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Изучена электрокаталитическая активность электродных материалов, синтезированных анодным
селективным растворением сплавов системы Ag–Pd, построенных на основе серебра (4 и 8 ат. %
Pd). Установлены кинетические закономерности электроокисления муравьиной кислоты на компактном
палладии и анодно-модифицированных Ag,Pd-сплавах в кислом сульфатном растворе. С привлечением
нестационарных электрохимических измерений определены условия анодного окисления муравьиной
кислоты на Pd и Ag,Pd-сплавах в зависимости от состава электродной системы и режима предваритель-
ной электрохимической модификации сплава. Выявлена роль развития поверхности сплавного электрода
в кинетике анодной деструкции муравьиной кислоты.
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The electrocatalytic activity of electrode materials synthesized by anodic selective dissolution of Ag–Pd
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ВВЕДЕНИЕ

Муравьиная кислота HCOOH являет-
ся перспективным источником энергии для
топливных элементов, в которых токообра-
зующей реакцией является прямое окисле-
ние жидкого топлива [1–5]. В таком низ-
котемпературном химическом источнике то-

ка с твердополимерным мембранным элек-
тролитом электроэнергия вырабатывается
за счёт пространственно разделённого вза-
имодействия между окислителем и восста-
новителем, которые подаются соответствен-
но к катоду и аноду элемента. Преимуще-
ствами устройства являются относительно
высокая удельная мощность; простота хра-
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нения, подачи и обработки жидкого топли-
ва; возможность миниатюризации элемен-
та и его эксплуатации при комнатной тем-
пературе. Наряду с муравьиной кислотой
в устройствах такого типа могут исполь-
зоваться и иные восстановители – низшие
спирты, боргидриды. Наиболее изученным,
но весьма сложным является процесс анод-
ного окисления метанола, существенным
недостатком которого является кроссовер
через мембрану. В случае HCOOH данный
эффект отсутствует; кроме того, муравьи-
ная кислота менее токсична, чем метиловый
спирт.

В отличие от аналогичного устрой-
ства, работающего на метаноле, в топлив-
ном элементе на муравьиной кислоте ча-
ще используется не платиновый, а паллади-
евый катализатор. Это позволяет существен-
но уменьшить энергопотери, вызванные вы-
соким перенапряжением процесса анодно-
го окисления HCOOH на Pt. Дело в том,
что процесс анодной деструкции HCOOH
на Pt-электроде протекает по двухстадийно-
му (так называемому «непрямому») меха-
низму дегидратации [1, 6, 7]:

HCOOH→COадс +H2O→CO2 + 2H+ + 2e−.
(1)

Реакция сопровождается образованием
стабильных промежуточных частиц, блоки-
рующих поверхность электрода, а потому
ингибирующих процесс электроокисления
(ЭО). Наиболее вероятным интермедиатом
является монооксид углерода COадс, однако
не исключено образование и иных промежу-
точных частиц, например OHадс и COOHадс.

Напротив, на палладии процесс элек-
троокисления муравьиной кислоты проте-
кает преимущественно по «прямому» меха-
низму дегидрирования [1, 6, 7]:

HCOOH→ CO2 + 2H+ + 2e−, (2)

в котором не формируются прочно адсор-
бированные интермедиаты и не происходит
деактивация палладиевого электрода.

Электроды топливного элемента обыч-
но содержат палладий в виде высокодис-
персных частиц, нанесённых на углеродный

носитель. При этом для поддержания вы-
сокой мощности используется большое ко-
личество металла, что приводит к значи-
тельному удорожанию элемента. Кроме то-
го, при высокой загрузке палладия увели-
чивается толщина анодного каталитическо-
го слоя, растёт диффузионное перенапря-
жение, а наночастицы Pd легко подверга-
ются агломерации. В результате уменьша-
ется электрохимически активная площадь
поверхности электрода. Наконец, палладий,
как и платина, подвержен отравлению ин-
термедиатами процесса электроокисления
HCOOH, например CO. Все эти факторы
способствуют снижению производительнос-
ти элемента.

В данной работе рассматривается аль-
тернативный метод синтеза Pd-содержащих
электродных материалов с относительно
низким содержанием палладия, который за-
ключается в электрохимическом селектив-
ном растворении (СР) гомогенных Ag,Pd-
сплавов. Главной отличительной особенно-
стью процесса СР бинарного А,В-сплава яв-
ляется формирование неравновесного по-
верхностного слоя, обогащённого электро-
химически стабильным (более благород-
ным) компонентом В [8–12] и пересыщен-
ного структурными дефектами [13]. Если
исходная концентрация металла В в А,В-
сплаве ниже так называемой концентраци-
онной границы стойкости Таммана [14, 15],
а селективное растворение идёт интен-
сивно, то структурно-вакансионная дефект-
ность поверхностного слоя повышается на-
столько, что атомы электрохимически ста-
бильного металла переходят в энергона-
сыщенное, метастабильное состояние [16].
Максимальный эффект наблюдается при
пропускании через электрод определённого
критического заряда qcr, которому в соот-
ветствии с законом Фарадея отвечает рас-
творение некоего критического количества
электроотрицательного компонента А, а так-
же при превышении критического значе-
ния анодного потенциала растворения Ecr
[17, 18]. Показано [19, 20], что в закри-
тических условиях анодного селективно-
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го растворения, когда E > Ecr и q > qcr,
становится возможным фазовое превраще-
ние – рекристаллизация более благородно-
го металла в собственную морфологичес-
ки разупорядоченную, нанопористую фазу.
Данное явление подтверждено различны-
ми методами изучения состояния поверх-
ности на примере бинарных металлических
твёрдых растворов, включая Ag–Pd [21].
С учётом того, что именно химические,
структурно-энергетические, фазовые и мор-
фологические изменения в состоянии по-
верхностного слоя оказывают сильное вли-
яние на течение электрохимических и хе-
мосорбционных процессов – элементарных
стадий любой электрокаталитической реак-
ции, становится очевидной принципиальная
возможность управления электрокаталити-
ческой активностью сплавного электродно-
го материала путём его контролируемого се-
лективного растворения.

Цель работы – установить кинетиче-
ские закономерности электроокисления му-
равьиной кислоты на палладии и анодно-
модифицированных Ag,Pd-сплавах в кис-
лом сульфатном растворе в зависимости
от исходного состава электродной системы
и режима селективного растворения сплава,
а также выявить роль развития поверхности
электрода в кинетике анодной деструкции
HCOOH.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Исследования проводились на поликри-
сталлических палладии и сплавах системы
Ag–Pd (атомная доля палладия 4 и 8%).
Сплавы серебра с палладием готовили пря-
мым сплавлением металлов в предваритель-
но вакуумированной и заполненной аргоном
индукционной вольфрамовой печи в тиглях
из Al2O3. Систему выдерживали в расплав-
ленном состоянии при 1723 К, затем охла-
ждали до 1373 К со скоростью 600 К/ч, по-
сле чего закаливали в воду. Все получен-
ные сплавы согласно диаграмме состояния,
температуре отжига и режиму закалки пред-
ставляли собой статистически разупорядо-
ченные твёрдые растворы [22]. При изготов-

лении электродов сплавы разрезали, шли-
фовали и помещали в оправу из полимери-
зуемой эпоксидной смолы. Подготовка по-
верхности электрода к электрохимическим
измерениям включала: зачистку на шлифо-
вальной бумаге с уменьшающейся зерни-
стостью, полировку до зеркального блеска
на замше с водной суспензией MgO, про-
мывку дистиллированной водой, обезжири-
вание этиловым или изопропиловым спир-
том с последующей промывкой бидистилли-
рованной водой, сушку фильтровальной бу-
магой.

Рабочие растворы состава 0.1 МKNO3+

+ 10−3 М HNO3 + 10−3 М AgNO3 (для
анодной модификации сплавов) и 0.05 М
H2SO4 + 1 М HCOOH (для опытов по анод-
ному окислению муравьиной кислоты) го-
товили на дважды дистиллированной воде
из реактивов марки ч.д.а. или х.ч., а так-
же фиксанальных растворов кислот. Экспе-
рименты вели в неперемешиваемых деаэ-
рированных растворах. Деаэрацию проводи-
ли аргоном (х.ч.) непосредственно в ячейке
в течение не менее 2 часов.

В электрохимических исследованиях
применяли стандартную трёхэлектродную
ячейку без разделения пространств рабоче-
го и вспомогательного электродов. Вспо-
могательный электрод – платина. Хлорид-
серебряный электрод сравнения находился
в отдельном сосуде и соединялся с ячейкой
электролитическим мостиком, заполненным
насыщенным раствором нитрата аммония.
Значения потенциалов E в работе даны от-
носительно стандартного водородного элек-
трода (с.в.э.). Удельный электрический за-
ряд q и плотность тока i рассчитывали
на единицу истинной площади исходной по-
верхности электрода, факторы шероховатос-
ти и степень морфологического развития ко-
торой определены по [23].

Измерение и поддержание электродно-
го потенциала, а также регистрацию по-
ляризационных кривых производили при
помощи универсального компьютеризован-
ного потенциостатического комплекса IPC-
Pro-L. Подготовленный к опыту электрод
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помещали в ячейку, заполненную деаэриро-
ванным рабочим раствором, и выдержива-
ли некоторое время до установления квази-
стационарного значения бестокового потен-
циала. При потенциодинамических измере-
ниях задавали скорость сканирования по-
тенциала ν и фиксировали i,E-зависимость.
В хроноамперометрических измерениях за-
давали потенциал E = const и записывали
i,t-зависимость.

Анодно-модифицированные Ag,Pd-
сплавы получали селективным растворени-
ем серебра в кислом нитратном растворе
состава для анодной модификации сплавов
в потенциостатических условиях поляриза-
ции, кулонометрически регистрируя элек-
трический заряд, пропущенный через сплав-
ной электрод. Значения анодного потенциа-
ла Emod и пропущенного при модификации
заряда qmod заведомо превышали критиче-
ские параметры морфологического развития
поверхности Ag,Pd-сплавов, приведённые
в таблице.
Критические параметры развития поверхности

Ag,Pd-сплавов в растворе 0.1 М KNO3 + 10−3 М
HNO3+10−3 М AgNO3

Critical parameters of Ag,Pd-alloys surface
development in 0.1 M KNO3+10−3 M HNO3+10−3 M

AgNO3

Объёмная
атомная доля
палладия
в сплаве, %

Критический
потенциал Ecr,

мВ

Критический
заряд qcr,
мКл/см2

4 703 0.5
8 717 0.8

Значение критического потенциала
предварительно оценивали графическим
методом касательных к анодной поляри-
зационной кривой [24], который согласно
данным [23] даёт завышенный результат.
Уточнение проводили, снимая серию потен-
циостатических I,t-кривых в окрестности
критического потенциала для каждого рас-
сматриваемого сплава. На всех хроноампе-
рограммах, перестроенных в двойных лога-
рифмических координатах, оказалось воз-
можным выделить протяжённые линейные

участки, отвечающие, вероятно, контролю
СР со стороны диффузионной стадии. Одна-
ко, начиная с некоторого момента времени,
спад тока становится менее выраженным,
и на билогарифмической кривой наблюдает-
ся отклонение от линейности, но только при
достижении определённого анодного потен-
циала. Согласно [23] такое искривление хро-
ноамперограммы вызвано ростом скорости
СР за счёт фазовых превращений палладия
и развития поверхности Ag,Pd-электрода,
поэтому соответствующее значение потен-
циала принимали за критическое Ecr. Кри-
тический заряд qcr находили, интегрируя
вольтамперограмму анодного селективного
растворения Ag,Pd-сплава от стационарного
потенциала до Ecr.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Циклическая вольтамперограмма окис-
ления муравьиной кислоты на компактном
палладии в сернокислом растворе представ-
лена на рис. 1, поляризационные кривые
для модифицированного Ag,Pd-сплава пока-
заны на рис. 2.
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Рис. 1. Циклическая вольтамперограмма, получен-
ная на компактном Pd в растворе 0.05 М H2SO4 +
+ 1 М HCOOH при ν = 100 мВ/с. Стрелками указано

направление сканирования потенциала

Fig. 1. Cyclic voltammogram of compact Pd in 0.05 M
H2SO4 + 1 M HCOOH. Scan rate ν = 100 mV/s. The
arrows indicate the direction of potential scanning
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Видно, что на анодной ветви цикло-
граммы, регистрируемой на Pd, наблюдают-
ся два максимума – А1 и А2. Максимум А1
обычно связывают с прямым электроокис-
лением муравьиной кислоты по уравнению
(1). Анодный пик А2, вероятно, обусловлен
протеканием реакции анодной деструкции
муравьиной кислоты с формированием ста-
бильных промежуточных частиц, например,
монооксида углерода CO, блокирующих по-
верхность рабочего электрода и в целом ин-
гибирующих весь процесс электроокисле-
ния [25–28]. Достаточно резкий максимум,
регистрируемый на катодной ветви цикли-
ческой кривой, можно объяснить доокисле-
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Рис. 2. Циклические вольтамперограммы, получен-
ные на анодно-модифицированном сплаве Ag8Pd
при ν = 10 мВ/с в растворе 0.05 М H2SO4 + 1 М
HCOOH при разных потенциалах реверса сканиро-
вания Erev = 903 мВ (1) и 703 мВ (2). Режим анодной
модификации сплава: раствор 0.1 М KNO3 + 10−3

М HNO3+10−3 М AgNO3, потенциал Emod = 903 мВ,
пропущенный заряд qmod = 243 мКл/см2

Fig. 2. Cyclic voltammograms of the anodically
modified Ag8Pd alloy in 0.05 M H2SO4+1 M HCOOH
at different scanning reverse potentials Erev = 903 mV
(1), and 703 mV (2). Scan rate ν = 10 mV/s. Mode
of anodic modification of the alloy: solution of 0.1 M
KNO3 + 10−3 M HNO3 + 10−3 M AgNO3, potential

Emod = 903 mV, electric charge qmod = 243 mC/cm2

нием муравьиной кислоты и интермедиатов,
адсорбированных на поверхности элект-
рода.

В отличие от палладия в случае анодно-
модифицированных Ag,Pd-сплавов на анод-
ной ветви вольтамперограммы наблюдает-
ся только один максимум А, область потен-
циалов которого отвечает механизму прямо-
го электроокисления HCOOH (см. рис. 2).
На катодной ветви поляризационной кри-
вой при определённых условиях регистри-
руются уже не анодные, а катодные то-
ки. Действительно, если потенциал ревер-
са сканирования не превышает 710 мВ,
то на катодной ветви, как и в случае чис-
того палладия, продолжается электроокис-
ление HCOOH (см. рис. 2, кривая 2). Учи-
тывая, что при E > 710 мВ становится воз-
можным селективное растворение серебра
из модифицированных Ag,Pd-сплавов, на-
блюдаемый эффект можно объяснить деак-
тивацией поверхности электрода в резуль-
тате химического восстановления образую-
щихся при СР сплава ионов серебра му-
равьиной кислотой. Таким образом, варьи-
рование Erev позволяет сохранять рабочую
поверхность электродного материала актив-
ной по отношению к процессу анодного
окисления HCOOH.

Немаловажную роль в анодном поведе-
нии Ag,Pd-сплава в водном растворе мура-
вьиной кислоты играет величина электри-
ческого заряда qmod, пропущенного через
электрод при его предварительной модифи-
кации селективным растворением. Как вид-
но из рассмотрения рис. 3, при увеличении
qmod скорость анодного окисления муравьи-
ной кислоты в целом возрастает. Это проис-
ходит несистематично, причём токи на мо-
дифицированном сплаве Ag4Pd даже после
незначительной модификации заметно вы-
ше, чем на компактном палладии. Для вы-
бранного в работе максимального режима
модификации сплава Ag4Pd (Emod = 888 мВ;
qmod � 300qcr) даже с учётом степени раз-
вития поверхности высота пика более чем
в три раза больше, чем для чистого Pd.
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Весьма показательной является и роль
потенциала предварительной анодной моди-
фикации Ag,Pd-сплава в значении скорости
электроокисления HCOOH (рис. 4). Так, ес-
ли Emod < Ecr, то муравьиная кислота во-
обще не подвергается анодной деструкции,
а на i,E-кривой регистрируется лишь рост
тока, отвечающий закритическому СР се-
ребра.

Напротив, при условии Emod > Ecr в об-
ласти потенциалов электроокисления му-
равьиной кислоты наблюдаются значитель-
ные токи, при этом стационарный потенци-
ал сплава существенно разблагораживается.
Таким образом, превышение обоих критиче-
ских параметров (Ecr и qcr), отвечающих на-
чалу морфологического развития и фазовых
превращений в поверхностном слое Ag,Pd-
систем, является необходимым условием ак-
тивации анодно-модифицированного сплава
в отношении процесса ЭО кислоты.
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Рис. 3. Вольтамперограммы электроокисления мура-
вьиной кислоты в 0.05 М H2SO4 + 1 М HCOOH
при ν = 10 мВ/с на Pd (1) и сплаве Ag4Pd, подверг-
нутом анодной модификации (2–6). Режимы анод-
ной модификации сплава: раствор 0.1 М KNO3 +
+10−3 М HNO3+10−3 М AgNO3, анодный потенциал
Emod = 888 мВ, пропущенный заряд qmod = 28 (2), 56

(3), 85 (4), 113 (5) и 141 мКл/см2 (6)
Fig. 3. Voltammograms of the formic acid
electrooxidation in 0.05 M H2SO4 + 1 M HCOOH on
Pd (1) and anodically modified Ag4Pd (2–6). Scan
rate ν = 10 mV/s. Modes of anodic modification of the
alloy: solution of 0.1 M KNO3 +10−3 M HNO3 +10−3

M AgNO3, anodic potential Emod = 888 mV, electric
charge qmod = 28 (2), 56 (3), 85 (4), 113 (5) and 141

(6) mC/cm2
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Рис. 4. Вольтамперограммы электроокисления мура-
вьиной кислоты, полученные в 0.05 М H2SO4 + 1 М
HCOOH при ν = 50 мВ/с на сплаве Ag8Pd, подверг-
нутом 10-минутной анодной модификации в 0.1 М
KNO3 + 10−3 М HNO3 + 10−3 М AgNO3 при Emod =
= 673 (1), 773 (2), 873 (3) и 903 мВ (4). Степень
развития поверхности сплавов не контролировалась,
поэтому плотность тока рассчитана на единицу ис-

тинной исходной поверхности электрода.

Fig. 4. Voltammograms of formic acid electrooxidation
in 0.05 M H2SO4 + 1 M HCOOH on Ag8Pd alloy
subjected to a 10-minute anodic modification in 0.1 M
KNO3+10−3 M HNO3+10−3 M AgNO3 at Emod = 673
(1), 773 (2), 873 (3) and 903 mV (4). Scan rate ν =
= 50 mV/s. The degree of surface development of the
alloy was not controlled, therefore, the current density
is calculated per unit of the true initial electrode surface

Сравнительный анализ вольтамперо-
грамм показывает, что скорость процес-
са на анодно-модифицированном Ag,Pd-
сплаве заметно выше, чем на компактном
палладии (рис. 5). Очевидно, это может
быть вызвано как ростом площади электрод-
ной поверхности, так и электрокаталити-
ческим эффектом, вызванным изменением
энергетического состояния палладия в по-
верхностном слое сплава.

Однако даже с учётом поправки плот-
ности тока на степень развития поверхно-
сти скорость процесса на сплаве оказывает-
ся относительно более высокой. Кроме того,
электроокисление, скорее всего, протекает
на островках чистого Pd, занимающих весь-
ма малую площадь, а потому можно предпо-
ложить повышение каталитической актив-
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Рис. 5. Вольтамперограммы, полученные в раство-
ре 0.05 М H2SO4 + 1 М HCOOH при скорости скани-
рования потенциала ν = 5 (1), 10 (2), 50 (3) и 100 мВ/с
(4) на компактном Pd (a) и модифицированных спла-
вах Ag4Pd (б) и Ag8Pd (в). Режимы модификации: рас-
твор 0.1 М KNO3 + 10−3 М HNO3 + 10−3 М AgNO3,
анодный потенциал Emod = 888 мВ, пропущенный за-
ряд qmod = 141 мКл/см2 (Ag4Pd); Emod = 903 мВ, qmod =

= 243 мКл/см2 (Ag8Pd)
Fig. 5. Voltammograms obtained in 0.05 M H2SO4 + 1 M
HCOOH on compact Pd (a), modified alloys Ag4Pd (b) and
Ag8Pd (c). Scan rate ν= 5 (1), 10 (2), 50 (3), and 100 mV/s
(4). Modification modes: 0.1 M KNO3 + 10−3 M HNO3 +
+10−3 M AgNO3 solution, anodic potential Emod = 888 mV,
electric charge qmod = 141 mC/cm2 (Ag4Pd); Emod =

= 903 mV, qmod = 243 mC/cm2 (Ag8Pd)

в/c

ности палладия при переходе к анодно-мо-
дифицированным сплавам.

С увеличением скорости сканирования
потенциала анодный ток электроокисления
HCOOH повышается (см. рис. 5), причём
на всех изученных электродных системах.
Потенциал максимума Emax при этом сме-
щается в положительную область, что ука-
зывает на отсутствие обратимости анодно-
го процесса. В свою очередь, максимальный
ток imax линейно зависит от корня квадрат-
ного из скорости развёртки (рис. 6), что в со-

вокупности с наличием Emax, v-зависимости
позволяет использовать уравнение необра-
тимого процесса [29] для анализа кинетиче-
ской ситуации:

imax = 3 ·105 · (nαα) ·n · c ·D1/2 · v1/2, (3)

но только после поправки на некото-
рый кинетический ток, поскольку опытная
imax,v1/2-зависимость не экстраполируется
в начало координат. В формуле (3) nα –
количество электронов, принимающих уча-
стие в лимитирующей стадии процесса,
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α – коэффициент переноса заряда, c и D –
соответственно концентрация и коэффици-
ент диффузии электроактивной частицы,
установление природы которой не входило
в задачи настоящей работы, n – количество
электронов, участвующих в брутто-реакции.
Видимо, следует говорить о реализации
смешанно-кинетического режима электро-
окисления, когда скорости стадий перено-
са заряда и некоторой иной кинетической
стадии (например, химической реакции) со-
поставимы. Не следует полностью исклю-
чать и вклад диффузионных ограничений,
поскольку для них также справедлива ли-
нейность imax,v1/2-зависимости.
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Рис. 6. Зависимость тока максимума вольтамперо-
грамм, полученных на Pd (1) и анодно-модифици-
рованных сплавах Ag4Pd (2) и Ag8Pd (3) в 0.05 М
H2SO4 + 1 М HCOOH, от квадратного корня из ско-
рости сканирования потенциала. Режимы анодной
модификации сплавов: раствор 0.1 М KNO3+10−3 М
HNO3 + 10−3 М AgNO3; Emod = 888 мВ, qmod =
= 141 мКл/см2 (Ag4Pd); Emod = 903 мВ, qmod =

= 243 мКл/см2 (Ag8Pd)

Fig. 6. Maximum current vs. square root of the scan
rate curves obtained on Pd (1) and anodically modified
Ag4Pd (2) and Ag8Pd (3) alloys in 0.05 M H2SO4 +
+ 1 M HCOOH. Modes of anodic modification of
alloys: 0.1 M KNO3+10−3 M HNO3+10−3 M AgNO3;
Emod = 888 mV, qmod = 141 mC/cm2 (Ag4Pd); Emod =

= 903 mV, qmod = 243 mC/cm2 (Ag8Pd)

Для установления кинетических зако-
номерностей электроокисления муравьиной
кислоты получена серия анодных хроно-
амперограмм процесса на Pd- и Ag,Pd-
сплавах, снятых при разных потенциалах
в области вольтамперометрического макси-
мума (рис. 7). Кривые спада тока в коттреле-
вых координатах характеризуются наличи-
ем начального протяжённого участка слабо-
го спада тока, сменяющегося резким паде-
нием практически до нуля. Такая форма сви-
детельствует о выраженной нестационарно-
сти процесса и реализации смешанно-ки-
нетического контроля, когда диффузионный
массоперенос осложнён некоторой кинети-
ческой стадией (например, переноса заряда
или химической реакции).

При оценке парциальной скорости
этой стадии i(0), характеризующей процесс
ЭО муравьиной кислоты в начальный мо-
мент времени, принимали во внимание, что
если электродный процесс протекает через
последовательные стадии массопереноса
и кинетическую стадию, то хроноамперо-
грамма при t→0 может быть описана выра-
жением [30]:

i(t) = i(0) ·
[
1− const · t1/2

]
. (4)

Оказалось, что при малых временах опыт-
ные i,t1/2-зависимости действительно ли-
нейны (см. рис. 7), что позволило ме-
тодом экстраполяции найти значения ки-
нетических токов i(0), зависимости кото-
рых от анодного потенциала ЭО приведены
на рис. 8, a.

Их вид достаточно характерен: кривая
для компактного палладия линейна в дан-
ных координатах, а на кривых модифициро-
ванных сплавов выявляется линейный тафе-
лев участок, сменяющийся выходом на пре-
дельный ток ilimchem, причём с ростом Е кине-
тический ток увеличивается для всех элек-
тродных систем. Наклон полулогарифми-
ческого тафелевого участка для палладия ра-
вен 0.24 В, что заметно превышает значе-
ние для замедленной стадии переноса за-
ряда. Это снова позволяет говорить о на-
личии затруднений со стороны некоторой
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Рис. 7. Хроноамперограммы, полученные в 0.05 М H2SO4 + 1 М HCOOH при потенциалах E = 252 (1),
302 (2), 352 (3), 402 (4), 502 (5), 602 (6) и 702 мВ (7) на Pd (a, б) и сплавах Ag4Pd (в, г), Ag8Pd (д, е),
анодно-модифицированных в растворе 0.1 М KNO3 + 10−3 М HNO3 + 10−3 М AgNO3 при Emod = 888 мВ,

qmod = 141 мКл/см2 (Ag4Pd) и Emod = 903 мВ, qmod = 243 мКл/см2 (Ag8Pd)
Fig. 7. Chronoamperograms obtained in 0.05 M H2SO4 + 1 M HCOOH at potentials E = 252 (1), 302 (2), 352
(3), 402 (4), 502 (5), 602 (6) and 702 mV (7) on Pd (a, b) and Ag4Pd (c, d) alloys, Ag8Pd (e, f ) anodically
modified in 0.1 M KNO3 +10−3 M HNO3 +10−3 M AgNO3 at Emod = 888 mV, qmod = 141 mC/cm2 (Ag4Pd), and

Emod = 903 mV, qmod = 243 mC/cm2 (Ag8Pd)
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Рис. 8. Тафелевские зависимости, полученные в 0.05 М H2SO4 + 1 М HCOOH на Pd (1) и сплаве Ag4Pd
(2, 3), анодно-модифицированном в 0.1 М KNO3+10−3 М HNO3+10−3 М AgNO3 при Emod = 888 мВ и qmod =
= 28 (2) и 85 мКл/см2 (3) (a) и исправленные на предельный ток тафелевские зависимости, полученные
в 0.05 М H2SO4 + 1 М HCOOH на Pd (1), сплавах Ag4Pd (2) и Ag8Pd (3), анодно-модифицированных в 0.1 М
KNO3 +10−3 М HNO3 +10−3 М AgNO3 при Emod = 888 мВ и qmod = 113 мКл/см2 (Ag4Pd) и Emod = 903 мВ и

qmod = 487 мКл/см2 (Ag8Pd) (б)

Fig. 8. Tafel plots obtained in 0.05 M H2SO4 + 1 M HCOOH on Pd (1) and Ag4Pd (2, 3) alloy anodically modified
in 0.1 M KNO3 + 10−3 M HNO3 + 10−3 M AgNO3 at Еmod = 888 mV and qmod = 28 (2) and 85 mC/cm2 (3) (a);
Tafel plots corrected for the limiting current, obtained in 0.05 M H2SO4 + 1 M HCOOH on Pd (1), Ag4Pd (2)
and Ag8Pd (3) alloys, anodically modified in 0.1 M KNO3 + 10−3 M HNO3 + 10−3 M AgNO3 at Еmod = 888 mV,

qmod = 113 mC/cm2 (Ag4Pd), and Еmod = 903 mV, qmod = 487 mC/cm2 (Ag8Pd) (b)

химической стадии электроокисления мура-
вьиной кислоты, предшествующей электро-
химической стадии. Такой стадией может
быть, например, диссоциативная хемосорб-
ция молекулы муравьиной кислоты с обра-
зованием адсорбированного водорода:

HCOOH адс→ Rадс + Hадс (5)

и его дальнейшим электрохимическим окис-
лением:

Hадс→ H+ + e−. (6)
Дополнительным подтверждением про-

текания хемосорбционной стадии служит
смещение стационарного потенциала палла-
диевого электрода в сторону отрицательных
значений с увеличением концентрации му-
равьиной кислоты. Согласно [31] такое из-
менение бестокового потенциала обусловле-
но, главным образом, изменением активно-
сти адсорбированной воды в ходе её вытес-

нения муравьиной кислотой с поверхности
металла. Причиной завышенного значения
тафелева наклона, возможно, является сни-
жение степени равновесного заполнения по-
верхности сплава по атомарному водороду
с ростом анодного потенциала.

Истинную скорость кинетически необ-
ратимой электрохимической стадии иони-
зации водорода (6) i(0)corr, не искажённой
предшествующей химической стадией (5),
нашли корректировкой кинетических токов
i(0) на предельное значение ilimchem в рамках
подхода, развитого ранее в [32]:

i(0)corr =
i(0)

1 i(0)/ilimchem
. (7)

Оказалось, что наклон исправлен-
ных тафелевых зависимостей, полученных
на сплавах (рис. 8, б), практически не отли-
чается от таковых на палладии: dE

/
d lg i(0)=
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= 0.24± 0.03 мВ. Однако скорость кинети-
ческой стадии ЭО на анодно-модифициро-
ванных сплавных системах в несколько раз
выше, чем на Pd. Учитывая, что все токо-
вые зависимости рассчитаны с поправкой
на степень развития поверхности электро-
да, можно говорить о наличии заметного
электрокаталитического эффекта анодно-
модифицированных сплавов в отношении
реакции анодного окисления муравьиной
кислоты в водном сернокислом растворе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Электроокисление муравьиной кис-
лоты на Pd и анодно-модифицированных

Ag,Pd-сплавах в сернокислом растворе
на определённых этапах контролируется
диффузионным подводом HCOOH, её дис-
социативной хемосорбцией и необратимой
ионизацией атомарного водорода.

2. Анодная модификация Ag,Pd-
сплавов способствует заметному увеличе-
нию скорости кинетической стадии иони-
зации атомарного водорода. Необходимым
условием активации анодно-модифициро-
ванного сплава в отношении электроокисле-
ния HCOOH является превышение не толь-
ко критического заряда, но и критического
потенциала, отвечающих началу морфоло-
гического развития и фазовых превращений
в поверхностном слое Ag,Pd-систем.
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