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В статье представлено комплексное исследование каталитических и коррозионных свойств титановых элек-

тродов с активным электрокаталитическим покрытием на основе смешанных оксидов палладия, рутения и 

иридия (системы Pd-Ru-Ir-Ti). Актуальность работы обусловлена необходимостью повышения эффективно-

сти и селективности анодов, используемых в процессах получения хлора и гипохлорита натрия, путём оптими-

зации состава их покрытия. Образцы с различным соотношением оксидов металлов платиновой группы были 

исследованы комплексом физико-химических методов: электрохимической импедансной спектроскопией (ЭИС) 

и температурно-кинетическим методом. Для обработки данных электрохимической импедансной спектроско-

пии использовали эквивалентную схему замещения с двумя параллельными ветвями, позволяющую количе-

ственно оценить вклад окислительного и адсорбционного механизмов катализа через соотношение Rs1/Rs2. На 

основе полученных результатов рассчитаны эффективные энергии активации процесса анодного окисления 

хлорид-ионов. Методом k-средних в двумерном пространстве признаков «энергия активации — отношение 

Rs1/Rs2» проведена классификация экспериментальных данных с последующей визуализацией кластеров с помо-

щью диаграммы Вороного в системе автоматизированного вычисления Matlab. Это позволило выявить четыре 

статистически значимые группы образцов, различающихся преобладающим механизмом катализа. Показано, 

что добавление оксида палладия в состав покрытия снижает эффективную энергию активации процесса до 6–

9 кДж/моль и усиливает роль адсорбционного механизма. Напротив, преобладание оксида рутения способствует 

реализации окислительного катализа, характеризующегося более высокой энергией активации (23–25 кДж/моль). 

Установленные корреляции между составом, механизмом катализа и энергией активации открывают возможности 

для целенаправленного дизайна высокоэффективных и селективных анодных материалов. 
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The article presents a comprehensive study of the catalytic and corrosion properties of titanium electrodes with an active 

electrocatalytic coating based on mixed palladium, ruthenium and iridium oxides (Pd-Ru-Ir-Ti systems). The relevance 

of the work is due to the need to increase the efficiency and selectivity of anodes used in the production of chlorine and 

sodium hypochlorite by optimizing the composition of their coating. Samples with different ratios of platinum group metal 

oxides were studied by a complex of physico-chemical methods: electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and the 

temperature-kinetic method. An equivalent substitution scheme with two parallel branches was used to process electro-

chemical impedance spectroscopy data, which makes it possible to quantify the contribution of oxidative and adsorption 

catalysis mechanisms through the Rs1/Rs2 ratio. Based on the results obtained, the effective activation energies of the 

anodic oxidation of chloride ions are calculated. The experimental data was classified using the k-means method in the 

two—dimensional feature space "activation energy - Rs1/Rs2 ratio" followed by visualization of clusters using the Voro-

noi diagram in the Matlab automated computing system. This allowed us to identify four statistically significant groups 

of samples differing in the predominant mechanism of catalysis. It is shown that the addition of palladium oxide to the 

coating reduces the effective activation energy of the process to 6-9 kJ/mol and enhances the role of the adsorption 

mechanism. On the contrary, the predominance of ruthenium oxide promotes the implementation of oxidative catalysis, 

characterized by a higher activation energy (23-25 kJ/mol). The established correlations between the composition, mech-

anism of catalysis, and activation energy open up opportunities for the targeted design of highly efficient and selective 

anode materials. 

 

Введение 

Получение каталитически активных электродов 

является одним из перспективных направлений раз-

вития электрохимических технологий. Каталитиче-

ски активные электроды применяются в высокосе-

лективном синтезе химических соединений [1–3], во-

доподготовке [4, 5], гидроэлектрометаллургии [6]. Во 

всех этих сферах применения основными требовани-

ями к каталитически активным электродам являются 

высокая каталитическая активность, коррозионная 

стойкость и селективность по отношению к требуе-

мому продукту. 

Наиболее распространенными каталитически ак-

тивными электродами являются электроды на основе 
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оксидов рутения-иридия-титана (ОРТА, ОИРТА) [7]. 

Эти электроды используются в качестве анодов для 

электролитического получения хлора и гипохлорита 

натрия. В процессах анодного окисления хлорид-

ионов наиболее важными их параметрами являются 

выход активного хлора, составляющий 72-87% и кор-

розионная стойкость [8]. Для повышения каталитиче-

ской активности электродов в их состав вводят ок-

сиды палладия, повышающие выход активного хлора 

до 90-95%. Такие электроды представляют значи-

тельный интерес, и в связи с этим актуальной задачей 

их изучения является установление механизма их ка-

талитической активности. В настоящее время пред-

ложено два  основных варианта механизмов катализа 

окисления хлорид ионов каталитическими покрыти-

ями ОРТА и ОИРТА: адсорбция хлорид-ионов на ак-

тивных центрах структуры смешанных оксидов ири-

дия-рутения титана, окисление адсорбированных 

хлорид-анионов и их электрохимическая десорбция  

с образованием молекулярного хлора [9]; анодное 

окисление RuO2 до RuO3 c последующим окислением 

хлорид-ионов этим оксидом через образование про-

межуточного продукта (RuО2)C1О–, который далее в 

результате окислительно-восстановительной реак-

ции с хлорид-ионами возвращается в состояние ди-

оксида рутения [10]. Образующиеся ионы этих ме-

таллов, соответствующие повышенным степеням 

окисления, окисляют далее хлорид ионы, осуществ-

ляя по сути гомогенный катализ [6, 11]. Интеграль-

ной оценкой каталитической активности является 

энергия активации, определяемая температурно-ки-

нетическим методом. В то же время, для изучения 

механизма проявления электрокаталитических 

свойств, наиболее эффективно использование метода 

электрохимической импедансной спектроскопии, 

успешно применяемого для изучения сложных ад-

сорбционных и поверхностных процессов [12–14]. 

Целью данной работы было установление связи 

между составом каталитического покрытия и механиз-

мом катализа при анодном окислении хлорид-ионов. 

Методика эксперимента 

В качестве образцов сравнения в эксперименте 

использовались промышленно выпускаемые актив-

ные титановые аноды на основе оксида рутения и 

иридия производства компании ООО «НПП «ЭКО-

ФЕС». Экспериментальные образцы активных ано-

дов изготавливались по стандартной методике: под-

готовка титановой основы, нанесение раствора 

соли/солей металлов (Ru, Ir, Pd) на титановую ос-

нову, сушка в печи электросопротивления, отжиг 

(кальцинирование) в печи электросопротивления.  

В работе были исследованы экспериментальные 

образцы активных анодов с вариацией в составе ак-

тивного электрокаталитического покрытия соотно-

шения оксидов палладия, рутения и иридия. Содер-

жание металлов платиновой группы в покрытии ва-

рьировалось от 20 до 80 %. Было исследовано 32 об-

разца, которые можно разделить на три группы: 

1. Двухкомпонентные системы Ru-Ti, Ir-Ti и Pd-

Ti (РТ, ИТ, ПТ, соответственно). 

2. Трехкомпонентные системы Ru-Ir-Ti; Ru-Pd-

Ti и Pd-Ir-Ti; (ИРТ, ПРТ, ПИТ, соответственно). 

3. Четырехкомпонентные системы Ru-Ir-Pd-Ti 

(ПИРТ). 

Конкретный состав образцов является коммерче-

ской тайной, на основании чего были приняты следу-

ющие правила обозначения: 

1. Состав образца обозначается буквами рус-

ского языка, по первым буквам содержащихся ком-

понентов. 

2. Составы содержащие одинаковые элементы 

номеруются по возрастанию с увеличением количе-

ства МПГ (например, Ru 20% Ti 80% и 

Ru 80% Ti 20% обозначаются соответственно РТ-1 и 

РТ-2). 

3. МПГ, содержание которого превалирует, за-

писывается после порядкового номера образца в виде 

символа соответствующего элемента (например, 

Ru 10% Ir 40% Ti 50% – ИРТ-1-Ir). 

4. Обозначение промышленных образцов приво-

дились в соответствии с их коммерческим наимено-

ванием. 

Измерения методом электрохимической импе-

дансной спектроскопии проводили с помощью блока 

измерения импеданса потенциостата PS-20. Для из-

мерений использовали двухэлектродную электрохи-

мическую ячейку с рабочим электродом с нанесен-

ным на его поверхность каталитическим покрытием 

площадью 1 см2 со вспомогательным электродом в 

виде внутренней поверхности стеклоуглеродного 

стакана площадью 38 см2. Измерения проводили в 

3% растворе хлорида натрия, приготовленного по 

навеске в дистиллированной воде. Измерения прово-

дили в диапазоне частот 50000–1 Гц в потенциоста-

тическом режиме при амплитуде 5 мВ.  

Энергию активации определяли температурно-

кинетическим методом, заключающемся в получе-

нии поляризационных кривых при различных темпе-

ратурах и расчёте эффективной энергии активации 

по зависимости плотности тока от температуры. 

Анодные поляризационные кривые получали  в 

трехэлектродной ячейке с хлоридсеребряным элек-

тродом сравнения при температурах 25, 28, 31, 34, 40, 

45, 50, 60 С со скоростью развертки 4 мВ/с  

Эффективную энергию активации при перенапря-

жении ∆𝐸, 𝑈∆𝐸  , рассчитывали из углового коэффи-

циента экспериментальной зависимости логарифма 

плотности тока lg(i) от обратной температуры 1/T при 

поляризации электрода ∆𝐸. Угловой коэффициент 

зависимости lg(i) от 1/T пропорционален энергии ак-

тивации: 

𝑈∆𝐸 = −2.3𝑅 ∙ 𝑡𝑔(𝛼), 
где 𝑈∆𝐸 – эффективная энергия активации при поля-

ризации ∆𝐸; R – универсальная газовая постоянная; 

𝛼 – угол наклона прямой log10(𝑖) − 1
𝑇⁄  . 

Для определения выхода по току активного хлора 

использовали электролизную ячейку полезным объе-

мом 0,04 дм3, блок питания с постоянной силой тока 

равной 5 А, а также модельный солевой раствор с кон-

центрацией 30 г/дм3 поваренной соли. В качестве ка-

тода – титан, анодов – исследуемое покрытие. Рабочая 

площадь анода 0,005 м2. Анод имел двухстороннее по-

крытие, оборотная сторона электрода не закрывалась. 

Расход модельного солевого раствора, подаваемого 

на электрохимическую ячейку, составлял 1,0 дм3/ч. 
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Номинальная плотность анодного тока 1000 А/м2 (0,1 

А/см2). Содержание активного хлора в растворе опре-

деляли йодометрически.  

Результаты и обсуждение 

В соответствии с существующими положениями 

о механизме катализа оксидных покрытий можно 

рассматривать схемы замещения годографов элек-

трохимического импеданса исследуемых электродов 

состоящими из двух параллельных ветвей, окисли-

тельного и адсорбционного катализа, поскольку рас-

сматриваемые ветви являются сопряженными. Тогда 

обработку годографов электрохимического импе-

данса исследуемых электродов можно осуществлять 

по участкам окислительного и адсорбционного ката-

лиза, границей которых являлись точки перегиба 

диаграммы Бодэ, фазовый угол-частота [15]. Тем са-

мым может быть оценено соотношение площадей ка-

талитических участков обеих типов.   

Годографы электрохимического импеданса разде-

ляли на 2 участка (рис.1), границей которых была 

точка перегиба диаграммы Бодэ, фазовый угол – ча-

стота. Первый участок, соответствующий более вы-

соким частотам, соотносили с участками окислитель-

ного катализа, второй участок рассматривался как 

участок адсорбционного катализа. Поскольку оба ме-

ханизма катализа являются сопряженными, схема за-

мещения годографа рассматривалась в виде двух па-

раллельных ветвей (рис.2).  При  этом  элементы каж-

дой из параллельных ветвей выбирали по критерию 

минимальной ошибки вычисления параметров, вы-

числяемой программой Z-View. Относительная по-

грешность вычисленных параметров, согласно от-

чету программы, не превышала 2%. 

 
Рис. 1 – Годограф образца 13 ИТ-1 

Fig. 1 – Hodograph of sample 13 IT-1 

 

Соотношение между участками окислительного и 

адсорбционного катализа может быть оценено по со-

отношению параметров Rs1/Rs2.  

Для обобщения полученных данных они были 

классифицированы методом к-средних в простран-

стве: энергия активации при перенапряжении 20 мВ 

– отношение Rs1/Rs2. Диаграмма кластеризации 

(диаграмма Вороного) приведена на рис.3, состав 

кластеров приведен в табл.1. Для каждого кластера 

были получены аппроксимирующие прямолинейные 

зависимости, показывающие тенденцию изменения 

энергии активации с ростом доли окислительного ка-

тализа. В целом можно отметить, что диапазон 

Rs1/Rs2 меньше 1 (область слева от прямой АВ) со-

держит большую площадь кластеров 2 и 4, объединя-

ющих палладийсодержащие образцы. Для этих об-

разцов энергия активации находится в диапазоне ме-

нее 20 кДж/моль.  В области справа от прямой АВ 

наблюдается общая тенденция к росту энергии акти-

вации с увеличением доли окислительного катализа, 

обозначенная прямой СD. 

Rs1

Wo1

Ws2

Rs2  
Рис. 2 – Схема замещения электродов 

Fig. 2 – Equivalent circuit of the electrodes  

Как следует из приведенных данных, типовые ти-

тановые электроды с активным покрытием на основе 

оксидов рутения (ОРТА) и рутения с иридием 

(ОИРТА) с преобладанием в составе оксида рутения, 

объединяются в кластер 1 и характеризуются значи-

тельным преобладанием окислительного механизма 

катализа и самыми высокими значениями энергии ак-

тивации, что согласуется с данными авторов [10] по 

механизму катализа этих электродов. В то же время с 

ростом доли окислительного катализа у образцов 

этой группы наблюдается тенденция к снижению 

энергии активации, что показывают линии тренда 

для образцов этих кластеров. 

Кластер 2 объединяет в основном образцы тита-

новых электродов с преобладанием оксидов иридия 

и палладия в составе электрокаталитического покры-

тия. Для образцов этой группы окислительный и ад-

сорбционный катализ представлены примерно в рав-

ной степени, для них характерна значительно мень-

шая энергия активации, чем для кластера 1 и в мень-

шей степени выражена тенденция к снижению энер-

гии активации с возрастанием доли окислительного 

катализа, что проявляется в меньшем угловом коэф-

фициенте зависимости энергии активации от соотно-

шения Rs1/Rs2. 

Кластер 3 объединяет образцы электродов с со-

держанием оксидов палладия в составе электроката-

литического покрытия и характеризуется преоблада-

нием окислительного катализа в совокупности с еще 

большим снижением энергии активации, сохраняю-

щей тенденцию к снижению при возрастании доли 

окислительного катализа. Энергия активации для 

этой группы образцов существенно ниже энергии ак-

тивации 1-ой 2-ой групп.  

В 4-й кластер входят образцы с преобладанием 

оксида палладия и повышенным содержанием оксида 

титана, для которых характерно небольшое преобла-

дание адсорбционного катализа и самые низкие зна-

чения энергии активации с сохранением тенденции к 

ее снижению при возрастании доли окислительного 

катализа. 
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Таблица 1 – Кластеризация образцов 

Table 1 – Clustering of samples 

№ Состав Rs1/Rs2 
Энергия активации E, 

кДж/моль 

Выход активного хлора 

Вт, % 

1 кластер (окислительный механизм катализа) 

Образец № 29 ОИРТА 7,5 1,16 30,42 69,09 

Образец № 31 
ОИРТА+Та 

6,68 
1,358 26,451 73,18 

Образец № 30 
ОИРТА+Та 

5,9 
1,36 26,02 69,24 

Образец № 6 РТ-3 1,49 25,28 72,73 

Образец № 28 ОРТА 8 1,315 23,83 73,03 

2 кластер (окислительный и адсорбционный катализ в равной степени) 

№ Состав Rs1/Rs2 E Вт 

Образец № 23 ИРТ-2 1,008 16,95 77,65 

Образец № 24 ИРТ-3 1,01 15,26 75,61 

Образец № 13 ИТ-1 1,01 14,87 72,58 

Образец № 22 ИРТ-1 0,997 14,62 77,67 

Образец № 15 ИТ-3 0,852 13,99 68,48 

Образец № 20 ПИТ-2-Pd 0,974 13,01 80,30 

Образец № 16 ПИТ-1 1,02 11,20 81,82 

Образец № 17 ПИТ-2 1,028 10,67 90,91 

3 кластер (окислительный механизм катализа) 

№ Состав Rs1/Rs2 E Вт 

Образец № 26 
ПИРТ-2-

IrRu 
1,226 14,76 81,52 

Образец № 9 ПРТ-3 1,25 13,21 83,94 

Образец № 18 ПИТ-3 1,184 11,07 71,67 

Образец № 27 
ПИРТ-3-

IrRu 
1,256 9,89 75,00 

Образец № 10 ПРТ-1-Pd 1,45 9,60 57,73 

Образец № 7 ПРТ-1 1,51 9,13 69,70 

Образец № 2 ПТ-2 1,48 8,17 85,45 

4 кластер (адсорбционный механизм катализа) 

№ Состав Rs1/Rs2 E Вт 

Образец № 25 
ПИРТ-1-

IrRu 
0,94 9,37 81,06 

Образец № 14 ИТ-2 0,693 9,21 71,67 

Образец № 11 ПРТ-2-Pd 0,928 7,63 67,12 

Образец № 21 ПИТ-3-Pd 0,926 7,51 81,36 

Образец № 12 ПРТ-3-Pd 0,873 7,10 87,73 

Образец № 3 ПТ-3 0,966 6,82 79,24 

Образец № 19 ПИТ-1- Pd 1,134 4,36 76,97 

 

Как видно из направления линий тренда внутри 

кластеров с увеличением доли окислительного ката-

лиза снижается энергия активации, хотя в целом 

между кластерами имеется тенденция увеличения 

энергии активации при переходе к окислительному 

типу катализа. Вероятным объяснением этого явля-

ется то, что в совокупности близких по структурно-

морфологическим особенностям образцов, которые 

объединяет каждый кластер, окислительному ката-

лизу соответствует меньшая энергия активации. 

Сравнение же образцов разных кластеров означает 

сравнение разных структурно-морфологических осо-

бенностей. К этим особенностям при общем одинако-

вом преобладающем структурном типе рутила может 

относится, например, тип нестехиометрии MexOy [16], 

морфологические особенности кристаллитов и т.д. 

Зависимости энергии активации и выхода актив-

ного хлора от относительного содержания палладия 

в покрытии для двух кластеров с минимальной энер-

гией активации приведены на рис. 4 и 5. Как видно, 

для совокупности образцов кластера 3 (рис. 4), в ко-

торой в основном содержание палладия относи-

тельно других МПГ не превышает 50%, с увеличе-

нием содержания палладия снижается энергия акти-

вация. Выход хлора меняется сложнопериодически,. 
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Рис. 3 – Диаграмма Вороного, построенная по цен-

трам кластеров: 1 – кластер образцов, для кото-

рых преобладает окислительный механизм ката-

лиза, к ним относятся составы на основе оксида ру-

тения; 2 – кластер образцов с проявлением адсорб-

ционного и окислительного механизмов катализа в 

равной степени, к ним относятся составы, содержа-

щие Pd-Ir; 3 – кластер образцов с проявлением 

только окислительного механизма катализа, к ним 

относятся составы на основе палладия; 4 – кластер 

образцов с преобладанием адсорбционного меха-

низма катализа. К ним относятся составы, содер-

жащие смеси оксидов палладия и титана  

Fig. 3 – Voronoi diagram plotted based on cluster cen-

ters: 1 – a cluster of samples in which the oxidative 

catalytic mechanism predominates; these include ru-

thenium oxide-based compositions; 2 – cluster of sam-

ples exhibiting both adsorption and oxidation cata-

lytic mechanisms in equal measure; these include 

compositions containing Pd-Ir; 3 – cluster of samples 

exhibiting only the oxidation catalytic mechanism; 

these include palladium-based compositions; 4 – a 

cluster of samples where the adsorption mechanism 

of catalysis predominates. These include compositions 

containing mixtures of palladium and titanium oxides 
 

что может быть следствием образования в результате 

анодного процесса разных продуктов, включающих 

анионы иридиевой и рутениевой кислот и формы 

хлора, не входящие в активный хлор. 

Для кластера 3 (рис. 5), в который входят преиму-

щественно образцы с высоким содержанием палла-

дия относительно других МПГ, зависимости энергии 

активации и выхода строго взаимно обратны, что 

означает образование преимущественно активного 

хлора. Имеются две точки минимума энергии актива-

ции, соответствующие относительному содержанию 

палладия 0,2 и 3,2, с которыми соотносятся самые 

высокие выходы активного хлора, превышающие 

90%. Такой характер изменения энергии активации 

от содержания палладия связан, вероятно, с реализа-

цией двух отмеченных выше тенденций, росту окис-

лительного механизма катализа при малых содержа-

ниях палладия и росту адсорбционного механизма 

при больших содержаниях. 

Стоит отметить, что выход активного хлора по 

току не является функцией энергии активации так, 

как она дает общие представления об активности 

электрода, как каталитической, так и коррозионной, 

и не дает сведений о его селективности по отноше-

нию к этим процессам.  
 

 

Рис. 4 – Зависимость энергии активации и выхода 

активного хлора от содержания палладия в кла-

стере 3  

Fig. 4 – Relationship between activation energy and 

active chlorine yield as a function of the palladium 

content in cluster 3 
 

 

Рис. 5 – Зависимость энергии активации и выхода 

активного хлора от содержания палладия в кла-

стере 4 

Fig. 5 – Relationship between activation energy and 

active chlorine yield as a function of the palladium 

content in cluster 4 
 

Выводы 

Таким образом, наличие в составе образцов окси-

дов палладия приводит, в основном, к росту доли ад-

сорбционного катализа и снижению энергии актива-

ции анодного окисления хлорид-ионов. На эту основ-

ную тенденцию накладывается связь энергии актива-

ции и соотношения механизмов катализа не только 

от количественного состава покрытия, но и его струк-

турных особенностей, что объясняет попадание близ-

ких брутто-составов в различные кластеры. Как про-

явление окислительного или адсорбционного ката-

лиза, так и порядок величин энергий активации опре-

деляется скорее не одним каким-то оксидом, но их 

сочетанием. Так, сочетание палладия с рутением при-

водит к преобладанию окислительного катализа, то-

гда как в сочетании с иридием преобладает адсорб-

ционный катализ, электроды только с оксидом пал-

ладия соответствуют адсорбционному катализу.  

Из приведенных данных следует, что: 
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1. Для покрытий с преобладанием оксидов руте-

ния характерен окислительный катализ и энергии ак-

тивации 23-25 кДж/моль. 

2. Для покрытий с преобладанием оксидов ири-

дия адсорбционный и окислительный катализ пред-

ставлены в равных долях, энергия активации состав-

ляет 10-17 кДж/моль.  

3. Присутствие в составе каталитических покры-

тий оксидов палладия приводит к преобладанию ад-

сорбционного катализа и минимальным значениям 

энергии активации окисления хлорид-ионов, состав-

ляющей 6-9 кДж/моль. 
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