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Аннотация 
Показано, что фазовое превращение палладия в собственную фазу при селективном растворении сплава Ag15Pd 
протекает в режиме мгновенной нуклеации и лимитируется поверхностной диффузией ад-атомов Pd к растущему 
трехмерному зародышу новой фазы. С применением нестационарных электрохимических методов установлены 
кинетические закономерности процесса электроокисления муравьиной кислоты на сплаве Ag15Pd, подвергнутом 
предварительному селективному растворению. Найдено, что процесс анодной деструкции НСООН в кислом 
сульфатном растворе протекает с более высокой скоростью на анодно-модифицированном сплаве Ag15Pd, 
поверхность которого морфологически развита и обогащена палладием в результате потенциостатического 
селективного растворения при закритических условиях поляризации. Процесс электроокисления НСООН является 
нестационарным, протекает в смешанно-кинетическом режиме и ускоряется с ростом анодного потенциала. С 
применением метода хроноамперометрии найдены кинетические токи анодного окисления муравьиной кислоты. 
Обнаружена корреляция между значением электрического заряда, пропущенного при предварительной анодной 
модификации сплава Ag15Pd и скоростью кинетической стадии электроокисления НСООН.
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ное состояние. В основе такого перехода лежат 
необратимые процессы фазовой перегруппиров-
ки электроположительного металла [8–10], тер-
модинамически возможные при закритических 
анодных потенциалах и зарядах. Если  при до-
критических потенциалах протекает только рас-
творение электроотрицательного компонента и 
поверхность сплава морфологически стабильна, 
а концентрация благородного компонента уве-
личивается при приближении к межфазной гра-
нице с электролитом, то в закритической облас-
ти потенциалов и зарядов наряду с ионизацией 
компонента А в высокодефектном поверхност-
ном слое сплава происходит рекристаллизация 
компонента В из метастабильного структурно-
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1. Введение
Анодное поведение металлических спла-

вов зачастую является избирательным. В ходе 
селективного растворения бинарного гомоген-
ного А,В-сплава преимущественной ионизации 
подвергается электрохимически отрицательный 
компонент А. Данный процесс является источ-
ником дефектов (в том числе вакансий) в его по-
верхностном слое [1], который при определен-
ных условиях анодного селективного растворе-
ния  сплава или под воздействием коррозион-
ной среды [2–7] морфологически дестабилизи-
руется и переходит в высокоразвитое, дисперс-
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разупорядоченного состояния в собственную 
высокоразвитую фазу [11]. Как следствие, селек-
тивное растворение сплавов в области закрити-
ческих потенциалов может быть использовано 
для получения электродных материалов с мик-
ро- и нанопористой структурой. В электрохи-
мической энергетике такие материалы могут 
использоваться при изготовлении электродов в 
химических источниках тока. Важным преиму-
ществом электрохимического способа получе-
ния высокоразвитых электродных материалов 
путем селективного растворения сплавов явля-
ется возможность оптимизации их морфологи-
ческих и электрокаталитических свойств пос-
редством управления процессом предваритель-
ной анодной модификации сплава [12–15].

Учитывая, что палладий эффективно ускоря-
ет анодное окисление муравьиной кислоты [16-
18], представляется перспективным использова-
ние процесса селективного растворения гомо-
генных Ag,Pd-сплавов для синтеза электроката-
лизатора анодного процесса в низкотемператур-
ных топливных элементах, работающих на пря-
мом окислении НСООН [19]. Твердые растворы 
системы Ag-Pd, построенные на основе серебра, 
при анодной поляризации в подкисленной не-
комплексообразующей среде подвергаются се-
лективному растворению серебра, сопровож-
дающемуся фазовым превращением палладия 
[7, 11]. Регулируя условия их анодного раство-
рения – электродный потенциал и пропущен-
ный через электрод электрический заряд, мож-
но сформировать электродный материал с раз-
личной степенью морфологического развития 
поверхностного слоя, его обогащения паллади-
ем и, как следствие, с различной электроката-
литической активностью в отношении реакции 
электроокисления муравьиной кислоты.

Цель работы: установить кинетические за-
кономерности электроокисления муравьиной 
кислоты на поверхности сплава Ag15Pd (атом-
ная доля палладия 15 %), подвергнутого селек-
тивному растворению серебра, и определить 
роль условий предварительной анодной моди-
фикации сплава в кинетике анодной деструк-
ции НСООН.

Задачи работы: 
1. Найти условия осуществления и выявить 

кинетический режим процесса рекристаллиза-
ции палладия при анодном селективном рас-
творении сплава Ag15Pd в кислой нитратной 
среде.

2. Установить кинетические закономерности 
процесса электроокисления муравьиной кисло-

ты на поверхности анодно-модифицированного 
сплава Ag15Pd в кислой сульфатной среде.

3. Выявить влияние условий селективного 
растворения сплава Ag15Pd на скорость элект-
роокисления муравьиной кислоты на его анод-
но-модифицированной поверхности в кислой 
сульфатной среде.

2. Экспериментальная часть 
Исследования проводились на сплаве систе-

мы Ag-Pd с атомной долей палладия 15 %. Сплав 
готовили прямым сплавлением в предваритель-
но вакуумированной и заполненной аргоном 
(1.2 атм.) индукционной вольфрамовой печи в 
тиглях из Al2O3. Металлы выдерживали в рас-
плавленном состоянии при 1723 К, затем охлаж-
дали до 1373 К со скоростью 600 К/ч, после чего 
закаливали в воду. Полученный сплав согласно 
диаграмме состояния и режиму закалки пред-
ставлял собой статистически разупорядоченный 
твердый раствор [20].

При изготовлении электрода сплав разреза-
ли, шлифовали и помещали в оправу из полиме-
ризуемой эпоксидной смолы. Стандартная под-
готовка поверхности электрода включала зачис-
тку на шлифовальной бумаге с уменьшающейся 
зернистостью, полировку до зеркального блес-
ка на замше с водной суспензией MgO, промыв-
ку дистиллированной водой, обезжиривание 
этиловым спиртом с последующей промывкой 
дважды дистиллированной водой (бидистилля-
том), сушку фильтровальной бумагой.

Рабочие растворы состава 0.1 М KNO3 + 10–3 М 
HNO3 + 10–3 М AgNO3 и 0.05 М H2SO4 + 1 M HCOOH 
готовили на бидистилляте из ч. д. а. и х. ч. ре-
активов, а также фиксаналов серной и азотной 
кислот. Деаэрацию рабочих растворов химичес-
ки чистым аргоном проводили непосредствен-
но в электрохимической ячейке в течение не ме-
нее 2 ч. Эксперименты вели в неперемешивае-
мых растворах.

В исследованиях применяли стандартную 
трехэлектродную ячейку без разделения про-
странств рабочего и вспомогательного электро-
дов. Вспомогательный электрод – платина. Элек-
трод сравнения – хлоридсеребряный (насыщен-
ный), который находился в отдельном сосуде и 
соединялся с ячейкой электролитическим мос-
тиком, заполненным насыщенным раствором 
нитрата аммония с капилляром Луггина. Зна-
чения потенциалов в работе даны относительно 
стандартного водородного электрода.

Изменение и поддержание электродного по-
тенциала, а также регистрацию поляризацион-
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ных кривых и кривых спада тока производили 
при помощи универсального компьютерного 
потенциостатического комплекса IPC-Compact. 
Приготовленный к опыту электрод помещали 
в ячейку, заполненную деаэрированным рабо-
чим раствором, помещали подготовленный к 
опыту электрод и выдерживали некоторое вре-
мя до уста новления квазистационарного зна-
чения бестокового потенциала. При потенци-
одинамических измерениях задавали скорость 
сканирования потенциала V = dE/dt и регистри-
ровали поляризационную I,E-кривую. При хро-
ноамперометрических измерениях задавали 
потенциал E = const и регистрировали I,t-зави-
симость спада тока в течение некоторого вре-
мени. Плотность тока i рассчитывали делением 
силы тока на единицу геометрической площа-
ди электрода.

3. Результаты и обсуждение 
На рис. 1 приведены билогарифмические 

кривые спада тока, полученные при разных 
анодных потенциалах. На них можно выде-
лить линейные участки, отвечающие, вероят-
но, процессу селективного растворения в ре-
жиме нестационарной диффузии [11], проте-
кающему со скоростью idiff(t). При достижении 
определенного момента времени tcr спад тока 
замедляется, а линейность токовой зависимос-
ти нарушается. C ростом анодного потенциала 
отклонение от линейности нарастает, а протя-
женность линейного участка и параметр tcr за-
метно уменьшаются.

Искривление билогарифмических хроно-
амперограмм, скорее всего, вызвано ускорени-
ем процесса ионизации серебра за счет фазовой 
перегруппировки палладия [7, 11], сопровожда-
ющейся перемещением ад-атомов палладия по 
поверхности сплава к местам роста зародыша 
новой фазы Pd. Дело в том, что в ходе такого про-
цесса освобождаются новые нижележащие слои 
сплава, которые контактируют с раствором элек-
тролита, вследствие чего общий поток иониза-
ции увеличивается. В предположении аддитив-
ности скоростей двух параллельных нестацио-
нарных процессов – селективного растворения 
серебра в режиме замедленного диффузионного 
массопереноса и фазового превращения палла-
дия в режиме гетерогенной нуклеации – токо-
вый транзиент нуклеационного процесса может 
быть найден по формуле [11]:

inucl(t) = iSD(t) - idiff(t)

как разность общего (iSD) и диффузионного (idiff) 
токов. Полученные таким образом транзиенты 
плотности тока фазообразования, построенные 
в форме зависимостей плотности тока нуклеа-
ции inucl от времени нуклеации tnucl = t – tcr, при-
ведены на рис. 2. Видно, что с увеличением по-
тенциала скорость процесса увеличивается, а 
токовые зависимости имеют характерную для 
нуклеационных процессов форму кривой с мак-
симумом или выходом на плато.

Найденные токовые транзиенты процесса 
фазообразования были перестроены в коорди-
натах, критериальных для различных моделей 
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Рис. 1. Анодные хроноамперограммы сплава 
 Ag15Pd в растворе 0.1 М KNO3 + 10–3 М HNO3 + 10–3 М 
AgNO3, полученные при потенциалах 835 (1), 
840 (2), 850 (3), 860 (4), 870 (5) мВ и перестроенные 
в билогарифмических координатах

Рис. 2. Транзиенты тока фазовой перегруппиров-
ки палладия при селективном растворении сплава 
Ag15Pd в растворе 0.1 М KNO3 + 10-3 М HNO3 + 10–3 М 
AgNO3 при потенциалах 835 (1), 840 (2), 850 (3), 
860 (4), 870 (5) мВ
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гетерогенного зародышеобразования [21], что 
позволило выявить природу кинетических ог-
раничений формирования собственной фазы 
палладия. Линеаризация оказалась возможной 
только в i tnucl nucl

/, 1 2 -координатах, критериальных 
для мгновенной нуклеации в диффузионном ре-
жиме 3D-зародыша (рис. 3). Рост тангенса угла 
наклона линейных начальных участков хроно-
амперограмм при облагораживании электродно-
го потенциала свидетельствует об увеличении 
эффективной константы скорости образования 
собственной фазы палладия k di dteff nucl nucl

/= 1 2 .
На рис. 4 и 5 показаны поляризационные 

кривые электроокисления муравьиной кисло-
ты на поверхности сплава Ag15Pd, подвергну-
того анодной модификации при различных зна-
чениях приложенного электродного потенциа-
ла Emod и пропущенного электрического заряда 
qmod, соответственно. Видно, что скорость элек-
трохимической деструкции НСООН возрастает 
как при сдвиге Emod в положительную сторону, 
так и при увеличении qmod. При этом оказалось, 
что на поверхности модифицированного спла-
ва электроокисление муравьиной кислоты про-
текает с заметной скоростью только при усло-
вии Emod ≥ 830 мВ.

Для установления кинетических закономер-
ностей анодной деструкции НСООН на поверх-
ности анодно-модифицированного сплава Ag-
15Pd процесс проводили в потенциостатических 
условиях в области вольтамперометрического 
максимума, варьируя значения анодного потен-
циала модификации Emod и электрического заря-

да qmod, пропускаемого через электрод на этапе 
селективного растворения. Анализ показал, что 
хроноамперограммы электроокисления муравь-
иной кислоты (в статье не приводятся) незави-
симо от значений Emod и qmod в целом нелинейны 
в критериальных для диффузионной кинетики 
коттрелевых координатах, но характеризуются 
плавным падением тока практически до нуля. 
Такая форма кривых спада тока свидетельству-

Рис. 4. Вольтамперограммы электроокисления 
муравьиной кислоты в 0.05 М H2SO4 + 1 M HCOOH 
на анодно-модифицированном сплаве Ag15Pd, 
подвергнутом селективному растворению в кислом 
нитратном растворе в течение 10 минут при по-
тенциалах 830 (1), 840 (2), 850 (3) мВ

Рис. 3. Хроноамперограммы образования соб-
ственной фазы палладия, перестроенные в коор-
динатах, критериальных для мгновенной нуклеа-
ции в диффузионном режиме роста трехмерного 
зародыша на поверхности сплава Ag15Pd при его 
селективном  растворении  в  0.1 М  KNO3 + 
10–3 М HNO3 + 10-3 М AgNO3 при потенциалах 835 (1), 
840 (2), 850 (3), 860 (4), 870 (5) мВ

Рис. 5. Вольтамперограммы электроокисления 
муравьиной кислоты в 0.05 М H2SO4 + 1 M HCOOH 
на поверхности сплава Ag15Pd, подвергнутого 
анодной  модификации  при Emod = 850 мВ и 
qmod = 15 (а), 25 (б), 46 (в) мКл/см2
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ет о нестационарности процесса и реализации 
смешанно-кинетического контроля, когда диф-
фузия электроактивного вещества к электроду 
сопровождается некоторой кинетической ста-
дией. Следуя [22], нашли парциальную скорость 
этой стадии («кинетический ток»), перестраивая 
начальные участки кривых спада тока в коорди-
натах i-t1/2 (рис. 6). Учитывали, что если электро-
дный процесс включает последовательные ста-
дии объемной диффузии и некоторую кинети-
ческую стадию, например, стадию переноса за-
ряда или химическую реакцию, характеризую-
щиеся соответственно коэффициентом диффу-
зии D и константой скорости k, то i,t-кривая спа-
да тока в таком смешанно-кинетическом режи-
ме описывается уравнением:

i t i k Dt c kD t( ) = ( ) ◊ ( ) ◊ ( )0 2 1 2 1 2exp erf ./ /

Парциальную скорость кинетической ста-
дии i(0) определяли экстраполяцией линеари-
зованного участка хроноамперограммы на ось 
ординат при t → 0, принимая во внимание, что 
при k D2 1  («кинетический» режим электро-
окисления) транзиент тока подчиняется соот-
ношению:

i t i
kD t( ) = ( ) ◊ -

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

0 1
2 1 2 1 2

1 2

/ /

/p
.

Оказалось, что не только при облагоражива-
нии электродного потенциала селективного рас-
творения сплава, но и с ростом электрического 
заряда, пропущенного при его анодной моди-
фикации скорость кинетической стадии элект-
роокисления НСООН увеличивается (рис. 7). Это 
можно объяснить как обогащением поверхности 
сплава Ag15Pd палладием, так и вероятным по-
вышением его электрокаталитической активнос-
ти из-за формирования неравновесной, энерге-
тически метастабильной и морфологически бо-
лее высокоразвитой фазы в ходе рекристаллиза-
ции Pd на этапе селективного растворения Ag,Pd-
сплава. Выявленная корреляция между парамет-
рами анодной модификации серебряно-палла-
диевого сплава и скоростью электрохимической 
деструкции муравьиной кислоты может быть по-
ложена в основу разработки оптимальных техно-
логических режимов формирования новых эф-
фективных электродных материалов для низко-
температурных топливных элементов, работаю-
щих на прямом окислении HCOOH.

4. Выводы 
Анализом парциальных токовых транзиен-

тов фазовой перегруппировки палладия показа-

Рис. 6. Критериальные i,t1/2-зависимости процесса 
электроокисления муравьиной кислоты в 0.05 М 
H2SO4 + 1 M HCOOH при потенциалах 300 (1), 400 (2), 
500 (3), 600 (4), 700 (5) мВ на поверхности сплава 
Ag15Pd, подвергнутого анодной модификации при 
Emod = 850 мВ и qmod = 15 (а), 25 (б), 46 (в) мКл/см2

( )

( )

( )

но, что процесс рекристаллизации Pd в ходе се-
лективного растворения сплава Ag15Pd включа-
ет стадию мгновенного зародышеобразования, 
при этом режим роста зародыша является диф-
фузионно-контролируемым. Установлено, что 
скорость электроокисления муравьиной кисло-
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ты в сульфатной среде на анодно-модифициро-
ванном сплаве Ag15Pd увеличивается с ростом 
потенциала анодной деструкции НСООН, при-
чем процесс является нестационарным и про-
текает в смешанно-кинетическом режиме. По 
данным хроноамперометрии анодного окисле-
ния  НСООН в кислом сульфатном растворе оп-
ределены кинетические токи процесса. Показа-
но, что скорость кинетической стадии увеличи-
вается с ростом как электродного потенциала 
селективного растворения, так и электрическо-
го заряда, пропущенного при анодной модифи-
кации сплава. 
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