
проведением импедансных измерений электрод 
выдерживался в растворе при соответствующих 
потенциалах до стабильных значений плотности 
тока. Для обработки импедансных данных были 
использованы программы NOVA 2.1.4. и ZView.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для успешного анализа электрохимического 
поведения силицидо-германидов марганца обя-
зательным условием является изучение и под-
тверждение кристаллической структуры образ-
цов. На рис. 1 представлены дифрактограммы 
для силицидо-германидов марганца различного 
состава.

Было выяснено, что все изучаемые образцы 
силицидо-германидов марганца относятся к по-
ликристаллическим материалам, из-за наличия 
набора пиков, характерных для разных фаз. Все 
обнаруженные фазы относятся к гексагональ-
ной сингонии. Фазовый состав образцов и их 
процентное соотношение приведены в табл. 1. 
На основе данных рентгеноструктурного анализа 
можно заключить, что с увеличением доли атомов 
германия в образце фазы состав материала изме-
няется от преимущественного содержания фазы 
силицида марганца к фазе германида марганца.

Методом поляризационных кривых (ПК) было 
исследовано анодное поведение силицидо-герма-
нидов марганца различного состава в среде водно-
го раствора сульфата натрия (рис. 2). Установлено, 
что из всех исследованных в работе материалов си-
лицид марганца Mn5Si3 наиболее стоек к анодно-
му окислению и практически пассивен в данных 
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Рис. 1. Дифрактограммы для силицидо-германидов Mn5Si3-0.60Ge0.60 (а), Mn5Si3-2.40Ge2.40 (б) и Mn5Si3-2.85Ge2.85 (в).

условиях. Максимальное значение плотности тока 
на силициде марганца составило 10–7 А/см2. Такие 
невысокие плотности тока объясняются наличием 
пассивной пленки, состоящей из диоксида крем-
ния, которая блокирует поверхность образца и 
сильно замедляет скорость окисления [9].

Германид марганца Mn5Ge3 растворяется с вы-
сокими плотностями тока (до десятков мА). При 
этом его анодное поведение гораздо сложнее, чем 
у силицида, и характеризуется наличием боль-
шого числа интермедиатов. При потенциалах, 

аноднее +1.4 В, процесс протекает сложным об-
разом, с наличием осцилляций плотности тока. 
Поскольку в данной области начинается выделе-
ние кислорода, эти осцилляции могут быть обу-
словлены растрескиванием и деформацией обра-
зовавшегося ранее оксидного слоя, предположи-
тельно состоящего из соединений германия [10].

ПК для силицидо-германидов марганца в зна-
чительной степени похожи на кривую для герма-
нида марганца. С увеличением содержания крем-
ния скорость анодного окисления снижается за 

Таблица 1. Фазовый состав образцов и тип сингонии фаз силицидо-германидов марганца

Образец Фаза 1 % Фаза 2 %
Mn5Si2,40Ge0,60 Mn5Si3 64.1 Mn5Si2.40Ge0.60 35.9
Mn5Si0,60Ge2,40 Mn5Si0.90Ge2.10 73.8 Mn5Ge3 26.2
Mn5Si0,15Ge2,85 Mn5Ge3 91.9 Mn5Si3 8.1
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счет образования слоя SiO2, препятствующего 
дальнейшему окислению поверхности материала. 
Германий же при анодной поляризации образует 
гидратированный оксидный слой, защитные каче-
ства которого существенно ниже, чем у пленки из 
диоксида кремния. Значительные величины плот-
ности анодного тока на образцах силицидо-герма-
нидов марганца позволяют предположить проте-
кание селективного растворения марганца из-под 
оксидной пленки на участках, занятых гидрати-
рованным слоем оксидов германия и пленкой 
оксида кремния, а также удаление продуктов его 
окисления с поверхности. Характерный для гер-
манида марганца Mn5Ge3 пик анодного раство-
рения при потенциале E = 0.6 В с уменьшением 
содержания германия в образце становится менее 
выраженным вследствие уменьшения количества 
интермедиатов германия, образованных в ходе 
анодного процесса. После поляризации образцов 
Mn5Si3-2.40Ge2.40 и Mn5Si3-2.85Ge2.85 наблюдалось 
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Рис. 2. Поляризационные кривые для Mn5Ge3 (1),  
Mn5Si3-2.85Ge2.85 (2), Mn5Si3-2.40Ge2.40 (3),
 Mn5Si3-0.60Ge0.60 (4) в растворе 0.5 М Na2SO4, ско-
рость изменения потенциала 1 мВ/с. На врезке – 
поляризационная кривая Mn5Si3 (5) в аналогичных 
условиях.
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помутнение в растворе электролита, связанное с 
присутствием взвешенных частиц оксидов, по-
павших в раствор после деформации оксидного 
слоя, при этом образцы оказывались покрытыми 
слоем желто-коричневого цвета, достаточно легко 
отслаивающимся с поверхности. Ранее было по-
казано, что в кислых средах и нейтральных средах 
силицидо-германиды могут растворяться с обра-
зованием толстого слоя фазы оксидов сложного 
состава [9, 10].

Методом электрохимической импедансной 
спектроскопии (ЭИС) были получены наборы 

графиков Найквиста для каждого из исследуе-
мых силицидо-германидов марганца. Кривые 
на спектрах получены с помощью соотношений 
Кромерса – Кранига, для подтверждения ста-
бильности исследуемых систем во времени и их 
линейности [11].

При низких анодных потенциалах годограф 
импеданса Mn5Si3-0.60Ge0.60 (рис. 3) представля-
ет собой две слабо разделенные емкостные по-
луокружности. Смещенный центр у низкоча-
стотной (НЧ) полуокружности дает основания 
предполагать наличие скрытого индуктивного 
эффекта, характеризующего накопление ин-
термедиатов реакции на поверхности электро-
да. При анализе спектров следует помнить, что 
данный образец преимущественно состоит из 
фазы силицида марганца. В связи с этим актив-
но-пассивный переход начинается раньше, чем 
на других образцах. С повышением потенциа-
ла поляризации годограф разделяется на две 
полуокружности со значительно смещенными 
центрами относительно мнимой составляющей 
импеданса и низкочастотную дугу, стремящу-
юся в квадрант с отрицательными значениями 
Z'', что характерно для пассивирующихся элек-
тродов [12].

Моделирование сложных годографов импе-
данса для двухфазных образцов должно начи-
наться с составления общей схемы процесса, 
которая в данном случае представляет собой па-
раллельно соединенные импедансы для марган-
ца, кремния и германия (рис. 4) [13].

В связи с высокой сложностью моделирова-
ния эквивалентной схемы для двух параллельно 
окисляющихся фаз было принято решение со-
ставить несколько наиболее простых схем, со-
держащих наименьшее количество параметров 
для каждого отдельного образца с учетом ин-
дивидуальных особенностей их электрохими-
ческого поведения. За основную модель для со-
ставления эквивалентных схем была принята мо-
дель Максвелла для параллельно протекающих 
процессов [14], которые, предположительно, 

Таблица 2. Характеристические частоты 
для Mn5Si3-0.60Ge0.60, поляризовавшегося в 0.5 М  
растворе Na2SO4 

Е, В f0.1, Гц f0.2, Гц
	 –0.1� 	 16.86� –
	 0.0� 	 8.35� –
	 0.2� 	 10.56� 0.50
	 0.3� 	 222.03� 0.63
	 0.4� 	 716.55� 1.01
	 0.5� 	 905.76� 1.01
	 0.6� 	 1447.29� 5.23
	 0.7� 	 1447.29� 5.23
	 0.8� 	 1447.29� 4.13
	 0.9� 	 1447.29� 0.40
	 1.0� 1447.29 –

R1  Z (Mn)

 Z (Si)

 Z (Ge)

CPE1

Рис. 4. Общая эквивалентная схема для анодного 
растворения образцов.

R1 C1R2

L1R3

CPE1(а)

R1 C1R2

C2R3

CPE1(б)

Рис. 5. Эквивалентные схемы для годографов импеданса Mn5Si3-0.60Ge0.60 в интервале потенциалов Е = 0.4 В (а) и 
Е = 0.5 – 1.0 В (б).
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происходят в ходе анодного растворения сили-
цидо-германидов марганца.

Для образца Mn5Si3-0.60Ge0.60, содержащего в 
себе большое количество фазы Mn5Si3, предло-
жены две схемы, моделирующие процесс ано-
дного растворения (рис. 5). Здесь R1 моделирует 
сопротивление раствора, CPE1 – емкость двой-
ного электрического слоя с учетом шерохова-
тости поверхности, а цепочка R2С1 моделирует 

сопротивление переноса заряда через межфаз-
ную границу и псевдоемкость адсорбированных 
на поверхности ионов. На графике Найквиста в 
области низких частот при E = + 0.4 В содержится 
скрытая индуктивная дуга, характеризующая пре-
вращение одной формы адсорбированных ионов 
в другую при изменении степени заполнения по-
верхности, поэтому схема на рис. 5б для данного 
годографа предполагает наличие цепочки R3L1.

Таблица 3. Значения параметров эквивалентных схем для Mn5Si3-0.60Ge0.60

E, В R1, Ом см2 R2, Ом см2 C1, Ф см–2 R3, Ом см2 C2, Ф см–2 L1, Гн см–2 CPE1, Ф см–2 с(р–1) p

0.4 8.558 219.1 	 0.0024022� 378.1 – 3.943 	 0.00037267� 0.62
0.5 8.978 252.1 	 0.00070728� 282.7 0.055803 – 	 0.00034193� 0.61
0.6 9.197 241.4 	 0.00052613� 312.5 0.078136 – 	 0.00022647� 0.64
0.7 9.117 269.2 	 0.00066622� 398.9 0.032109 – 	 0.0002345� 0.64
0.8 9.056 275.6 	 0.00079921� 516.1 0.078366 – 	 0.00024712� 0.64

Z', Ом см2

Z'', Ом см2

Z', Ом см2

Z'', Ом см2

Z', Ом см2
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Z', Ом см2
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Рис. 6. Графики Найквиста для Mn5Si3-2.40Ge2.40 при анодной поляризации в 0.5 М растворе Na2SO4 при потенциа-
лах Е, В: – 0.1 (1), 0.0 (2), 0.1 (3), 0.2 (4), 0.3 (5), 0.4 (6), 0.5 (7), 0.6 (8), 0.7(9), 0.8 (10), 0.9 (11), 1.0 (12).
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Для спектров при потенциалах аноднее Е = 0.4 
В предложена другая схема (рис. 5б), где вместо 
индуктивной составляющей присутствует эле-
мент емкости C2. Так как фаза силицида марган-
ца пассивна в данной среде, коррозионное разру-
шение будет протекать на границах двух фаз или 
на поверхности нестойкой германийсодержащей 
фазы. Включение R3C2 обусловлено образовани-
ем пассивного слоя продуктов коррозии при вы-
соких анодных потенциалах, предположительно 
состоящего из оксидов кремния и германия. По 
данным эквивалентным схемам был осуществлен 
расчет значений параметров. Критерий χ2, описы-
вающий правильность рассчитанных данных, ле-
жит в интервале значений от 3 × 10–3 до 10 × 10–3. 
Включение дополнительной RC-цепочки, описы-
вающей влияние оксидов германия на растворяю-
щийся материал, не дает существенного улучше-
ния критерия χ2. В табл. 2 представлены значения, 
рассчитанные по методу наименьших квадратов с 
использованием весовых коэффициентов и опи-
санных схем.

Повышение доли германия в образцах в 4 раза 
до состава Mn5Si3-2.40Ge2.40 изменяет фазовый со-
став образца и его электрохимическое поведение. 
Годографы импеданса в данном случае значитель-
но изменяют свой вид (рис. 6). При потенциалах 
выше Е = 0.1 В графики Найквиста состоят из двух 
достаточно разделенных полуокружностей в ВЧ- 
и НЧ-областях. По аналогии с образцом Mn5Si3-
0.60Ge0.60 в области НЧ имеется скрытая индуктив-
ная составляющая спектра, дающая искажение 
НЧ-полуокружности по оси Z′′. Это становится 
более заметным в интервале Е = 0.2–0.4 В. Далее 
индуктивная составляющая спектра представлена 
хорошо прорисовывающейся полуокружностью в 
правом нижнем квадранте комплексной плоско-
сти. Все это говорит о более интенсивном нако-
плении на поверхности электрода интермедиатов 
реакции, образующихся в процессе окисления фаз 
германида и силицидо-германида марганца. При 
потенциале от 0.7 до 1.0 В проявляется еще одна 

полуокружность в положительной области Z′, ко-
торая указывает на превращение одной формы 
адсорбированных ионов в другую и на изменение 
степени заполнения поверхности. При поляри-
зации электрода аноднее Е = 0.8 В на годографах 
импеданса регистрируется, как и в случае с со-
ставом Mn5Si3-0.60Ge0.60, растущая из индуктивной 
полуокружности емкостная дуга, характерная для 
пассивирующихся электродов.

Таблица 4.  Характеристические частоты для 
Mn5Si3-2.40Ge2.40, поляризовавшегося в 0.5 М растворе 
Na2SO4

Е, В f0.1, Гц f0.2, Гц f0.3, Гц f0.4, Гц
–0.1 	 1.01� – – –

0.0 	 3.27� – – –
0.2 	 1.61� – – –
0.3 	 1447.29� 	 3.85� – –
0.4 	 4670.81� 	 1.62� – –
0.5 	 9433.82� 	 3.27� 	 6.29� –
0.6 	 19054.15� 	 6.61� 	 1.28� –
0.7 	 24085.06� 	 13.34� 	 2.59� –
0.8 	 30445.44� 	 21.32� 	 4.13� 	 0.63�
0.9 	 30445.44� 	 26.95� 	 6.61� 	 0.80�
1.0 30445.44 26.95 6.61 –

R1 R2 C1

R4 C2

R3 L1

CPE1

Рис. 7. Эквивалентная схема для годографов  
Mn5Si3-2.40Ge2.40 в интервале потенциалов Е = 0.4 – 0.8 В.

Таблица 5. Значения параметров эквивалентных схем для Mn5Si3-2.40Ge2.40

E, В R1, 
Ом см2

R2, 
Ом см–2 C1, Ф см–2 R3, 

Ом см–2
L1, 

Гн см–2
R4, 

Ом см2
C2, 

Ф см–2
CPE1 , 

Ф см–2 с(р–1) p

0.4 2.235 	 25.99� 0.0056071 	 59.11� 	107� 	 57.78� 	 0.096507� 	 0.0018834� 0.51
0.5 2.414 	 17.51� 0.0039698 	 42.01� 	 32� 	 72.84� 	 0.044933� 	 0.00054453� 0.60
0.6 2.893 	 12.59� 0.0033871 	 24.24� 	 10.9� 	 75.4� 	 0.031156� 	 0.00020698� 0.69
0.7 3.441 	 9.868� 0.0026659 	 17.2� 	 4.452� 	 55.75� 	 0.025566� 	 9.8041E-5� 0.75
0.8 3.862 	 9.67� 0.0018869 	 3.72� 	 3.72� 	 33.98� 	 0.030197� 	 6.8554E-5� 0.80
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Для образца Mn5Si3-2.40Ge2.40 спектры импе-
данса при данных потенциалах удовлетворитель-
но моделируются схемой, представленной на 
рис. 7. Цепочка R2C1, содержащая сопротивле-
ние переноса заряда и адсорбционную псевдоем-
кость, описывает анодное растворение марганца. 
Цепочка R3L1 характеризует процесс накопления 
адсорбированных частиц на поверхности элект-
рода и их переход в другую форму, а R4C2 соот-
ветствует сопротивлению и емкости оксидного 
слоя смешанного состава с преобладанием ок-
сидов германия. Расчет параметров по данной 
схеме дал удовлетворительное значение χ2-кри-
терия, составившее от 1 × 10–3 до 5 × 10–3.

Аналогично предыдущим образцам, годограф 
импеданса для состава Mn5Si3-2.85Ge2.85 состоит 
из двух емкостных полуокружностей и одной 
индуктивной полуокружности (рис. 8). Здесь 
индуктивная составляющая также находится 
в скрытой форме и проявляется искажением 
спектра в области низких частот. Интересно, 

что появление четвертого максимума в области 
низких частот происходит только при потенци-
але Е = 1.0 В. Это может означать, что накопле-
ние интермедиатов на поверхности электрода за-
труднено, так как образующийся оксидный слой 
плохо удерживается на поверхности образца и 
отслаивается в процессе своего роста. Пассива-
ции электрода в таком случае не происходит.

Для образца Mn5Si3-2.85Ge2.85 была предло-
жена другая эквивалентная схема (рис. 9), где 
вследствие отсутствия четвертого максимума 
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Рис. 8. Графики Найквиста для Mn5Si3-2.85Ge2.85 при анодной поляризации в 0.5 М растворе Na2SO4 при потенциа-
лах Е, В: – 0.(1 (1), 0.0 (2), 0.1 (3), 0.2 (4), 0.3 (5), 0.4 (6), 0.5 (7), 0.6 (8), 0.7 (9), 0.8 (10), 0.9 (11), 1.0 (12).

R1 R2 C1

R3 L1

CPE1

Рис. 9. Эквивалентная схема для годографов Mn5Si3-
2.85Ge2.85 в интервале потенциалов Е = 0.4 – 0.8 В.
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на комплексной плоскости и соответствующей 
ему емкостной дуги, указывающей на протека-
ние активно-пассивного перехода, цепочка R2C1, 
содержащая сопротивление переноса заряда и 
адсорбционную псевдоемкость, описывает ано-
дное растворение марганца. Цепочка R3L1 харак-
теризует процесс накопления адсорбированных 
частиц на поверхности электрода и их переход 
в другую форму. В данном случае пассивации 
электрода не происходит из-за оксидного слоя, 
слабо блокирующего поверхность, соответствен-
но исключена цепочка, моделирующая сопро-
тивление и емкость оксидной пленки R4C2. Кри-
териальное значение параметра χ2 для элементов 
лежит в области от 1 × 10–4 до 5 × 10–3, что явля-
ется удовлетворительным результатом.

Следует отметить, что все приведенные 
выше годографы импеданса имеют схожий вид, 
что говорит о некоторой идентичности процес-
сов, протекающих на электродах при анодном 

окислении. В общем случае, для всех силици-
до-германидов марганца ВЧ-полуокружность 
возникает вследствие протекания параллель-
ных процессов заряжения двойного электриче-
ского слоя и переноса заряда через межфазную 
границу электрод/электролит. НЧ емкостная 
полуокружность описывает накопление веще-
ства в образующемся оксидном слое по мере 
поляризации электрода. Индуктивная НЧ-по-
луокружность возникает из-за возможного 
перехода адсорбированных в ходе процесса 
веществ в другую окисленную форму и изме-
нения степени заполнения поверхности. И на-
конец, четвертая полуокружность, с емкостным 
характером, описывает накопление доокислен-
ного интермедиата на поверхности электрода. 
Для всех исследованных материалов можно 
предположить протекание следующих возмож-
ных реакций [6, 14, 15, 20, 21]:

Mn → Mn2+ + 2e,
Mn + 2H2O → 4H+ + MnO2 + 4e,
Si + 2H2O → 4H+ + SiO2 + 4e,
Ge + H2O → 2H+ + GeO + 2e,
Ge + 2H2O → 4H+ + GeO2 + 4e.
Учитывая анализ полученных импедансных 

данных, можно предположить, что происходит 
образование неустойчивых соединений марганца, 
которые при дальнейшей поляризации переходят 
в раствор в форме ионов Mn2+, что хорошо соот-
носится с предыдущим исследованием анодного 
поведения Mn и Mn5Ge3 в нейтральном сульфат-
ном электролите [10]. В то же время происходит 
образование оксидного слоя, состоящего из окси-
дов кремния и германия. Все это говорит в пользу 
гипотезы об образовании слоя сложного состава 
GeOx в качестве основного компонента оксидно-
го слоя при анодировании силицидо-германидов 
с высоким содержанием германия. В то же время 
нельзя исключать образование некоторого коли-
чества диоксида марганца или диоксида германия.

Таблица 7. Значения параметров эквивалентных схем для Mn5Si3-2.85Ge2.85 

E, В R1, Ом см2 R2, Ом см2 C1, Ф см–2 R3, Ом см2 L1, Гн см–2 CPE1, Ф см–2 с(р–1) p

0.4 	 4.794� 	 17.27� 	 0.010272� 	 67.74� 	 20.84� 	 0.00032035� 0.72
0.5 	 5.18� 	 9.687� 	 0.0072679� 	 36.16� 	 10.02� 	 0.00010324� 0.80
0.6 	 5.418� 	 5.376� 	 0.0062156� 	 11.81� 	 3.755� 	 3.8551E-5� 0.89
0.7 	 5.773� 	 3.623� 	 0.0051086� 	 5.511� 	 1.519� 	 1.952E-5� 0.95
0.8 	 5.843� 	 3.054� 	 0.0044526� 	 3.298� 	 0.7308� 	 1.5592E-5� 0.95

Таблица 6. Характеристические частоты  
для Mn5Si3-2.85Ge2.85 , поляризовавшегося в 0,5 М 
растворе Na2SO4

Е, В f0.1, Гц f0.2, Гц f0.3, Гц f0.4, Гц
–0.1 13.34 – – –

0.0 6.61 – – –
0.2 10.56 – – –
0.3 280.65 0.69 – –
0.4 1144.97 1.01 – –
0.5 3695.09 2.05 3.27 –
0.6 9433.82 2.59 6.61 –
0.7 19054.15 6.61 10.56 –
0.8 30445.44 10.56 13.34 –
0.9 38485.10 16.86 16.86 –
1.0 48648.02 26.95 3.27 2.047
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Рисунок 10 иллюстрирует изменение пара-
метров, рассчитанных из эквивалентных схем, 
при анодной поляризации исследуемых мате-
риалов. Сопротивление переноса заряда Rct для 
образца Mn5Si3-2.40Ge2.40 сохраняет почти по-
стоянное значение, в то время как для образ-
цов Mn5Si3-2.40Ge2.40 и Mn5Si3-2.85Ge2.85 характер-
но его снижение в процессе поляризации, что 
свидетельствует о слабой устойчивости силици-
до-германидов марганца с большим содержани-
ем германия к коррозии.

Из элемента СPE1 была рассчитана истинная 
емкость двойного электрического слоя (ДЭС), 
которая слабо зависит от потенциала, но оказы-
вается чувствительной к количеству германия в 
образце. При увеличении доли германия она 

значительно повышается, что говорит об обра-
зовании толстого слоя продуктов коррозии.

Параметр р, описывающий отклонение емко-
сти ДЭС от емкости идеального конденсатора, 
увеличивается с увеличением потенциала для 
двух образцов с высоким содержанием герма-
ния, Mn5Si3-2.40Ge2.40 и Mn5Si3-2.85Ge2.85 (рис. 11). 
Из этого можно заключить, что степень неод-
нородности поверхности образца понижается 
вследствие нарастания слоя оксидов. Практи-
чески постоянная величина р, слабо зависящая 
от потенциала для Mn5Si3-0.60Ge0.60, говорит о 
стабильной шероховатости поверхности, не-
значительно меняющейся с увеличением по-
ляризации, поскольку поверхность образца 
покрыта главным образом оксидом кремния, 
количество которого практически не изменяет-
ся, и серьезного накопления толстой оксидной 
пленки в данном случае не происходит.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Силицидо-германиды марганца показали 
себя материалами с весьма низкой устойчиво-
стью к коррозионному воздействию в раство-
ре 0.5 М Na2SO4, причем с увеличением доли 
германия в образцах происходит значительное 
ухудшение их коррозионной стойкости, в срав-
нении с силицидом марганца. Основной при-
чиной такого активного поведения материалов 
является образование на их поверхности оксида 
германия неустановленного состава GeOx, ко-
торый, в отличие от оксида кремния, не имеет 
хорошей адгезии к поверхности. Метод элек-
трохимической импедансной спектроскопии 
подтвердил, что с увеличением доли германия 
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в образце происходит увеличение емкости ДЭС, 
поскольку толщина слоя оксида германия рас-
тет, не оказывая, однако, защитного действия. 
Таким образом, полученные данные можно ис-
пользовать для прогнозирования анодного рас-
творения сложных систем, содержащих одну 
металлическую и две неметаллических компо-
ненты, где при увеличении доли менее устой-
чивого к растворению компонента ухудшается 
общая анодная стойкость материала.
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В настоящей работе проведено электрохимическое исследование реакции электроокисления ди-
метилсульфоксида (ДМСО) на платиновом электроде в кислом и щелочном растворах. На стаци-
онарных поляризационных анодных кривых, снятых в присутствии ДМСО в кислой и щелочной 
среде, токи окисления появляются раньше, чем в растворе фона. По анализу линейных участков 
анодных вольтамперограмм были определены значения коэффициентов уравнения Тафеля. Это 
позволило определить оптимальный интервал значений плотностей тока и условий для электро-
окисления ДМСО на платиновом (Pt) электроде. Электролиз проводили при контролируемых 
плотностях тока в электролизере без разделения и с разделением анодного и катодного отделе-
ний мембранами МК-40, МА-40 и фторполимерной сульфокатионитовой мембраной МФ-4СК. 
Высокая электропроводность и селективность мембран обеспечивает хорошую производитель-
ность процесса электролиза и получение конечного продукта высокой чистоты. Методами спек-
троскопии комбинационного рассеивания света и хромато-масс-спектрометрии подтверждено, 
что продуктами электроокисления ДМСО в кислой среде являются диметилсульфон (ДМСO2) 
и метансульфокислота (МСК), а в щелочной среде – ДМСO2 и метансульфонат натрия. Метод 
квантово-химических расчетов показал хорошую адсорбцию молекул ДМСО на платине в рамках 
кластерной модели. Установлено, что образование МСК на поверхности платинового электрода 
при высоких плотностях тока проходит по ион-радикальному механизму, путем разрыва связи 
C–S. На основе полученных экспериментальных результатов предложена схема электрохимиче-
ского окисления диметилсульфоксида на платине.

Ключевые слова: диметилсульфоксид, электроокисление, диметилсульфон, метансульфокислота, 
платиновый электрод, потенциал, плотность тока, квантово-химический расчет
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In this work, an electrochemical study of the mechanism of electrooxidation of dimethyl sulfoxide (DMSO) 
on a platinum electrode in acidic and alkaline solutions was carried out. On stationary polarization 
anodic curves taken within DMSO in an acidic and alkaline environment, the processing currents are 
processed manually than in dissolved light. When analyzing linear sections of anodic voltammograms, 
the values of the coefficients of the Tafel equation were achieved. This definition defines the current 
density measurement range and conditions for the electrooxidation of DMSO on a platinum (Pt) 
electrode. Electrolysis was carried out at controlled current densities in an electrolyzer without separation 
and with separation of the anode and cathode compartments using MK-40, MA-40 membranes and a 
fluoropolymer sulfcationite membrane MF-4SK. The high electrical conductivity and selectivity of the 
membranes ensures good performance of the electrolysis process and obtains a high-purity final product. 
Raman spectroscopy and gas chromatography-mass spectrometry have confirmed that the products of 
DMSO electrooxidation in an acidic environment are dimethyl sulfone (DMSO2) and methanesulfonic 
acid (MSA), and in an alkaline environment DMSO2 and sodium methanesulfonate. The method of 
quantum chemical calculations showed good adsorption of DMSO molecules on platinum within the 
framework of the cluster model. It has been established that the formation of MSA on the surface of a 
platinum electrode at high current densities occurs via the radical ion mechanism, by breaking the C–S 
bond. Based on the experimental results obtained, a scheme for the electrochemical oxidation of dimethyl 
sulfoxide on platinum is proposed.

Keywords: dimethylsulfoxide, electrooxidation, dimethylsulfone, methanesulfonic acid, platinum 
electrode, potential, current density, quantum chemical calculation

ВВЕДЕНИЕ

Для исследования кинетики и механизма 
электрохимических процессов в водно-орга-
нических растворах существенную роль играет 
природа электрода и рН среды. Понимание ме-
ханизма электрохимической реакции позволяет 
эффективно управлять процессами синтеза на-
ночастиц металлов и композиционных матери-
алов на их основе и получать продукты с задан-
ными структурными характеристиками [1–4].

Достоинством электрохимического мето-
да синтеза является возможность управления 
активностью реагента и процессом препара-
тивного электролиза, которые также являются 
экологически безопасными, не требуют слож-
ного оборудования, отличаются простотой в 
осуществлении, высоким выходом и чистотой 
конечных продуктов [5]. Ключевым момен-
том в обеспечении быстрого протекания реак-
ции электроокисления органических веществ 

является использование электрохимически ак-
тивного и стабильного анода. При этом важно 
сохранение постоянства электрохимически ак-
тивной поверхности (ЭХАП) в процессе эксплу-
атации [6]. Многоэлектронные реакции элек-
троокисления органических веществ сочетают-
ся с реакциями электровосстановления [7, 8].

Соединения серы, содержащие функцио-
нальные группы сульфонов и сульфоксидов, 
можно описать как высокоионные и сильно 
поляризуемые группы, которые характеризуют-
ся положительным зарядом на атоме серы [9]. 
Эффективный заряд на атоме серы составляет 
+1.208 [10].

Gutmann V. и Schöber G. в 1959 г. впервые ис-
пользовали ДМСО для полярографии ионов раз-
личных металлов, который в дальнейшем также 
был использован в качестве неводного раствори-
теля в потенциометрических исследованиях [11]. 
ДМСО является важным биполярным апротон-
ным растворителем благодаря своей сильной 

mailto:camila.06@mail.ru
mailto:s.sagim.i@yandex.ru
https://link.springer.com/article/10.1007/BF00493720#auth-G_-Sch_ber-Aff1
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растворяющей способности. Также ДМСО часто 
используется как растворитель для ЯМР-спек-
троскопии, в химии карбанионов, в химических 
реакциях с участием неорганических солей, в хи-
мических источниках тока [12–14].

Sobkowski J. и др. [15] ранее установили, что 
при адсорбции молекулы ДМСО на Pt/Pt-элек-
троде восстанавливаются в водородной области 
потенциалов до диметилсульфида и предполо-
жительно окисляются в кислородной области 
потенциалов до диметилсульфона. В работе [16] 
было изучено поведение ДМСО в неводной сре-
де. Методом функционала плотности (DFT) по-
казано [17, 18], что молекула ДМСО наиболее 
сильно взаимодействует с поверхностью Pt через 
атом S в группе SO, а модификация поверхност-
ной электронной структуры Pt ограничивается 
атомом Pt, непосредственно контактирующим 
с атомом S [19, 20]. Электроокисление и вос-
становление ДМСО и сульфолана на платине в 
0.5 М серной кислоте исследовалось с использо-
ванием стандартных электрохимических методов 
с последующим анализом летучих продуктов [21]. 
Установлено, что в случае прямого электроокис-
ления ДМСО до ДМСО2 на Pb/PbO2-электроде 
в среде метансульфокислоты (МСК) выход со-
ставляет более 90% [22]. Выбор анодного мате-
риала в электрохимическом синтезе также может 
повлиять на выход целевого продукта [23]. В ра-
боте [24] установлено, что основными продукта-
ми фотоокисления диметилсульфида являются 
ДМСО, метансульфиновая кислота, метансуль-
фокислота и серная кислота. Реакция электро-
окисления ДМСО включает стадии его адсорб-
ции, образования интермедиатов, таких как Oадс, 
OHадс, COНадс и др. [25] с последующим электро-
окислением адсорбированного вещества и его 
десорбцией в объем раствора [26–30]. Прочная 
адсорбция интермедиатов значительно снижает 
активность Pt-катализатора за счет блокиров-
ки активных центров. Следует подчеркнуть, что 
при одном и том же значении потенциала элек-
трода скорость и направление электродных про-
цессов могут существенным образом зависеть от 
адсорбции компонентов раствора [31]. Автора-
ми работы [32] ДМСО использовался для улав-
ливания гидроксильных радикалов при низких 
плотностях тока путем получения стабильного 
промежуточного продукта – метансульфоната, а 
в работах [33, 34] было исследовано электрохи-
мическое поведение вторичных продуктов захва-
та радикалов ОН молекулами ДМСО с использо-
ванием лазерной фотоэмиссии.

Изучение влияния кислородсодержащих ча-
стиц, адсорбированных из воды, на электродах 
из компактной платины, в том числе на моно-
кристаллах, представлено в работах [35–40]. 
В работе [35] низкий наклон тафелевской зави-
симости для электровосстановления кислорода 
на платине при высоких потенциалах авторы 
объясняют адсорбцией промежуточных про-
дуктов реакции в условиях изотермы Темкина, 
главным образом PtOH. Позже было высказано 
предположение [36, 37], что торможение реак-
ции связано с реакцией окисления воды на пла-
тине, отрицательный электронный эффект на 
кинетику электровосстановления кислорода об-
наружен также для бисульфат-аниона [38].

Вместе с тем, в мировой литературе сведения 
о кинетике, возможности образования других 
продуктов и выявления вероятных путей ано-
дного окисления ДМСО на Pt-электроде носят 
отрывочный характер. В настоящей работе изу-
чена кинетика электроокисления ДМСО на пла-
тиновом электроде в сернокислом и щелочном 
растворах в широкой области потенциалов с ис-
пользованием комплекса экспериментальных 
данных (анализа стационарных поляризацион-
ных кривых и препаративного электролиза) и 
теоретическим методом квантово-химических 
расчетов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использованы следующие реактивы: 
серная кислота, диметилсульфоксид, гидроксид 
натрия (все марки “ос.ч.”), бидистиллированная 
вода.

Для проведения электрохимических измере-
ний использовали современный электрохими-
ческий комплекс, включающий автоматизиро-
ванный потенциостат-гальваностат IPC-Pro MF 
(НТФ “Вольта”, Россия), подключенный к тре-
хэлектродной ячейке. Потенциалы измеряли от-
носительно обратимого водородного электрода 
сравнения в 1.0 М растворе H2SO4 при темпера-
туре 20 ± 2°С. Все потенциалы в работе приведе-
ны относительно обратимого водородного элек-
трода сравнения. Водород со степенью чистоты 
99.9999 получали с помощью генератора ГВЧ-6 
(НПП Химэлектроника, Россия). Электрод срав-
нения с помощью электролитического мостика 
подводили к рабочему электроду через капилляр 
Луггина, заполненный рабочим раствором.

Поверхность платинового электрода предва-
рительно очищали путем его анодно-катодной 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AF%D0%9C%D0%A0-%D1%81%D0%BF%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%BE%D1%81%D0%BA%D0%BE%D0%BF%D0%B8%D1%8F
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AF%D0%9C%D0%A0-%D1%81%D0%BF%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%BE%D1%81%D0%BA%D0%BE%D0%BF%D0%B8%D1%8F
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поляризации. Плотность тока при этом состав-
ляет 10–20 мА/см2 в расчете на видимую поверх-
ность. Методом кривых заряжения определяли 
ЭХАП по количеству электричества, затраченно-
го на электрохимическую десорбцию атомарного 
водорода. ЭХАП электрода составляет 0.056 см2. 
Фактор шероховатости ƒ = Sист/Sгеом = 1.86. Зна-
чение потенциала рабочего электрода постепенно 
повышали в анодную сторону относительно рав-
новесного потенциала. При каждом значении по-
тенциала компьютерная программа IPC 2000.Ex 
фиксировала значения токов, которые затем были 
пересчитаны в плотности токов с учетом истин-
ной поверхности электродов. Степень заполне-
ния (θ) рассчитывали по методике [30, 41].

Исследование кинетических закономерностей 
проводили путем анализа стационарных поляри-
зационных кривых в координатах η – lg (j), по ко-
торым определяли значения тангенса наклона (b). 
Величина b мало зависит от материала электрода 
и является характеристикой самого электрохими-
ческого процесса, которая во многом характери-
зуют кинетику и механизм электрохимической 
реакции. Также коэффициент b отражает зависи-
мость энергии активации анодного процесса и с 
ростом концентрации возрастает.

Кинетика адсорбции в области высоких ано-
дных потенциалов имеет много общего с ки-
нетикой в области небольших потенциалов и 
формально подчиняется закономерностям хе-
мосорбции на неоднородных поверхностях в со-
ответствии с уравнением

	
�

�
= +const

f
t

1
ln

, 	 (1)

где f – фактор неоднородности. Зависимость ве-
личины αf не только от природы вещества, но и 
от потенциала электрода обусловлена тем, что 
хемосорбция носит конкурентный характер и 
связана с взаимным вытеснением хемосорбиро-
ванных частиц.

Для препаративного электролиза водных рас-
творов ДМСО применялся платиновый анод 
(S = 8 см2). Катодом служила графитовая пласти-
на. Ток подводили от выпрямителя постоянно-
го тока со стабилизированным напряжением – 
TYPE: TR-9252 [42].

После окончания электролиза раствор ней-
трализовывали, упаривали, а затем охлаждали. 
По мере охлаждения выпадают белые игольча-
тые кристаллы, представляющие собой ДМСО2, 

и расплывающаяся на воздухе кристаллическая 
масса, идентифицированная как МСК. Количе-
ственное определение проводили гравиметриче-
ским методом и методом титрования. Результаты 
представлены в табл. 2.

Идентификация продуктов электросин-
теза проводилась с помощью газового хро-
матографа с масс-селективным детектором 
МАЭСТРО ГХ 7820 с масс-селективным детек-
тором 5975 фирмы (Agilent Technologie США, 
2011), а также путем регистрации спектров 
на спектральном комплексе комбинацион-
ного рассеяния – DXR Smart Raman Research 
(Thermo Scientific, США) с лазерным возбуж-
дением (λ=532 нм и мощностью 10 мВт), спек-
тральный диапазон измерения 50–3500 см–1, 
время интегрирования каждого скана – 20 с.

Для объяснения наиболее вероятных путей 
окисления ДМСО на Pt нами был проведен 
квантово-химический расчет. Для расчета ис-
пользовалась модель платины, содержащей в 
структуре 8 атомов. Оптимизированная струк-
тура представлена на рис. 7. Молекула ДМСО 
помещалась рядом с кластером Pt8. 3D-модели 
исследуемых молекулярных структур строили 
в программе ACD/Labs Freeware 2015. Геоме-
трическую оптимизацию и расчет полных энер-
гий проводили методом функционала плот-
ности (DFT) B3LYP [43] c базисным набором 
def2-TZVP [44] и с учетом влияния водной сре-
ды на уровне модельной теории CPCM [18]. Все 
квантовые расчеты были выполнены с помощью 
программы Orca 4.2.0 [45].
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Рис. 1. Анодные вольтамперограммы Pt-электрода 
в 0.5 М растворе H2SO4 (1) и в присутствии ДМСО, 
М: 0.5 (2), 1.0 (3), снятые в стационарном режиме.



578	 ИБРАГИМОВА и др.

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 60  № 8  2024

Энергию поверхностного взаимодействия 
ДМСО рассчитывали по формуле:

	 ∆E E E E= − −⋅Pt DMSO Pt DMSO8 8
. 	 (2)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены анодные вольтамперо-
граммы в 0.5 и 1.0 М растворах ДМСО на фоне 
0.5 М серной кислоты в стационарном режиме. 
На стационарных поляризационных кривых от-
носительно кривой фонового раствора в области 
потенциалов 1.6–2.1 В наблюдаются токи окис-
ления диметилсульфоксида. Следует отметить, 
что в присутствии диметилсульфоксида токи 
окисления появляются на 0.2 В раньше, чем в 

фоновом растворе. Перенапряжение выделения 
кислорода на платине в присутствии ДМСО воз-
растает как в кислой, так и в щелочной средах. 
Это объясняется торможением реакции выде-
ления кислорода и более ранним окислением 
ДМСО [25, 46]. В области потенциалов 1.1–1.6 
и 2.1–2.4 В имеются прямолинейные участки, 
подчиняющиеся тафелевской зависимости.

На рис. 2 приведены аналогичные вольтам-
перограммы щелочного раствора в присутствии 
различных концентраций ДМСО.

Наибольшая разница между стационарной 
кривой в фоновом электролите и в присутствии 
0.5 М диметилсульфоксида наблюдается в об-
ласти потенциалов 2.0–2.4 В. При увеличении 
концентрации до 1.0 М поляризационная по-
тенциостатическая кривая имеет три прямоли-
нейных участка, подчиняющихся тафелевской 
зависимости.

По наклону линейных участков вольтампе-
рограмм (рис. 1 и рис. 2) в области потенциа-
лов 1.2–1.6 В в растворах 0.5 М H2SO4 и в 0.5 М 
NaOH были определены значения коэффициен-
тов уравнения Тафеля (табл. 1).

Как видно по величине коэффициента а 
(табл. 1), изменение концентрации ДМСО (0.5 
и 1.0 М) не оказывает влияния на изменение 
потенциала платинового электрода при разом-
кнутой цепи. Сдвиг потенциала в сторону мень-
ших или больших значений свидетельствует о 
протекании процессов электроокисления или 
электровосстановления органического веще-
ства [47]. Значение коэффициента а в сернокис-
лом растворе показывает, что процесс выделе-
ния кислорода происходит гораздо позже, чем 
в щелочной среде. Высокие значения тангенса 
угла наклона в щелочной среде указывают на 
протекание брутто-процессов, сопряженных со 
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Рис. 2. Анодные вольтамперограммы Pt-электрода 
в 0.5 М растворе NaOH (1) и в присутствии ДМСО, 
М: 0.5 (2), 1.0 (3), снятые в стационарном режиме.

Таблица 1. Значения коэффициентов уравнения Тафеля, определенные на Pt-электроде в растворе фонового 
электролита в присутствии ДМСО в интервале потенциалов 1.2–1.6 В (о.в.э.)

СДМСО, М a b R2 j0, мA/см2 
0.5 М раствор H2SO4

0 0.65 ± 0.03 0.20 ± 0.01 0.99 0.039
0.5 0.65 ± 0.03 0.22 ± 0.02 0.97 0.052
1.0 0.65 ± 0.03 0.23 ± 0.01 0.97 0.059

0.5 М раствор NaOH
0 0.20 ± 0.03 0.65 ±0.03 0.99 0.73
0.5 0.20 ± 0.03 0.70 ± 0.01 0.99 0.75
1.0 0.20 ± 0.03 0.84 ± 0.03 0.98 0.79
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стадией химического окисления. Ток обмена 
(j0) зависит от концентрации ионов в растворе 
и является скоростью реакции при обратимом 
потенциале. По данным табл. 1 видно, что с ро-
стом концентрации ДМСО ток обмена растет в 
интервале указанных потенциалов.

На рис. 3. представлены кинетические кри-
вые – зависимости степени заполнения по-
верхности платины диметилсульфоксидом от 

времени при различных анодных потенциалах в 
растворах различных концентраций ДМСО.

Как и для большинства органических сое-
динений, зависимость степени заполнения от 
времени в случае диметилсульфоксида имеет 
неоднозначный характер. Как видно из этих 
рисунков, максимальная величина степени за-
полнения достигается за первые секунды, за-
тем уменьшается и предельное заполнение 
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Рис. 3. Степень заполнения поверхности платины частицами диметилсульфоксида при объемной концентрации С, 
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поверхности платины адсорбированными части-
цами ДМСО происходит за 6 мин. Аналогичная 
картина наблюдается при всех потенциалах в 
пределах 0.001–0.5 М растворов ДМСО. При 
всех потенциалах характер кинетических кри-
вых заполнения поверхности платины частица-
ми ДМСО однотипный, т.е. величина степени 
заполнения со временем уменьшается. Следу-
ет отметить, что величина степени заполнения 
ДМСО при потенциалах 1.6 и 1.8 В значительно 
выше во всех растворах, чем при потенциалах 
1.0–1.4 В. Вместе с тем при потенциале 1.8 В ве-
личина степени заполнения при всех концен-
трациях ДМСО ниже, чем при потенциале 1.6 
В. Для многих органических веществ с ростом 
потенциала проявляется тенденция к уменьше-
нию степени заполнения. Это можно объяснить 
вытеснением адсорбированных органических 
веществ хемосорбированным кислородом либо 
окислением этих частиц промежуточными и ко-
нечными продуктами реакции выделения кис-
лорода.

Характер изменения величины степени за-
полнения кислорода во времени в растворах в 
присутствии различных концентраций ДМСО 
(рис. 3) отличается при потенциалах 1.0–1.4 В, 
но имеет сходство при потенциалах 1.6 и 1.8 В. 
Однако при потенциалах 1.6 и 1.8 В величины 

степени заполнения диметилсульфоксида за пер-
вые 60 с, в отличие от кислорода в фоновом рас-
творе, практически совпадают в течение 1-й мин.

Для установления состава продуктов, образу-
ющихся при электроокислении ДМСО, прово-
дился препаративный электролиз водных рас-
творов ДМСО на платиновом аноде при кон-
тролируемых плотностях тока. Электролизу 
подвергался 0.2 М раствор ДМСО в 0.5 М H2SO4 
и в 0.5 М NaOH при контролируемой темпера-
туре 30–35°С при контролируемых плотностях 
анодного тока, соответствующих значениям 
потенциала окисления ДМСО, найденным по 
анодным стационарным вольтамперограммам в 
кислой и щелочной средах (рис. 1 и 2). Расчет 
количества электричества Q проводили в со-
ответствии с суммарным уравнением реакции 
окисления ДМСО до ДМСО2 и МСК.

Качественное определение продуктов электро-
окисления проводилось с применением газожид-
костного хроматографа (ГЖХ) (рис. 4) с масс-се-
лективным детектором (рис. 5). Пробоподготовку 
исследуемого образца проводили путем растворе-
ния продукта, выделенного после электролиза в 
хлороформе. Для регистрации масс-спектров ме-
тансульфокислота была переведена в этиловый 
эфир в соответствии с методикой [48]. 

Таблица 2. Данные препаративного электроокисления 0.2 М раствора ДМСО

Электролит Плотность 
тока, A/см2 Мембрана Q, А/ч Конечный 

продукт
Выход по 

веществу, %

0.5 М H2SO4

0.015

отсутствует 0.536 CH3S(O)2CH3 92
МФ-4CК 1.072 CH3S(O)2CH3 57
МК-40 1.072 CH3S(O)2CH3 59
МА-40 1.072 CH3S(O)2CH3 52

0.120

отсутствует 1.072 CH3S(O)2OH 94
МФ-4CК 2.144 CH3S(O)2OH 57
МК-40 2.144 CH3S(O)2OH 60
МА-40 2.144 CH3S(O)2OH 50

0.5 M NaOH

0.005

отсутствует 0.536 CH3S(O)2CH3 89
МФ-4CК 1.072 CH3S(O)2CH3 52
МК-40 1.072 CH3S(O)2CH3 57
МА-40 1.072 CH3S(O)2CH3 50

0.018

отсутствует 1.072 CH3S(O)2ONa 90
МФ-4CК 2.144 CH3S(O)2OH 54
МК-40 2.144 CH3S(O)2OH 58
МА-40 2.144 CH3S(O)2ONa 50
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Полученный продукт после электролиза так-
же был проанализирован путем регистрации 
КР-спектра (рис. 6). 

КР-спектр исходного ДМСО, см–1: 306–387 
(δ S–C); 674 (νs C–S), 702 (νas C–S); 1052 (ν S=O); 
1424 (δ НСН); 2914 (νs C–H); 3000 (νas С–Н).

КР-спектр полученного ДМСО2, см–1: 70–
108 (νs C–S–C); 300 (δs C–S); 330 (δas C–S); 
470 (νs  C–S), 501 (νas C–S); 706 (ν1 C–S); 
774  (ν2  C–S); 1020 (νas S=O); 1126 (νs S=O); 
1272 (δ S=O); 1452–1405 (δ НСН); 2940 (νs C–H); 
3022 (νas С–Н).

КР-спектр полученной МСК, см–1: 295 
(δs C–S); 327 (δas C–S); 465 (νas C–S), 498 (νs C–S); 
702 (ν1 C–S); 774 (ν2 C–S); 1012 (νas S=O); 1121 
(νs S=O); 1268 (δ S=O); 1452–1405 (δ НСН); 2937 
(νs C–H); 3025 (νas С–Н).

Как видно, функциональные группы про-
дуктов электролиза существенно отличают-
ся от исходного сырья. Образование ДМСО2 
подтверждается характеристическими ске-
летными колебаниями в области 108 см–1 до 
1020–1120  см–1. Колебания, характерные для 
сульфогруппы, 1121–1112 см–1 [49–51]. Поиск 
библиотечной базы масс-спектров (NIST14 и 
Wiley) подтверждает, что выделенными веще-
ствами являются ДМСО2, МСК.

Для получения конечного продукта высокой 
чистоты и повышения селективности процесса 
были использованы мембраны.

Диметилсульфон представляет собой кристал-
лическое вещество в форме игольчатых кристал-
лов белого цвета, tпл – 110°С, что соответствует 
справочному значению его температуры плавле-
ния. Метансульфокислота, синтезируемая путем 
электролиза водных растворов диметилсульфок-
сида, получается в виде расплывающейся на воз-
духе массы высокой чистоты.

Из табл. 2 видно, что в отсутствие диафрагмы 
выход по веществу максимальный, что указывает 

на хорошую окислительную способность ДМСО. 
При наличии диафрагмы максимальный выход 
наблюдался при использовании мембраны мар-
ки МК-40, минимальный – при МА-40. Так как 
ДМСО обладает свойством “кроссовер эффекта” и 
проникает в катодное отделение, то соответственно 
концентрация исходного вещества в анодном отде-
лении понижается и это сказывается на выходе ко-
нечного продукта. В присутствии мембраны полу-
чены конечные продукты высокой чистоты.

Поликристаллическая поверхность платиново-
го электрода моделировалась в рамках кластерной 
модели с 8 “замороженными” атомами платины 
(Pt8), межатомные расстояния соответствуют кри-
сталлографическим экспериментальным данным.

В табл. 3 представлены некоторые геометри-
ческие и энергетические параметры молеку-
лы ДМСО до и после взаимодействия платины 
с ДМСО.

Процессу взаимодействия платины с ДМСО 
с образованием структуры, изображенной на 
рис. 7, соответствует термохимическая реакция 
с энергетическим эффектом, вычисленным по 
формуле (2):
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	 Pt8 + (CH3)2SO = Pt8(CH3)2SO + 151.875 кДж .

Значительный экзотермический эффект сви-
детельствует о хорошей адсорбции молекул 
ДМСО на поликристаллическом платиновом 
электроде в рамках кластерной модели. По кван-
тово-химическим данным видно, что молекула 
ДМСО будет притягиваться к поверхности пла-
тины через атом кислорода, это можно наблю-
дать по межатомным расстояниям, а также атом 
серы может являться реакционным центром, так 
как склонен к окислению.

Исходя из данных табл. 3 об энергиях выс-
шей заполненной молекулярной орбитали 
(ЕВЗМО) и низшей вакантной молекулярной 
орбитали (ЕНВМО), можно сделать вывод, 
что после сорбции частицы Pt8(CH3)2SO бу-
дут проявлять сильные электроноакцепторные 
свойства, причем до взаимодействия платины 
с ДМСО подобные свойства молекул ДМСО 
слабо выражены. Также, исходя из представ-
ленных геометрических параметров, видно, что 
наблюдается незначительное искажение моле-
кулы ДМСО при ее приближении к частице 
Pt8 в процессе взаимодействия с поверхностью 
платины.

Из расчетных данных энергии (∆E, кДж/моль) 
(табл. 4) видно, что наиболее высокое значение 
∆E проявляется в реакции образования COHадс 
и CO2, а минимальное значение ∆E – при вза-
имодействии CH3S(O)OH с Oадс с образованием 
метасульфокислоты.

По результатам экспериментальных данных 
нами была предложена схема электрокаталити-
ческого окисления ДМСО на платиновом элек-
троде (рис. 8).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На стационарных поляризационных ано-
дных кривых, снятых в присутствии ДМСО в 
кислой и щелочной средах в присутствии диме-
тилсульфоксида, токи окисления появляются 
на 0.2 В раньше, чем в фоновом растворе. В об-
ласти потенциалов 1.2–1.6 В и 2.1–2.4 В на-
блюдаются прямолинейные участки, подчиня-
ющиеся тафелевской зависимости. Изменение 
концентрации ДМСО не оказывает влияния на 
изменение потенциала Pt-электрода при разом-
кнутой цепи. С ростом концентрации ДМСО 
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Таблица 3. Геометрические и энергетические характеристики молекулы ДМСО до и после взаимодействия 
с кластером в растворе

Соединение l(S–O), Å l(C–H), Å EВЗМО, эВ EНВМО, эВ ∆E, эВ
(CH3)2SO 1.51 1.09 –6.494 0.899 7.393
Pt8(CH3)2SO 1.54 1.14 –5.436 –4.162 1.274

[0.195]

[0.544]

[‒0.372]

[‒0.543]

2.10Å

3.28Å

1.88Å

Рис. 7. Оптимизированная структура молекулы 
ДМСО на поверхности модельного кластера Pt8.
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ток обмена увеличивается. На основании дан-
ных кинетических параметров определено, что 
с ростом концентрации ДМСО величина сте-
пени заполнения при изученных потенциалах 
со временем уменьшается. Метод квантово-хи-
мических расчетов подтвердил хорошую адсор-
бцию молекул ДМСО на поликристаллическом 
платиновом электроде в рамках кластерной 
модели. Установлено, что механизм образова-
ния ДМСO2 и МСК на поверхности платино-
вого электрода проходит путем разрыва связи 
C–S по ион-радикальному механизму. Элек-
тролиз проводили при контролируемых плот-
ностях тока в электролизере без разделения и с 
разделением анодного и катодного отделений 
мембранами МК-40, МА‑40 и фторполимер-
ной сульфкатионитовой мембраной МФ-4СК. 
Так как ДМСО обладает свойством “кроссовер 
эффекта” и проникает в катодное отделение, 
то соответственно концентрация исходного 

вещества понижается и это сказывается на вы-
ходе конечного продукта. В присутствии мем-
браны получены конечные продукты высокой 
чистоты.

Методами КР-спектроскопии, хрома-
то-масс-спектрометрии и газожидкостного хро-
матографического анализа подтверждено, что 
конечными продуктами анодного окисления ди-
метилсульфоксида в кислой среде являются ди-
метилсульфон и метансульфокислота, а в щелоч-
ной среде – диметилсульфон и метансульфонат 
натрия. Предложена схема электрохимического 
поведения диметилсульфоксида на платиновом 
электроде.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют, что у них нет конфликта 
интересов.

Таблица 4. Рассчитанные методом DFT энергии возможных реакций

A → B
Характеристика связи

∆E, эВ ∆E, кДж/моль
3H2O → 2H3О+ + Oадс 	 0.462� 	 1213.027�
2H2O → OHадс + H3O+ 	 0.192� 	 115.526�
CH3SOCH3 → CH3SO• + CH3• 	 0.054� 	 141.782�
CH3• + 5H2O → COHадс + 4H3O+ 	 0.71� 	 1864.176�
COHадс + 4H2O → CO2 + 3H3O+ 	 0.667� 	 1751.275�
CH3SO• + OHадс → CH3S(O)OH 	 0.187� 	 490.987�
CH3S(O)OH + Oадс → CH3S(O2)OH 	 –0.027� 	 –70.891�

Диметилсульфоксид

CH3-S-CH3

O

Диметилсульфон

CH3-S-CH3

O

O

Метансульфонат
натрия
CH3SO3Na

Метансульфоновая
кислота
CH3SO3H

в щелочной среде

j = 0.018 А/см2 j = 0.005 А/см2 j = 0.015 А/см2 j = 0.12 А/см2

в кислой среде

Рис. 8. Схема электроокисления диметилсульфоксида на Pt-электроде.
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НЕКРОЛОГ
Хидиров Шагабудин Шайдабекович (1941 – 2024 гг.)

9-го марта 2024 г. ушел из жизни известный
ученый в области электрохимии Хидиров Шага-
будин Шайдабекович, ему было 83 года.

После окончания Дагестанского государ-
ственного университета в 1964 году Ш.Ш. Хиди-
ров продолжил обучение в аспирантуре: сначала 
на кафедре физической химии Новочеркасского 
политехнического института, а затем в Институ-
те электрохимии АН СССР. Первую свою науч-
ную работу, посвященную синтезу катализатора 
для получения высших олефинов, он выполнил, 
будучи студентом, совместно со своим научным 
руководителем. В 1969 году он успешно защитил 
кандидатскую диссертацию на тему: “Анодное 
окисление йода и брома”, а в 1991 году – док-
торскую диссертацию в МГУ имени М.В. Ломо-
носова на тему: “Анодные процессы и образова-
ние пероксидных соединений на платиновых и 
оксидных электродах”.

Вся трудовая деятельность Ш.Ш. Хидиро-
ва прошла в Дагестанском государственном 

университете. Он был одним из первых препода-
вателей, кто начал подготовку специалистов-хи-
миков в этом вузе. Его многолетний вклад в раз-
витие химической науки России и подготовку 
высококвалифицированных специалистов и на-
учно-педагогических кадров был отмечен звани-
ями: “Почетный работник высшего образования 
Российской Федерации” (2001 г.), Заслуженный 
деятель науки Республики Дагестан (2002 г.) и 
заслуженный профессор ДГУ (2019 г.). За вклад 
в развитие изобретательского и рационализа-
торского движения в России Ш.Ш. Хидиров на-
гражден почетной грамотой Центрального Со-
вета Всероссийского общества изобретателей и 
рационализаторов (ВОИР), а также различными 
медалями и дипломами международных и рос-
сийских выставок.

Главной заслугой Шагабудина Шайдабекови-
ча является сохранение научной электрохими-
ческой школы в Дагестанском государственном 
университете, основанной благодаря яркому ге-
нию академика А.Н. Фрумкина, во времена рас-
пада СССР и последующие тяжелые переходные 
годы, когда многие научные школы в стране и 
бывших союзных республиках серьезно постра-
дали. Шагабудин Шайдабекович Хидиров — 
прекрасный педагог и воспитатель студенческой 
молодежи, чья научная и преподавательская де-
ятельность была основана на принципах нрав-
ственности, трудолюбия и стремления к совер-
шенству. До последних дней он придавал перво-
степенное значение безупречности дела, ставя 
его превыше любых личных интересов, прояв-
ляя доброжелательность, оптимизм, готовность 
помогать коллегам и любовь к семье. Ш.Ш. Хи-
диров всегда согревал своих коллег радостью 
профессионального общения, ярким умом, кав-
казским юмором и бесконечной преданностью 
науке. 

Шагабудин Шайдабекович — автор несколь-
ких сотен научных статей, учебно-методических 
пособий и изобретений. Работая в Дагестанском 
государственном университете, он постоянно 
поддерживал тесные научные связи с сотрудни-
ками Института физической химии и электро-
химии имени А.Н. Фрумкина РАН и кафедры 
электрохимии МГУ имени М.В. Ломоносова, 
поддержавшими электрохимические работы 
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этой школы в переходное время, что оказывало 
влияние на характер его исследований. Под его 
руководством и в соавторстве выполнен ряд 
оригинальных фундаментальных работ по ад-
сорбции галогенов, неорганических катионов, 
сложных органических веществ с несколькими 
функциональными группами на платиновых и 
оксидных электродах, исследован электросин-
тез азот-, кислород- и серосодержащих органи-
ческих соединений. Ш.Ш. Хидиров предложил 
решения для ряда прикладных задач, таких как 
консервация молочной сыворотки и осаждение 
белков молока, а также утилизация диоксидов 
углерода, серы и других соединений.

Мы искренне выражаем наши глубокие собо-
лезнования родным и близким Ш.Ш. Хидирова, 
в первую очередь его жене Герекмаз Абдуллаев-
не, его детям и внукам. Светлая память о Ша-
габудине Шайдабековиче Хидирове, известном 
ученом и преподавателе, человеке с яркой жиз-
ненной энергией, навсегда сохранится в сердцах 
и памяти коллег, студентов и всех, кто имел сча-
стье знать его лично.

Антипов Е.В., Сафонов В.А.,  Подловченко Б.И., 
Графов Б.М., Андреев В.Н., Смирнова  Н.В.,  Свеш-
никова  Д.А.,  Ахмедов  М.А.,  Ибрагимовa  К.О.,  
Хибиев   Х.С. 
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