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Аннотация 
Получен электрод на основе PbO2 за счет электросаждения на поверхности титановой пластины. Исследована структура и морфология образцов электродов на основе PbO2, полученных путем осаждения на поверхность титановой пластины с использованием сканирующей электронной микроскопии и рентгенофазового анализа. Исследование морфологии показали, что поверхность титановой пластины покрыт сплошным слоем диоксида свинца. Исследование электрохимического окисления аспирина на Ti/PbO2 электроде осуществляли с использованием методом циклической и линейной вольтамперометрии. Для Ti/PbO2 электроде электрода характерно окисления молекул аспирина при высоких потенциалах с максимум тока, при потенциале 2,0 В. Показано, что концентрация аспирина на скорость протекания процесса его электрохимического окисления практически не оказывает влияния. Изучена зависимость эффективности электрохимического окисления ацетилсалициловой кислоты от плотности тока. Максимальная степень очистки водных растворов от аспирина наблюдается при плотности тока 0,3 А/см2. С ростом плотности тока от 0,01 до 0,3 А/см2 происходит увеличение степени очистки раствора от салициловой кислоты почти в прямолинейной зависимости от 81 до 98%. Характеристику растворов аспирина до и после электролиза осуществляли с использованием спектров поглощения ее раствора. После электролиза в течении двух часов в растворе содержание ацетилсалициловой кислоты отсутствует, что выражается уменьшением поглощения при длине волны 330 нм. При электролизе в течении 2 часов пик поглощения исчезает практически полностью, что связано с полным окислением молекул аспирина.
Введение

Развитие химико-фармацевтической промышленности привело к появление большого количества разнообразных лекарственных препаратов (ЛП). Производство ЛП характеризуется рядом специфических особенностей, наиболее существенными из которых являются большие расходы разнообразного сырья и многостадийность производства, что приводит к образованию значительного количества сточных вод. Растущее количество фармацевтических сточных вод опасно для окружающей среды и биологических систем. Сточные воды, содержащие ЛП, могут оказывать серьезное негативное воздействие на водные экосистемы. Таким образом, эффективная очистка сточных вод перед сбросом в окружающую среду имеет большое значение [1]. 

Аспирин является одним из наиболее часто обнаруживаемых лекарственных препаратов на муниципальных очистных сооружениях и в поверхностных водах [2]. Аспирин и его метаболиты могут содержаться в неочищенных сточных водах на уровне микрограмм на литр со скоростью удаления, как правило, менее 80% [3]. Попадание в природные водоемы лекарственных препаратов приводит к проникновению их в живые организмы, такие сведения приводятся в работе [4], где сказано об обнаружении аспирина в форели. Следовательно, острая необходимость в эффективных процессах обработки сточных вод для удаления аспирина в настоящее время является актуальной.

В настоящее время накоплено большое количество сведений о способах обеззараживания сточных вод, содержащих различные органические соединения. Окислительные процессы (ОП) в настоящее время считаются перспективными методом удаления органических загрязнителей в сточных водах из-за их экологичности, простоты и высокой эффективности разложения органических соединений [5-7]. Электрохимическому окислению, как одному из наиболее используемых ОП, в последние годы уделяется большое внимание исследователей [8]. При использовании электрохимических процессов для очистки сточных вод электродные материалы играют решающую роль в эффективности окисления [9]. В качестве электродных материалов используют в основном оксиды металлов. Для окисления органических соединений были использованы различные электроды, среди которых можно отметить оксидные электроды, такие как RuO2 [10], IrO2 [11], Ti/TiO2-RuO2-IrO2 [12], Ti/SnO2 [13], PbO2 [14], металлические электроды Pt-Ir [15], платинированный титан [16], углеродные нанотрубки [17], Pt [18], легированный бором алмаз [19] и т.д. Диоксид свинца (PbO2) является одним из предпочтительных материалов для использования в качестве электрода [20]. PbO2 является относительно недорогим электродным материалам, получение которого не требует сложного аппаратурного оформления, а также является относительно стабильным при высоких плотностях тока и широком диапазоне pH [21]. 

В настоящей работе исследовано электрохимическое окисление аспирина, как модельного соединения сточных вод, содержащих лекарственные препараты, на электроде из диоксида свинца, полученного электроосаждением на титановую пластину.
Экспериментальная часть

2.1. Приготовление Ti/PbO2 электрода

Для приготовления электрода на основе диоксида свинца, титановую пластину предварительно подвергали ультразвуковой обработке в течении 3 ч в дистиллированной воде. Затем титановую пластину помещали в раствор гидроксида натрия в течении 30 мин с последующей обработкой в растворе соляной кислоты. Обработанный таким образом электрод помещали в ацетон. Для нанесения диоксида свинца использовали раствор нитрата свинца с концентрацией 0,25 М, содержащий 0,01 М фторида натрия и 0,1 М раствора азотной кислоты. Электролиз проводили при напряжении 3-4 В в течении суток. Полученный таким образом электрод промывали в дистиллированной воде и высушивали для дальнейшего использования.

2.2. Характеристика Ti/PbO2 электрода

Для характеристики полученного фотокатализатора были использованы методы электронной микроскопии и рентгенофазового анализа. Изображение поверхности синтезированного образца получили с использованием электронного растрового сканирующего микроскопа (JEOL JSM_7001F (Japan)). Рентгенофазовый анализ осуществлялся на дифрактометре Empyrean series 2 фирмы PANalytical.

2.3. Методика электрохимического окисления 

Для проведения электролиза в качестве анода использовали приготовленный нами ранее диоксид свинца. В качестве катода использовали титановую пластину. В ячейку для электролиза заливали 100 мл раствора аспирина с концентрацией 2 г/л и содержащий Na2SO4 с концентрацией 0,1 моль/л.

2.4. Методика определения ацетилсалициловой кислоты

Определение ацетилсалициловой кислоты было основано на его гидролизе в водных растворах при нагревании с образованием салициловой и уксусной кислот. При соединении салициловой кислоты с ионами железа (III) образуется окрашенное комплексное  соединение [22].

Для определения салициловой кислоты отбирали 10 мл раствора, содержащего ацетилсалициловую кислоту и предварительно нагревали для протекания гидролиза с образованием салициловой кислоты. Затем к этой пробе добавляли 20 мл хлорида железа (III) и 1 мл аммиачного буфеного раствора и измеряли оптическую плотность раствора при длине волны 525 нм. Концентрацию ацетилсалициловой кислоты определяли по заранее построенной градуировочной кривой.
Результаты и их обсуждение
Структура и морфология образцов электродов на основе PbO2, полученных путем осаждения на поверхность титановой пластины, была исследована с использованием сканирующей электронной микроскопии. Как видно из рис. 1а поверхность титановой пластины сплошным слоем покрыт диоксидом свинца. Небольшая шероховатость поверхности PbO2, по-видимому, связано с послойным осаждением диоксида свинца на титане. На рис. 1б представлена рентгенограмма, соответствующая полученной пленке PbO2. Для идентификации пиков на рентгенограмме была использована база данных ICDD PDF4. Пики на рентгенограмме соответствуют диоксиду свинца, что подтверждается их идентичностью данным для PbO2 в базе (98-003-4234).
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Рис. 1. Изображение поверхности (а) и рентгенограмма образца Ti/PbO2 электрода
Для исследования электрохимического окисления аспирина на полученном электроде на основе диоксида свинца были получены циклические вольтамперные кривые. Каждую кривую получали путем повторного циклирования потенциала, чаще всего путем пятикратного. На рис. 2. представлена типичная циклическая вольтамперная кривая окисления аспирина на PbO2 электроде при скорости сканирования потенциала 5 мВ/с. 
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	Рис. 2. Циклическая вольтамперная кривая, полученная в 0,1 М растворе сульфата натрия с концентрацией 2 г/л аспирина на PbO2 электроде (скорость сканирования потенциала 5 мВ/с).
	Рис. 3. Линейные вольтамперные кривые окисления аспирина на PbO2 электроде при различных концентрациях (Сф=  0,1 М Na2SO4, скорость сканирования потенциала 10 мВ/с).


Как видно из рис. 2, для данного электрода характерно окисления молекул аспирина при высоких потенциалах. Максимум тока, соответствующий окислению молекул аспирина наблюдается при потенциале 2,0 В. В катодной области наблюдается небольшой участок восстановления кислорода при потенциалах от 1,0 В до 0,0 В. Дальнейший рост потенциала приводит к выделению водорода. 

Для исследования влияния концентрации аспирина на скорость протекания процесса электрохимического окисления нами были получены вольтамперные кривые на PbO2 электроде при различных концентрациях, приведенные на рис. 3.

Как видно из рис. 3 с ростом концентрации аспирина в растворе практически не влияет на скорость анодного окисления молекул аспирина. На вольтамперных кривых наблюдается небольшой рост высоты пика тока до концентрации 0,5 г/л при потенциале 2,5 В. Дальнейшее повышение концентрации приводит к уменьшению высоты пика тока.


Для подтверждения полученных закономерностей нами были проведены исследования по электрохимическому окислению асирина в двухэлектродной ячейке, где в качестве анода использовали Ti/PbO2 электрод, а в качестве катода титановую пластину.

На рис. 4 приведена зависимость концентрации аспирина от времени при электрохимическом окислении на аноде из PbO2. Как видно из рис. 4 в первый час электролиза происходит интенсивное снижение концентрации ацетилсалициловой кислоты, что связано с ее электрохимическим окислением. При дальнейшем электролизе концентрация ацетилсалициловой кислоты снижается в меньшей степени, что связано с уменьшением ее концентрации в растворе.
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Рис. 4. Изменение концентрации ацетилсалициловой кислоты во времени при электрохимическом окислении на поверхности PbO2 (i=0,3 А/см2)

Основным параметром электрохимических процессов является плотность тока. Исходя из этого, нами была изучена зависимость эффективности электрохимического окисления ацетилсалициловой кислоты от плотности тока. На рис. 5 приведена зависимость степени очистки раствора ацетилсалициловой кислоты от плотности тока. Степень очистки раствора определяли по формуле:
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где Сн – начальная концентрация, ацетилсалициловой кислоты, Ск – конечная концентрация ацетилсалициловой кислоты.
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Рис. 5. Влияние плотности тока на степень очистки раствора от ацетилсалициловой кислоты (Сф=  0,1 М Na2SO4, Сасп. = 2 г/л)

Как видно из рис. 5 с ростом плотности тока от 0,01 до 0,3 А/см2 происходит увеличение степени очистки раствора от салициловой кислоты почти в прямолинейной зависимости от 81 до 98%. Дальнейшее повышение плотности тока до 0,5 А/см2 приводит к резкому уменьшению эффективности электрохимического окисления ацетилсалициловой кислоты, что связано с более ускоренным выделением кислорода. Стоит отметить, что при данной плотности тока электрод уже начинается разрушаться и в растворе после электролиза наблюдался осадок.

Для характеристики растворов ацетилсалициловой кислоты до и после электролиза нами были получены спектры поглощения ее раствора. На рис. 6 приведены спектры поглощения до и после обработки при электрохимическом окислении ацетилсалициловой кислоты на PbO2  при плотности тока 0,3 А/см2.
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Рис. 6. Спектры поглощения раствора ацетилсалициловой кислоты до электролиза (1) и после электролиза в течении 120 мин (2) при электрохимическом окислении на PbO2 при плотности тока 0,3 А/см2.

Как видно из данных рис. 6 после электролиза в течении двух часов в растворе содержание ацетилсалициловой кислоты отсутствует, что выражается максимумом поглощения при длине волны 330 нм. При электролизе в течении 2 часов пик поглощения исчезает практически полностью, что связано с полным окислением молекул аспирина.  

Таким образом, с использованием электрода на основе диоксида свинца можно с высокой эффективностью обезвреживать, сточные воды, содержащие ацетилсалициловую кислоту и тем самым уменьшить биологическую активность по отношению водной микрофлоре.

Выводы

Электрод на основе PbO2, полученный электрохимическим осаждением на поверхность титана, показывает высокую активность при окислении аспирина. Максимальную активность при электрохимическом окислении аспирина Ti/PbO2 электрод показывает при плотности тока 0,3 А/см2. Спектрофотометрическое исследование раствора аспирина до и после электролиза показало уменьшение поглощения во всей области спектра, что связано с его окислением до низкомолекулярных органических соединений.
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Abstract
The PbO2-based electrode was obtained by electrodeposition on the titanium plate surface. The structure and morphology of PbO2-based electrode samples obtained by deposition on the titanium plate surface using scanning electron microscopy and X-ray diffraction analysis were investigated. The surface of the titanium plate is covered with a continuous layer of lead dioxide. The study of the electrochemical oxidation of aspirin on a Ti/PbO2 electrode was carried out using cyclic and linear voltammetry. The oxidation of aspirin molecules on Ti/PbO2 electrode occurs at high potentials with the maximum current at 2.0 V. It has been shown that the concentration has practically no effect to the rate of the process of electrochemical oxidation aspirin. The effect of the current density top the efficiency of electrochemical oxidation of aspirin on is studied. The maximum degree of aqueous aspirin solutions purification is observed at a current density of 0.3 A/cm2. With an increase in the current density from 0.01 to 0.3 A / cm2, the degree of aspirin solution purification increases almost in a straight line, from 81 to 98%. The characterization of aspirin solutions before and after electrolysis was carried out using the UV-Vis absorption spectrometry. After electrolysis for two hours, the aspirin in solution is absent, which is expressed by a decrease in absorption on spectra at the 330 nm. During electrolysis within 2 hours, the absorption peak disappears almost completely, which is associated with the complete oxidation of aspirin molecules. 
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