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ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА МЕЧЕНЫХ АТОМОВ К ИЗУЧЕНИЮ 
МЕХАНИЗМА АНОДНОГО ВЫДЕЛЕНИЯ КИСЛОРОДА 

(Представлено академиком А. Н. Фрумкиным 22 XII 1956) 

На основании результатов исследования механизма процесса выделе­
ния кислорода на платиновом электроде в концентрированных растворах 
серной и хлорной кислот при больших анодных поляризациях было выска­
зано предположение об участии аниона кислоты в этом процессе (*). 
Мы полагали, что для проверки такого представления может оказаться 
эффективным применение кислоты, меченной тяжелым изотопом кис­
лорода О18. 

Можно было ожидать, что кислород, выделившийся при электролизе 
меченой кислоты при малых значениях перенапряжения (до 0,9 в), не 
будет содержать тяжелого изотопа кислорода, тогда как кислород, выделив­
шийся при более высоких значениях перенапряжения, следующих за 
резким подъемом поляризационной кривой (рис. 1), обусловленным 
адсорбцией аниона кислоты, будет обогащен О18. 

В настоящем сообщении излагаются результаты работы, в которой в 
качестве электролита была применена меченная О18 хлорная кислота. 
При этом мы руководствовались тем, что, как следует из литературных дан­
ных (2), хлорная кислота не обнаруживает изотопного обмена кислорода 
с водой, а в случае серной кислоты такой обмен имеет место, особенно при 
высокой температуре (3). 

Меченая хлорная кислота получалась следующим образом: готовился 
перхлорат калия КС104 анодным окислением хлорида калия в тяжелокисло­
родной воде (1,34% О18) до хлората калия КСЮ3,с последующим окисле­
нием последнего также в меченой воде; отмыгый и перекристаллизо­
ванный меченый перхлорат калия перегонялся с крепкой серной кисло­
той (98%) под вакуумом; в охлаждаемом приемнике конденсировались 
пары безводной хлорной кислоты, которая очищалась двухкратной пере­
гонкой и разбавлялась обычной дважды перегнанной водой до нужной 
концентрации *. 

Электролиз хлорной кислоты проводился в электролитической ячейке 
в виде U-образной трубки с разделенными с помощью стеклянного фильтра 
анодным и катодным пространствами. В анодное пространство были впая­
ны мостик для контроля потенциала анода в процессе электролиза и отвод 
для выделяющегося кислорода. Кислород собирался в колоколе под водой, 
после чего он переводился в эвакуированную ампулу; предварительно кис-

* По данным масс-спектрометрического анализа содержание тяжелого изотопа кислоро­
да в полученном перхлорате составляло 1,34%, а в 5,8 N хлорной кислоте только 0,75% и 
в 7,6 и 10 N хлорной кислоте 0,836%. 

Д л я выяснения причины уменьшения содержания О 1 8 в хлорной кислоте по сравнению 
с примененным меченым перхлоратом была подвергнута электролизу серная кислота, ото­
гнанная из смеси с хлорной кислотой, оставшейся после получения безводной хлорной кис­
лоты. Выделившийся при этом кислород оказался обогащенным тяжелым изотопом О 1 8 на 
0,074%. Таким образом было установлено наличие изотопного обмена кислородом между 
анионами С10 4 и SO* при нагревании сухого перхлората калия с 97—98% серной кислотой. 
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лород проходил через ловушку с охладительной смесью, в которой вымора­
живалась влага. Во всех случаях перед сбором пробы предварительно в 
течение 2 час. проводился электролиз при заданном потенциале для заполне­
ния выделяющимся кислородом небольшого воздушного пространства в 
анодном колене электролизера. Опыты проводились при температуре +20°, 
а в 10 N хлорной кислоте также при температуре —30°. 

Результаты изотопного анализа кислорода, выделившегося при электро­
лизе растворов четырех концентраций при различных значениях перенапря­
жения, приведены в табл. 1. 

Рассмотрение приведенных в табл. 1 данных показывает, что кислород, 
выделяющийся при перенапряжении в пределах до 0,8 в, не содержит из­
быточного количества О18. Этим подтверждается высказанное ранее пред­
положение о том, что при низких анодных поляризациях выделение кисло­
рода происходит без участия аниона кислоты за счет распада поверхност­
ных окислов и разряда воды. При более высоких перенапряжениях, соот­
ветствующих верхнему участку поляризационной кривой, кислород ока­
зывается обогащенным тяжелым изотопом О18. При этом содержание О18 

растет с увеличением концентрации аниона кислоты и с повышением пере­
напряжения. 

Если долю участия аниона кислоты в процессе анодного образования 
кислорода выразить отношением избыточного содержания О18 в выделив-
шемся̂ при электролизе кислороде к таковому в исходной кислоте, то для 
малых значений перенапряжения она равна нулю, а для высоких перена­
пряжений, например 1,55—1,6 в, равна для 5,8 N хлорной кислоты 3,3%, 
для 7,6 N 18,5% и для 10 N 78%. Это наглядно иллюстрируется рис. 1, 

где приведены значения 
доли участия аниона ки­
слоты в процентах в за­
висимости от величины 
перенапряжения, при 
которой проводился эле­
ктролиз. 

Таким образом, из 
полученных данных сле­
дует, что при высоких 
значениях перенапря­
жения, соответствую­
щих верхнему участку 
поляризационной кри­
вой, происходит измене-

-lg i (а/см?) ние механизма выделе­
ния кислорода, обуслов-

Рис. 1. Анодные поляризационные кривые платинового л е н н о е участием адсор-
электрода в хлорной кислоте: 1-5,8 N. 2-7,6 N, 3 - 1 0 N б и р о ю / н ы х н а M e K T p b -

де анионов кислоты. 
Бек и Моултон (4), анализируя полученные ими аналогичные поляри­

зационные кривые в хлорной кислоте (от 0,5 до 9 М), считают, что переход 
на верхнюю, как они называют, тафелевскую, прямую обусловлен разря­
дом С104-ионов с образованием радикала С104. При этом на верхнем участке 
они различают две области перенапряжения с различным механизмом 
выделения кислорода: первую область, следующую непосредственно за 
перегибом кривой, в которой еще не наблюдается распада радикала С104, а кислород выделяется за счет взаимодействия радикала с водой по схеме 
2С104+Н30->2 HC10+2HC103+3/202 и вторую область, начинающуюся при 
токах примерно в 10 раз больших, чем соответствующие началу изгиба 
кривой, где обнаруживается двуокись хлора, образующаяся при распаде 
радикала С104, подобно тому как это указано в работах (5, 6). 
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В свете полученных нами результатов подобное представление о меха­
низме выделения кислорода кажется не вполне правильным. Действитель­
но, анализ анолита после электролиза 10 N хлорной кислоты, проведенного 
при плотности тока, соответствующей началу верхнего участка поляриза­
ционной кривой, не обнаружил присутствия ни двуокиси хлора, ни С103-иона, тогда как доля участия СЮ -̂иона в процессе выделения кислорода 
по масс-спектрометрическим данным достигала 67%. Лишь при более высо­
ких плотностях тока (3-Ю-1 а/см2) мы также обнаруживали появление в 
анолите двуокиси хлора и одновременно наблюдали увеличение доли уча-

выделении кислорода до 78%. 
Т а б л и ц а 1 

стия аниона кислоты в 
Количественное оп­

ределение двуокиси хло­
ра в анолите прово­
дилось йодометрически 
(5), а хлорат-иона — 
колориметрическим ме­
тодом (фотоэлектроколо-
риметр типа ФЭК-52) с 
помощью реакции с фе-
нилантраниловой кисло­
той в сильно сернокис­
лой среде, что позволяет 
определять содержание 
С103-иона менее чем 
0,005 мг/мл (7). В случае 
электролиза более раз­
бавленных растворов 
хлорной кислоты наблю­
далась аналогичная кар­
тина, с той лишь раз­
ницей, что при плот­
ностях тока, соответст­
вующих началу верх­
него участка кривой, 
были обнаружены следы 
С103-иона, составляю­
щие до 0,2% от доли 
участия аниона кислоты, 
а появление двуокиси 
хлора в анолите обнаруживалось при более высоких плотностях 
чем при электролизе 10 N кислоты. 

Эти данные дают основание полагать, что до поляризации, при которой 
обнаруживается двуокись хлора, несмотря на наблюдаемое обогащение 
кислорода изотопом О18, выделение его происходит не в результате раз­
ряда ClOj-иона. Резкое возрастание потенциала электрода приводит, оче­
видно, к сильной деформации адсорбированных анионов. Благодаря этому 
создаются условия для реакции обмена кислородом между адсорбированным 
анионом и поверхностным окислом платины, для обогащения выделяюще­
гося кислорода изотопом О18. Только при больших плотностях тока 
(от Ю-1 а/см2 и выше), при которых наблюдается вновь увеличение на­
клона поляризационных кривых, начинается частичный разряд аниона 
кислоты, сопровождающийся образованием в анолите С103-ионов и выделе­
нием С102. Следует отметить, что кислород воды, отогнанный от кислоты после элект­
ролиза, имел обычный изотопный состав, что указывает на отсутствие изо­
топного обмена между продуктами или полупродуктами электролиза, находя­
щимися на поверхности электрода, и водой и подтверждает необратимость 
электрохимической стадии образования поверхностного окисла. 
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Обыкнов. вода 0,198 0 
Хлорная кисло­

та, 20° 
1 N* 2,57 6 ,0 -10 -2 0,213 0,015 2 ,7 
1N 2,95 1 ,5-Ю" 1 0,216 0,018 3 ,3 

5,87V 0,71 5 ,2 -10 - 4 0,198 0 0 
5,87V 1,62 3 ,0 -10 -2 0,216 0,018 3 ,3 
5,8iV 1,98 9,6 0,229 0,031 5,6 
7,67V 0,74 3 ,6 -10 -4 0,198 0 0 
7,67V 1,54 4 , 0 - 1 0 - 2 0,253 0,055 8,6 
7,67V 1,70 5 ,2 -10 -1 0,317 0,119 18,6 
7,67V 1,80 4 ,0 0,339 0,141 22,0 

10 TV 1,30 4 ,3-Ю-з 0,627 0,431 67,0 
10 TV 1,55 2 , 7 - 1 0 - 1 0,697 0,499 78,0 
10 N 1,96 2 ,4 0,722 0,524 82,1 
10N 4,25 5,3 0,723 0,525 82,3 

Хлорная кисло­
та,—30° 

10 TV 2,75 2 ,1 0,738 0,541 84,5 
10 7V 4,25 4,25 0,743 0,546 85,3 

* Содержание тяжелого изотопа кислорода в исход­
ных растворах хлорной кислоты до электролиза см. 
сноску на стр. 136. 

тока, 
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В заключение выражаем благодарность акад. А. Н. Фрумкину за ценные 
советы при обсуждении результатов настоящей работы. 
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