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Электрохимическое окисление 
4- и 2,4-хлорфенолов на анодах SnO2, IrO2 / Ti

В работе исследована активность электродов SnO2 / Ti и IrO2 / Ti в потенцио-динами-
ческом и гальваностатическом анодном окислении 4-хлорфенола (4ХФ) и 2,4-дихлорфе-
нола (2,4ДХФ) в кислом и в щелочном фоновом растворе. Установлено, что формальный 
кинетический порядок превращения 4ХФ и 2,4ДХФ различный — первый у 4ХФ и мень-
ше первого у 2,4ДХФ. Дробный порядок n = ½ объяснен адсорбцией и участием в реакции 
димеров. Константы скорости окисления на металлоксидных анодах больше, чем на ано-
де Pt / Ti. Электролиз 2,4ДХФ в кислой среде, контролируемый по УФ спектрам, протекает 
первые 4 часа по псевдонулевому порядку с одинаковой скоростью для IrO2 / Ti и SnO2 / Ti. 
При длительности 5–8 ч. активность IrO2 / Ti была в два раза выше активности SnO2 / Ti. 
Анализ электрокатализаторов методом РФЭС показал, что после электролиза на поверх-
ности IrO2 / Ti и SnO2 / Ti содержание серы в 10 раз ниже по сравнению с Pt / Ti. 
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Хлорсодержащие ароматические соединения, входящие в состав пести-
цидов, относятся к группе наиболее токсичных органических загряз-
нителей водной среды. Для них характерна медленная биологическая 

деградация, что способствует накоплению этих веществ в почве. Альтернативой 
микробиологическим технологиям и простым химическим воздействиям с целью 
нейтрализации хлорфенолов является недорогой и экологически чистый метод 
электрохимического окисления [13]. Набор материалов для электрокатализаторов 
анодного окисления органических веществ большой. Традиционными являются 
платиносодержащие аноды [8], но разработка активных и стабильных электрока-
тализаторов «без платины» не прекращается. Хорошие характеристики показыва-
ют оксиды, нанесенные на металлическую подложку [3–7]. Данная работа являет-
ся продолжением наших исследований электрохимической активности катализа-
торов с Ti-подложкой в окислении хлорфенолов [3; 4].

При анодном окислении важную роль играют гидроксил радикалы •ОH [10], 
образующиеся на анодах с высоким перенапряжением кислорода H2O = 
= •OH + H+ + e−. Они являются сильными окислителями и реагируют с органи-
ческими соединениями, вызывая реакции дегидрирования и/или гидратации. 
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Под воздействием •OH и ионов OH− в кислой среде при электроокислении фенола 
быстро образуются гидрохинон, бензохинон и, более медленно, карбоновые кис-
лоты (щавелевая, малеиновая, фумаровая) вследствие разрушения бензольного 
кольца. 

Цель работы — методом циклической вольтамперометрии исследовать 
активность электрокатализаторов SnO2 / Ti и IrO2 / Ti в окислении монохлор-
фенола и дихлорфенола на основании концентрационных и температурных 
зависимостей тока окисления в фоновом растворе кислоты и щелочи, а также 
кинетику электролиза в гальваностатическом режиме, а результаты сопоста-
вить с данными, полученными для Pt / Ti-анода в тех же условиях.

Методика эксперимента
Гладкая Ti-фольга (99,9 %) толщиной 0,1 мм с видимой поверхностью 

2 см2 (две стороны) служила подложкой. За основу методики нанесения 
оксидов на титановую фольгу были выбраны условия и процедуры, исполь-
зованные в работах [7; 10]. Перед нанесением оксидной фазы её выдержива-
ли в ацетоне и обрабатывали кипящим 15-процентным раствором щавелевой 
кислоты.

SnO2/Ti. Титановую фольгу обрабатывали раствором хлорида олова (0,05 г 
SnCl2 в 50 мл этанола), высушивали на воздухе в течение 20 мин. при 20 °С, вы-
держивали на воздухе 15 мин. при 200 оС. Эту процедуру повторили десять раз, 
затем образец отжигался 1,5 часа в муфельной печи при 500 oC.

IrO2/Ti. Предварительно фольгу титана выдерживали в водном 0,0025 М 
раст воре хлорида иридия (0,5 г IrCl3 · 6H2O в 670 мл деионизированной воды, 
рН 1,8). Затем в этот раствор при постоянном перемешивании в течение 6 часов 
в автоматическом режиме добавляли каждые 3 мин. по 0,01 мл раст вора 0,01 М 
LiOH до достижения рН 12 и молярного соотношения [LiOH] / [IrCl3] = 3. В этом 
раст воре обрабатывали Ti-фольгу, затем её сушили на воздухе 20 мин. при 20 оС 
и 15 мин. выдерживали в печи при 200 оС. Процедуру повторяли десять раз, после 
чего образец отжигался 1,5 часа при 500 oC. 

Образец Pt / Ti был получен электроосаждением платины на Ti-фольгу 
из раствора K2[Pt(NO3)4] при следующих условиях: длительность платиниро-
вания — 3 часа, ток — 40 мА, потенциал — 2,2 В, коэффициент шероховато-
сти поверхности Pt / Ti анода (отношение истинной поверхности к видимой), 
рассчитанный по площади пика водорода I−E кривых, равен F = 35. Содержа-
ние платины составляло 15 % от массы титана, что была определено методом 
рентгенофлуоресцентной спектроскопии (спектрометр Clever-31). 

Потенциодинамические измерения с регистрацией I−E зависимостей 
в интервале потенциалов от −0,1 до +2,5 В проводили в трехэлектродной ячей-
ке с разделенными катодным и анодным пространствами, в которой электродом 
сравнения служил хлорсеребряный электрод, вторым электродом была платино-
вая сетка (4 см2), а рабочим электродом SnO2 / Ti, IrO2 / Ti или Pt / Ti. I−E кривые 
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регистрировали для фонового раствора (0,5 М H2SO4 или 1 М NaOH), а затем 
для тех же растворов, содержащих 2,4-дихлорфенол и 4-хлорфенол, в условиях 
барботирования раствора гелием. В первой серии опытов варьировали начальную 
концентрацию хлорорганического вещества при комнатной температуре (25 °С), 
во второй серии при постоянной концентрации хлорфенола в реакционном раст-
воре (С0 = 0,03 мМ) варьировали температуру в интервале 20–43 °С. Скорость раз-
вертки потенциала во всех опытах выбрана V = 100 мВ/с на основании опреде-
ления зависимости тока в пике окисления Iox от V в интервале значений V от 30 
до 100 мВ. Линейность между Iox и квадратным корнем V, соответствующая 
диффузионной модели метода ЦВА, отсутствует при V > 60 мВ/с, что указывает 
на переход реакции из диффузионной в кинетическую область. В полулогариф-
мических координатах lnIox − V1/2 были получены линейные зависимости для всех 
электродов и фоновых растворов, подтверждающие основной вклад гетероген но-
каталитических процессов в окислении изученных веществ при скоростях раз-
вертки потенциала выше 60 мВ/с. 

Гальваностатический режим. Длительный электролиз проводили с кислым 
раствором 2,4 ДХФ (С0 = 0,03 мМ) при комнатной температуре (ток — 26 мА, 
потен циал — 2,9 В). Для контроля за изменением состава реакционной смеси при-
меняли УФ-спектроскопию. По ходу электролиза отбирали по 0,5 мл реак ционной 
смеси, разбавляли её 4,5 мл фонового раствора и регистрировали спектры погло-
щения на спектрофотометре СК-101. В конце электролиза методом рентгенофото-
электронной спектроскопии исследовали элементный состав поверх ностного слоя 
анодов с использованием спектрометра Kratos Axis Ultra DLD (излучение AlKα 
с нейтрализатором, энергия пропускания — 160 эВ для записи обзорного спектра 
и 40 эВ для записи спектра высокого разрешения). 

Результаты и их обсуждение
На рисунке 1 представлены типичные потенциодинамические кривые. 
Видно, что окисление 2,4 ДХФ (а, б) на обоих анодах начинается при потен-

циалах выше 1,4 В с пиком тока окисления Iox при 2,4 В, значение которого воз-
растает при повышении концентрации вещества или температуры. В щелочной 
среде потенциалы окисления сдвигаются в сторону меньших значений. Сравнение 
активности анодов проводили по току максимального тика окисления Iox m за вы-
четом тока фона Iox фон при данном потенциале. Значение разности Iox = Iox m − Iox фон 
является скоростью анодного гетерогенно-каталитического окисления вещества.

Влияние концентрации. Зависимости тока окисления от начальной кон-
центрации 4 ХФ (см. рис. 2 а) были линейными для всех катализаторов. 

Тангенс угла наклона прямых линий Iox= f (C0) — это значение эффек-
тивной константы скорости реакции первого порядка для сложного гетеро-
генного процесса электроокисления. Значения К1 приведены в таблице 1. 
Видно, что у образцов SnO2 / Ti и IrO2 / Ti они выше в 1,5 раза по сравнению 
с платинированным анодом. У всех катализаторов константы К1 в кислой 
среде на 15–20 % больше, чем в щелочной.
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В случае 2,4-дихлорфенола зависимости Iox = f (C0) нелинейные (см. рис. 2 б), 
формальный кинетический порядок меньше единицы и они хорошо спрямляют-
ся в координатах Iox − 0C  (см. рис. 2 в). Дробный кинетический порядок n = ½ 
указывает на то, что механизм электрокаталитической реакции осложнен стадией 
адсорб ции, в которой, возможно, участвуют ассоциированные формы вещества. 
Образование димеров у хлорсодержащих фенолов возможно. На это указы вают 
литературные данные [14] и результаты квантово-химических расчетов, выпол-
ненных с помощью программы Hyper Chem 8.0 [14]. У 2,4ДХФ в ассоциате 
обра зуется также связь Н – Сl (см. рис. 2 г), которой нет у монохлорфенолов. 
Значения констант скорости электроокисления с порядком n = ½ также 
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Рис. 1. I−E зависимости окисления 2,4-дихлорфенола в кислом растворе 
на аноде SnO2 / Ti (а) и аноде IrO2 / Ti (б) и окисления 4-дихлорфенола 

в щелочном растворе на SnO2 / Ti (в) при возрастающих концентрациях вещества 
(линии 2–7 на рис. а, б, в), г — окисление 4-хлорфенола на IrO2 / Ti 

в растворе щелочи при разных температурах и С0 = 0,03 мМ. 
Черные линии (1) — фоновый раствор, комнатная температура
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приводятся в таблице 1. Как и в случае констант К1 для 4-хлорфенола, констан-
ты К1/2 для 2,4-дихлорфенола выше в 1,5–2 раза у анодов SnO2 / Ti и IrO2 / Ti по срав-
нению с платинированным титаном.

Скорость электроокисления зависит от состава катализатора, природы окис-
ляемого вещества и среды. На гистограммах рисунка 3 мы сравнили значения тока 
окисления при комнатной температуре и высокой концентрации вещества (а), 
а также при температуре выше комнатной (40 оС) и низкой концентрации вещест-
ва (б). Видно, что скорость окисления 2,4-дихлорфенола, как правило, ниже 
по сравнению с 4-хлорфенолом, аноды SnO2 / Ti и IrO2 / Ti более активны, чем 
Pt / Ti-анод. Наибольший двухкратный рост скорости окисления по сравнению 
с платинированным титаном показывает анод IrO2 / Ti в кислой среде.

а б

в г

Рис. 2. Концентрационные зависимости тока окисления 
4-хлорфенола и 2,4-дихлорфенола:

а, б — зависимости скорости (тока) окисления от начальной концентрации вещества; 
в — спрямление зависимостей Iох − C для 2,4-дихлорфенола согласно порядку n = ½; 

г — модель димера 2,4-дихлорфенола [14]
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Таблица 1 
Формальный кинетический порядок и константы скорости электроокисления 

4-хлорфенола и 2,4-дихлорфенола на Ti-анодах в кислой (1) и щелочной (2) среде, 
Размерность констант — K1 [А · (л/моль)] , K1/2 [А · (л/моль)1/2]

Вещество Анод
Среда

Pt / Ti SnO2 / Ti IrO2 / Ti
1 2 1 2 1 2

4 ХФ
n 1 1 1 1 1 1
K1
R2

34
0,98

29
0,98

52
0,98

41
0,99

55
0,99

46
0,99

2,4 ДХФ
n 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

K½
R2

0,245
0,99

0,275
0,99

0,605
0,99

0,357
0,99

0,292
0,99

0,514
0,99

а б 

Рис. 3. Сравнение активности металлооксидных катализаторов с Pt / Ti-анодом 
по данным концентрационных зависимостей при C0 = 0,143 мМ и 25 оС (а) 

и температурных зависимостей при C0 = 0,03 мМ и 40 оС (б)

Влияние температуры на ток пика окисления Iox в случае 2,4-дихлорфено-
ла демонстрирует рисунок 4 а. Активность анодов в щелочной среде выше, чем 
в кислой. Аналогичный результат был получен и для 4-хлорфенола на SnO2 / Ti, 
но у образца IrO2/Ti заметного влияния среды на активность катализатора 
не наблюдалось. 

Зависимости Iox − Т близки к линейной форме с регрессионными коэф-
фициентами R2 выше 0,98, поэтому рассчитывались температурные коэффи-

циенты 
T
I xo

∆
∆

=β   (см. табл. 2). Для 4-хлорфенола они не зависят от среды 

и материала анода и составляют β = 0,12 ÷ 0,16. Наибольшее значение β 
у системы IrO2 / Ti — 2,4 ДХФ в щелочном фоновом растворе. 

4 ХФ 4 ХФ2,4 ДХФ

2,4 ДХФ
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Изменение химического состава поверхности Ti-анода играет ключевую 
роль, поскольку от него зависит энергетика адсорбции хлорорганического 
вещества и процесса его электроокисления. На рисунке 4 б для примера по-
казаны две аррениусовские зависимости. В узком интервале температур зави-

симости 
T

I xo
1n l

 
 −   не всегда имеют высокое значение R2, но сравнение экспе-

риментальной энергии активации электрохимического окисления вещества Еа 
представляется целесообразным (табл. 2), учитывая разную форму субстра-
тов, влияющую на прочность связи молекул хлорфенолов с поверхностью.

а б      

Рис. 4. а — температурные зависимости тока окисления 2,4-дихлорфенола, 
б — пример аррениусовских зависимостей

Таблица 2
Температурный коэффициент β (мА/град) и значения кажущейся 

энергии активации Еа (кДж/моль) электроокисления 4-хлорфенола 
и 2,4-дихлорфенола на платинированном и оксидных титановых анодах 

в кислой (1) и щелочной (2) среде

Вещество
Образец

Среда

Pt /Ti SnO2 /Ti IrO2 /Ti

1 2 1 2 1 2

4 ХФ β 0,15 0,08 0,12 0,14 0,15 0,16
2,4 ДХФ 0,032 0,034 0,075 0.067 0,13 0,21

4 ХФ
Еа

ln I0
R2

28
12,5
0,97

24
10,3
0,97

25
11,0
0,96

12
6,5
0,95

29
12,8
0,96

29
12,7
0,99

2,4 ДХФ
Еа

ln I0 
R2

18
7,3
0,99

15
6,6
0,99

16
7,5
0,97

9
5,2
0,92

31
13,7
0,96

28
13,0
0,98
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С наименьшим значением Еа = 9 − 12 кДж/моль протекает окисление обоих 
веществ в щелочной среде на аноде SnO2 / Ti. Увеличенные в ~3 раза значения 
Еа ~ 30 кДж/моль были получены для IrO2 / Ti, и они не зависят от вещества и сре-
ды. Более высокая активность оксидных анодов связана не только со сниже-
нием Еа (анод SnO2 / Ti), но и с увеличенной рабочей поверхностью электро-
да. На это указывает значение логарифма предфактора (ln Iox), которое в случае 
системы 2,4 ДХФ – IrO2 / Ti увеличивается в два раза. Кроме того, после плати-
нирования образца IrO2 / Ti коэффициент шероховатости Pt / IrO2 / Ti стал равен 
F = 76, т. е. в два раза больше, чем у образца Pt / Ti с F = 35, полученного в тех же 
условиях осаждения Pt.

Электролиз. На рисунке 5 показаны спектры поглощения водного раство-
ра 2,4-дихлорфенола в кислой среде с анодом IrO2 / Ti, изменяющиеся по ходу 
электролиза.
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Рис. 5. а — УФ-спектры поглощения 2,4-дихлорфенола в растворе H2SO4 до электролиза 
(черная линия) и после электролиза различной длительности с анодом IrO2 / Ti; 

б — изменение степени превращения 2,4ДХФ в ходе электролиза

Аналогичный спектр получен для SnO2 / Ti. В исходном спектре 
(до элект ролиза — это черная линия) имеются две полосы поглоще-
ния /п.п./ молекулярной формы ХФ — 200–210 нм (Ι) и 280 нм (ΙΙ), а также 
плечо в области 230 нм, принадлежащее анионной форме вещества. Длин-
новолновая поло са (280 нм) связана с электронным переходом из основ-
ного состояния S0 в S2(πσ*), частично локализованного на связи C–Cl [17]. 
Амплитуды (А) полос Ι и ΙΙ уменьшаются, а амплитуда п.п. ~255 нм (ΙΙΙ), 
принадлежащая бензохинону, увеличивается во времени. Смещение пика Ι 
в коротковолновую область указывает на присутствие гидрохинона, из ко-
торого образуется бензохинон. В условиях электрокатализа мы не наблю-
даем поглощения при λ ≥ 290 нм, которое связано с образованием интер-
медиатов ХФ с гидрохиноном и бензохиноном, как в случае фотоокисле-
ния на TiO2 катализаторах [11].
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На рисунке 5 б представлены временные зависимости степени превращения 
α = [А0 – А] / А0, где А0 и А — амплитуды до и в процессе электролиза соответ-
ственно. Видно, что для образца SnO2 / Ti зависимость α, рассчитанная по ко-
ротковолновому максимуму, линейно увеличивается по времени, что соответ-
ствует псевдонулевому порядку с высоким коэффициентом линейной регрессии 
R2 = 0,99. Наклон прямой равен скорости и эффективной константе скорости окис-
ления Kэфф. (табл. 3). Зависимость степени превращения от длительности электро-
лиза с анодом IrO2 / Ti имеет два линейных участка — начальный совпадает с ли-
нией анода SnO2 / Ti, но после 4 часов активность IrO2 / Ti больше — значение Kэфф. 
возрастает в два раза (табл. 3), что может быть связано с изменением в ходе элект-
ролиза состояния иридия, например, его восстановления IrO2 → Ir+3 → Ir0.

Таблица 3
Константы скорости электролиза 2,4-дихлорфенола (кислая среда, 25 °С)

Образец SnO2  / Ti IrO2 / Ti 

λ, нм при t = 0, (пик) 210 (Ι) 210 (Ι) 210 (Ι) 280 (ΙΙ) 280 (ΙΙ)
Интервал времени, ч. 1−7 1−4 5−8 4−8 1−8 
Формальный порядок 0 0 0 0 1

Kэфф , ч−1 0,043 0,036 0,077 0,074 0,12

Расчет α по длинноволновому максимуму на интервале 5−8 часов дает 
то же значение Kэфф (n = 0) для IrO2 / Ti. Но начальный участок нелинейный, 
кинетика электролиза соответствует первому порядку, который удовлетвори-
тельно описывает и всю временную зависимость; она хорошо спрямляется 
в координатах ln α — время. Значит, на определение порядка n влияет спе-
цифичность полосы поглощения. 

Содержание элементов в поверхностном слое образцов и зарядовое 
состоя ние олова и иридия в конце электролиза в кислой среде было проана-
лизировано методом РФЭС (табл. 4, рис. 6). Установлено присутствие титана 
на поверхности обоих образцов, то есть сплошное покрытие Ti-фольги сло-
ем оксида отсутствует. В случае SnO2 / Ti атомное отношение Ti / Sn = 10. 
В большом количестве присутствует углерод. Содержание серы невелико, 
0,3–0,4 ат. %, а у Pt / Ti оно в 10 раз больше.

Таблица 4 
Концентрации элементов на поверхности по данным обзорных спектров

Образец Элемент и его атомный %
O C N Cl S Si Ti Sn Ir и Pt

SnO2 / Ti 30,4 55,6 6,2 0,7 0,4 1,1 3,0 2,6 –
IrO2 / Ti 20,6 66,9 3,4 6,0 0,3 1,0 1,6 – 0,02
Pt / Ti 27,6 56,9 7,7 1,6 3,1 0,2 0,2 – 2,5
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Рис. 6. Рентгенофотоэлектронные спектры высокого разрешения линий 
олова (Sn3d-электронов) анода SnO2 / Ti (а), иридия и титана (Ti3s и Ir4f) 

анода IrO2 / Ti (б) и платины Pt4f анода Pt / Ti (в). Атомное отношение О / Ti 
равно 30/3 = 10 (SnO2/Ti) и 20,6 / 1,6 = 13 (IrO2 / Ti)

У IrO2 / Ti содержание хлора в 10 раз больше, чем у SnO2 / Ti, поэтому из-за вы-
сокого содержания углерода и хлора не удается получить хороший сигнал иридия. 
Кроме того, линии Ti3s-электронов и Ir4f-электронов накладываются. Значения 
энергии связи 495,6 и 487,2 эВ линий олова 3d3/2 и 3d5/2 совпадают со справочны-
ми данными SnO2 [12]. Спектр Sn LMM также соответствует оксиду олова (ΙV). 
На рисунке 6 б приведен РФЭ-спектр области, где располагаются линии Ti3s 
(самая интенсивная) и Ir4f с разложением на компоненты. Энергия связи Ir4f7/2 
(62,4 эВ) соответствует как оксиду IrO2, так хлориду IrCl3. Здесь же приведен РФЭ 
спектр платины (рис. 6 в), которая в основном присутствует в виде Pt+2 (70 % ато-
мов) с энергиями связи 73,1 и 76,4 эВ линий Pt4f7/2 (1) и Pt4f5/2 (2). Имеются также 
Pt+4 (20 %) с энергиями 74,6 (1) и 77,9 (2) эВ и восстановленная форма Pt° (10 %) 
с энергиями 71,0 (1) и 74,3 (2) эВ. 

Таким образом, аноды SnO2 / Ti и IrO2 / Ti по активности в реакции окисления 
4-хлорфенола и 2,4-дихлорфенола превосходят платинированный Ti-анод. Данные 
циклической вольтамперометрии показывают нелинейные концентрационные за-
висимости скорости окисления 2,4-дихлорфенола с порядком ½ , что предполагает 
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участие в электрохимическом превращении ассоциированных молекул (диме-
ров). Сопоставлены константы скорости и энергии активации Еа электроокис-
ления веществ на аноде с платиной и с оксидами. Наиболее низкие значения Еа 
были получены в щелочной среде с образцом SnO2 / Ti ( 9–12 кДж/моль), тогда 
как у IrO2 / Ti они составляют 28–31 кДж/моль. После электролиза в поверх-
ностном слое SnO2 / Ti и IrO2 / Ti присутствует титан и в 10 раз меньше серы 
по сравнению с Pt / Ti.
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Electrochemical Oxidation of 4- and 2.4-chlorophenols 
on Anodes SnO2 / Ti, IrO2 / Ti 

Activity of the electrodes SnO2 / Ti and IrO2 / Ti in potentiodynamic and galvanosta-
tic anodic oxidation of 4-chlorophenol (4HF) and 2.4-dichlorophenol (2,4DHF) in acidic 
and alkaline background solution has been studied in the work. It was found that the formal 
kinetic order of transformation for 4HF (n = 1) and 2,4DHF (n = ½) is different — the first 
in 4HF and less than first in 2.4 DHF. Fractional order n = ½ was explained by adsorption 
and participation in the reaction of dimers. The constants of rate of oxidation on metal oxi-
de anodes is greater than on the anode Pt/Ti. The electrolysis of 2,4 DHF in acidic medium 
monitored by UV spectra occurs for the first 4 hours on the pseudo-zero order with the same 
speed for IrO2 / Ti and SnO2 / Ti. At the duration of 5–8 hours activity of IrO2 / Ti was 
twice as SnO2 / Ti activity. The analysis of electrocatalysts by XPS method showed that 
after electrolysis on the surface of IrO2 / Ti and SnO2 / Ti content of sulfur is 10 times lower 
in comparison with the Pt / Ti. 

Keywords: chlorophenols; anodic oxidation; titanium foil; tin and iridium oxides; platinum.


