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Установлена возможность синтеза нанодисперсных оксидов олова методом элек-
трохимического окисления металлического олова под действием переменного тока 
промышленной частоты. Изучено влияние состава и концентрации электролита, тем-
пературы и плотности тока на скорость процесса. Показано, что наибольшее интенси-
фицирующее воздействие на процесс оказывает плотность переменного тока.
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Введение. Исследования в области син-
теза дисперсных оксидов олова направлены 
в основном на изучение методов осажде-
ния [10], гидротермальной обработки [9] и 
механохимического синтеза [7]. Имеются 
сведения о формировании и исследовании 
структуры и свойств пленок оксидов олова 
[2]. Вместе с тем актуальным является по-
лучение нанодисперсных порошков окси-
дов олова для создания высокочувствитель-
ных датчиков и селективных сорбентов [3].

Ранее нами была показана возможность 
электрохимического синтеза с помощью 
переменного тока промышленной частоты 
ряда оксидов металлов [5]. Установлено, 
что наибольшее влияние на скорость про-
цесса образования фазовых оксидов метал-
лов оказывают следующие факторы: состав 
и концентрация электролита, температура 
электролиза и плотность переменного тока.

Целью настоящей работы является ис-
следование кинетики электрохимического 
синтеза на переменном токе нанодисперс-
ных оксидов олова.

Экспериментальная часть

Исследования кинетики электрохими-
ческого синтеза оксидов олова с использо-
ванием переменного тока промышленной 
частоты проводились согласно методике, 

изложенной в работе [6]. Методика, осно-
ванная на хроматографическом определе-
нии количества водорода, выделяющегося в 
эквивалентном соотношении окисленному 
металлу, апробирована на объектах с раз-
личными химическими свойствами и имеет 
более высокую точность определения ско-
рости окисления металлов (q), чем другие 
методы. В работе в качестве электролитов 
были использованы соли, имеющие различ-
ный катионный и анионный состав (NaCl, 
NH4Cl, CH3COONa). Электроды изготавли-
вались из металлического олова марки ХЧ. 

Результаты и их обсуждение

Результаты экспериментов представле-
ны в виде кинетических кривых, описываю-
щих ход процесса при заданных параметрах 
электролиза. На рис. 1 в качестве примера 
приведена зависимость q = f() для процес-
са электрохимического окисления олова, 
полученная в растворе хлорида натрия с 
концентрацией 3 мас. % при 80 С и плот-
ности тока 1,0 А/см2.

Резкий рост количества окисленного 
олова в начальный момент времени связан 
с тем, что поверхность электродов свобод-
на от загрязнений (продуктов коррозии) и 
быстро окисляется. Последующее умень-
шение скорости окисления обусловлено, 
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по-видимому, образованием барьерного 
оксидного слоя на поверхности электро-
дов [1, 8]. В дальнейшем, в соответствии 
с двухслойной теорией, начинается рост 
гидроксидной пленки на покрытой окси-
дом поверхности металла, и скорость про-
цесса возрастает. В стационарном режиме 
скорость процесса меньше зафиксирован-
ной на всплеске. Это связано с соотноше-
нием скоростей образования барьерного 
оксидного слоя и его растворения с по-
следующей адсорбцией, кристаллизацией 
и растворением гидроксидных форм. При 
этом состав электролита не влияет на вид 
кинетической кривой. Время релаксации 
до достижения стационарного режима для 
процессов окисления олова в различных 

электролитах колеблется от 2-х до 3-х ча-
сов. Подобные зависимости описывают 
процессы, протекающие при различных 
значениях плотности тока и температу-
ры во всех исследуемых растворах вы-
бранных электролитов. Несмотря на то, 
что вид кривых q = f() сохраняется, зна-
чения интегральной скорости электрохи-
мического окисления олова в конкретных 
условиях существенно отличаются. По 
кинетическим кривым рассчитывалась ин-
тегральная скорость окисления олова при 
различных параметрах электролиза. Зави-
симости, полученные в растворах электро-
литов различной концентрации при темпе-
ратуре 100 С и плотности тока 2,0 А/см2, 
представлены на рис. 2.

Рис. 1. Кинетическая кривая окисления олова при электролизе на переменном токе

Рис. 2. Зависимость скорости окисления олова от концентрации электролита
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Из рис. 2 видно, что в целом с ростом кон-

центрации в интервале 3–25 мас. % скорость 
окисления уменьшается. Максимальная ско-
рость окисления олова наблюдается в раство-
рах хлорида натрия. Она примерно в 2 раза 
выше, чем в растворах хлорида аммония и 
более чем в 4 раза выше, чем при использова-
нии растворов ацетата натрия, т.е. активность 
слабых электролитов в данном процессе 
(CH3COONa) существенно ниже. Следова-
тельно, для электрохимического синтеза ок-
сидов олова в качестве электролита целесоо-
бразно использовать раствор хлорида натрия.

Влияние температуры электролиза и 
плотности переменного тока на скорость 
процесса изучалось в растворе хлорида на-
трия различной концентрации. Полученные 
зависимости приведены на рис. 3 и 4. Экс-
перименты, проведенные при плотности 
тока 1,0 А/см2, показали, что с ростом тем-
пературы скорость процесса увеличивается 
практически линейно (см. рис. 3), и наи-
более высокий градиент достигается при 
концентрации хлорида натрия 3 мас. %. В 
интервале 40–100 С скорость возрастает 
более, чем в 7 раз.

Рис. 3. Зависимость скорости окисления олова от температуры электролиза

Рис. 4. Зависимость скорости окисления олова от концентрации хлорида натрия 
при различной плотности тока
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Вместе с тем наибольшее влияние на 

скорость процесса оказывает, как это от-
мечалось ранее для других металлов [5], 
плотность переменного тока (см. рис. 4). За-
висимости иллюстрируют увеличение ско-
рости окисления олова с ростом плотности 
тока во всем интервале концентраций NaCl. 
Характерный максимум скорости при кон-
центрации NaCl, равной 3 мас. %, сохраняет 
свое положение при всех значениях плотно-
сти тока.

Подобного рода зависимости можно 
объяснить конкурирующим влиянием при 
адсорбции на поверхности электрода ионов 
Cl–, по сравнению с кислородсодержащими 
ионами, такими как О2–, ОН–. Вид получен-
ных зависимостей обусловлен увеличением 
концентрации гидроксильных групп, спо-
собных участвовать во взаимодействии с 
ионами металлов в плотной части ДЭС [8] в 
анодный полупериод. Это приводит либо к 
образованию ОНадс, либо к возникновению 
ионов О2–, либо к пересыщению растворов 
гидратированными ионами металлов [4]. Во 
всех рассмотренных авторами случаях ско-
рость процесса разрушения металла и обра-
зования оксидной фазы возрастает.

Полученные результаты не укладыва-
ются в рамки представлений о возможно-
сти или невозможности разряда собствен-
ных ионов олова в катодный полупериод. 
Барь ерный слой в катодный полупериод не 
претерпевает существенных изменений и 
функционирует в режиме псевдоравнове-
сия. Вместе с тем разряд ионов водорода и 
его выделение способствуют разрыхлению 
пленки. Кардинальные превращения при 
смене полярности электродов происходят 
в оксидных и адсорбционных слоях – в ус-
ловиях, далеких от состояния равновесия 
(высокая плотность тока) формируются бо-
лее рыхлые и дефектные слои, обладающие 
меньшим сопротивлением диффузии. Как 
следствие, скорость процесса возрастает.

Исследования показали, что процесс в 
целом контролируется диффузией (вычислен-
ные значения кажущейся энергии активации 
варьируют в интервале 17–20 кДж/моль), 

скорость которой зависит в основном от со-
стояния оксидной пленки (барьера) и пори-
стой структуры фазового оксидного слоя. 
Адсорбционный слой в меньшей мере ока-
зывает влияние на скорость диффузии.

Заключение

Процесс окисления олова при электро-
лизе с использованием переменного тока 
промышленной частоты наиболее интен-
сивно протекает в растворе NaCl с концен-
трацией 3 мас. %. Скорость разрушения 
зависит от химической природы образую-
щихся на поверхности электрода оксидов и 
растет с увеличением температуры.

Плотность переменного тока является 
технологическим параметром, интенсифи-
цирующим процесс электролиза, и её уве-
личение приводит к возрастанию скорости 
разрушения при всех исследуемых темпера-
турных режимах.
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KINETICS OF NANODISPERSED TIN OXIDES ALTERNATING 
CURRENT ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS PROCESS
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The possibility of nanodispersed tin oxides synthesis by methods electrochemical metallic 
tin oxidation using industrial frequency alternating current was determined. The infl uence of 
electrolyte composition and concentration, temperature, current density on process velocity 
was studied. It is illustrated the alternating current density has the most intensifying effect 
on the process.
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