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ЮБИЛЕЙНОЕ XX ВСЕРОССИЙСКОЕ СОВЕЩАНИЕ
“ЭЛЕКТРОХИМИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ”

DOI: 10.31857/S0424857023100110, EDN: YLSTPG

Юбилейное XX Всероссийское Совещание
“Электрохимия органических соединений”
ЭХОС-2022 состоялось 18–22 октября на базе
Южно-Российского государственного политех-
нического университета (НПИ) имени М.И. Пла-
това в г. Новочеркасске.

Это Совещание ведет свою историю с 1958 г. и
в свое время проводилось в Москве, Казани, Но-
вочеркасске, Тамбове и других городах страны на
базе центров, где работы в области электроорга-
нической химии получили интенсивное развитие
(табл. 1). Регулярное проведение таких научных
форумов сыграло важную роль в стимулировании
работ по электрохимии органических соедине-
ний в СССР и позднее в России.

Сегодня во всем мире наблюдается всплеск
интереса к разработкам в области электрохимии

органических соединений, можно сказать, ренес-
санс этой области знаний, развивающийся на
стыке органической химии, электрохимии, мате-
риаловедения, биологии, физики. Использова-
ние самого чистого реагента – электричества –
обеспечивает экологичность и высокую эффек-
тивность процессов.

Целью совещания ЭХОС-2022 являлось об-
суждение последних достижений в области элек-
трохимии органических и элементоорганических
соединений, технологий углеродной нейтрально-
сти и малотоннажной химии для более эффектив-
ного использования уникального потенциала
Российской школы электрохимии органических
соединений для создания принципиально новых
технологических процессов, которые обеспечат
устойчивое развитие России. Совещание прово-

Таблица 1. Совещания ЭХОС, проведенные в период 1958–2022 гг.

Номер совещания Год Место проведения Количество тезисов Количество авторов 
докладов

I 1958 Москва – –
II 1959 Москва 25 53
III 1960 Москва 23 42
IV 1962 Москва 43 70
V 1965 Москва 65 89
VI 1968 Москва 68 163
VII 1970 Казань 158 47
VIII 1973 Рига 132 36
IX 1976 Тула 94 203
X 1980 Новочеркасск 226 426
XI 1986 Львов 320 605
XII 1990 Караганда 249 511
XIII 1994 Тамбов 160 480
XIV 1998 Новочеркасск 123 288
XV 2002 Астрахань 98 228
XVI 2006 Новочеркасск 130 390
XVII 2010 Тамбов 105 210
XVIII 2014 Тамбов 60 132
XIX 2018 Новочеркасск 120 295
XX 2022 Новочеркасск 109 305
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дилось в рамках реализации программы Приори-
тет 2030.

Основные направления работы совещания:
− Механизмы электрохимических превраще-

ний органических и элементоорганических со-
единений

− Металл-катализируемый электросинтез,
включая реакции кросс-сочетания и С–Н акти-
вации

− Медиаторный, парный, энантиоселектив-
ный электросинтез

− Электрохимическая полимеризация и элек-
тропроводящие полимеры, электромембранные
процессы

− Электрохимия органических соединений в
технологиях углеродной нейтральности, включая
электрохимические технологии переработки СО2

− Фундаментальные и прикладные аспекты
электрохимических технологий водородной
энергетики и химических источников тока

− Фото-, био- и электрокатализ
− Новые технологии и подходы в электрохи-

мии органических соединений: электродные ма-

териалы, электролиты, ячейки, электролизеры,
гальванические и антикоррозионные покрытия

− Экологические проблемы электрохимиче-
ских производств

− Электрохимия органических соединений
для решения проблем малотоннажной химии.

В работе Совещания приняло участие 70 чело-
век из 52 организаций 28 городов России и других
стран. Это и маститые ученые, и совсем молодые
исследователи, для которых это Совещание стало
первым опытом ведения научных дискуссий.

Материалы Совещания изданы в виде сборни-
ков тезисов докладов на русском и английском
языках.

По материалам докладов участниками Сове-
щания ЭХОС-2022 подготовлены 20 статей для
тематических выпусков журнала “Электрохи-
мия”.

Оргкомитет выражает благодарность всем
участникам конференции и авторам статей тема-
тического выпуска журнала “Электрохимия”.

От имени Оргкомитета ЭХОС-2022
А. Г. Кривенко, Н. В. Смирнова, В. А. Курмаз
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Покрытия на основе кобальт-марганцевой шпинели (Mn,Co)(Mn,Co)2O4 на поверхности нержаве-
ющей стали были получены при поляризации переменным асимметричным током. Исследование
механических свойств полученных покрытий показало, что они характеризуются достаточно высо-
кой адгезией к подложке, их толщина составляет порядка 30 мкм, а значение микротвердости 40 HV
сопоставимо с аналогичными оксидными материалами. Исследование термической стабильно-
сти в атмосфере воздуха позволяет говорить об их устойчивости при температурах до 1000°С, а ис-
следование коррозионно-защитных свойств – об устойчивости полученных покрытий в растворе
3.5 мас. % NaCl.

Ключевые слова: нестационарный электролиз, кобальт-марганцевая шпинель, защитные покрытия
DOI: 10.31857/S0424857023100080, EDN: WJHVCV

ВВЕДЕНИЕ
Твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ)

в настоящее время получают все большее распро-
странение среди устройств преобразования энер-
гии ввиду своей экологичности и высокой эф-
фективности [1, 2]. Одними из ключевых состав-
ных частей ТОТЭ являются интерконнекторы,
которые, помимо обеспечения электрического
контакта между элементами, препятствуют пря-
мому смешению топлива и окислителя [3]. В ос-
новном, для изготовления интерконнекторов ис-
пользуют ферритные нержавеющие стали, нега-
тивным последствием эксплуатации которых
является образование при высоких температурах
летучих соединений хрома, что может привести к
отравлению катодных материалов.

Одним из методов решения данной проблемы
является нанесение на поверхность интеркон-
нектора защитных покрытий. Для этих целей ис-
пользуют покрытия на основе переходных металлов

и их оксидов [1]. Авторами [4] показана эффектив-
ность использования никелевых покрытий на по-
верхности ферритной нержавеющей стали в про-
цессе ресурсных испытаний в рабочем режиме
ТОТЭ за счет образования на границе между не-
ржавеющей сталью и покрытием зерен Cr2O3,
предотвращающих дальнейшую взаимную диф-
фузию материала покрытия и стали. В работе [5]
было проведено исследование возможности ис-
пользования конверсионных покрытий LaFeO3
со структурой перовскита, легированных Sr, в ка-
честве защитных покрытий интерконнекторов и
показано положительное влияние катиона ще-
лочноземельного металла на удельное поверх-
ностное сопротивление после 300 ч испытаний.

Особый интерес представляют покрытия со
структурой шпинели на основе оксидов кобальта
и марганца благодаря высокой тепло- и электро-
проводности, способности связывать компонен-
ты хрома в менее летучие соединения, снижать
скорость коррозии, а также наличию коэффици-
ента теплового расширения, соответствующего
стали [6, 7].

1 По материалам XX Всероссийского Совещания “Электро-
химия органических соединений” ЭХОС-2022, Новочер-
касск, 18.10–22.10.2022.

УДК 621.793.3:621.357.7
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Анализ результатов исследований защитных
свойств покрытий на основе Co–Mn-шпинели
различной стехиометрии [8–14] позволяет гово-
рить об их высокой эффективности в процессах
связывания летучих соединений хрома по сравне-
нию со стронций- и лантансодержащими покры-
тиями со структурой перовскита. При этом также
известно, что наилучшими эксплуатационными
свойствами характеризуются покрытия на основе
шпинели смешанного типа, обладающей одно-
временно тетрагональной и кубической структу-
рой [14].

В настоящее время покрытия подобного рода
получают с использованием физического осажде-
ния из паровой фазы [15], окунанием [16], элек-
трофоретическим осаждением [17]. Указанные
методы получения таких покрытий достаточно
энергозатратны, так как при их реализации тре-
буется дополнительная термообработка форми-
руемых покрытий до образования сложных Co–
Mn-оксидов со структурой шпинели.

На этом фоне выгодно отличается метод не-
стационарного электролиза, основанный на ис-
пользовании периодически переменных (сим-
метричных, асимметричных и пульсирующих)
токов. При использовании нестационарных режи-
мов электролиза образование оксидных покрытий
реализуется в одну стадию за счет цикличности по-
ляризующего напряжения: в катодный полупери-
од происходит осаждение металлов, а в анодный –
их окисление. Известно, что определяющую роль
в процессах осаждения металлов и их оксидов в
нестационарных условиях играет использование
различных форм переменного тока [18]. Различа-
ют, в частности, синусоидальный переменный
ток с отсечкой, асимметричный переменный ток
квазисинусоидальной формы, синусоидальный
переменный ток со смещением, а также импульс-
ный ток прямоугольной формы с гальваностати-
ческими и потенциостатическими импульсами. В
то же время для получения покрытий высокой ча-
стоты большой интерес представляет перемен-
ный асимметричный ток, позволяющий чисто
электрическим путем регулировать состав и свой-
ства наносимых слоeв [19]. Авторами данной ста-
тьи уже накоплен опыт применения переменного
асимметричного синусоидального тока для полу-
чения функциональных покрытий различного
назначения [20].

Для получения покрытий на основе сложных
оксидов кобальта и марганца на основании лите-
ратурных данных [21] в качестве основных ком-
понентов электролита был выбран нитрат ко-
бальта, сульфат марганца, а также соли никеля и
борная кислота. Известно, что ионы никеля мо-
гут служить гомогенными катализаторами оса-
ждения кобальта [22], а борная кислота – выпол-
нять роль буферной добавки.

Целью данной работы является одностадий-
ный синтез покрытий на основе Co–Mn-шпине-

ли на поверхности нержавеющей стали с исполь-
зованием метода нестационарного электролиза и
исследование их морфологии, фазового состава и
термической устойчивости. Новизна работы за-
ключается в новом подходе к синтезу таких по-
крытий, основанном на использовании перемен-
ного асимметричного тока.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Формирование покрытий проводили на пред-

варительно подготовленной поверхности образ-
цов под действием переменного асимметричного
тока промышленной частоты (50 Гц), представля-
ющего две полусинусоиды разной амплитуды.
Источником тока служило устройство, состоящее
из двух диодов, включенных параллельно и про-
водящих ток в разных направлениях через регу-
лируемые сопротивления. Электрохимической
ячейкой служил стеклянный термостатирован-
ный электролизер емкостью 200 мл, осаждение
проводили при постоянном перемешивании с по-
мощью магнитной мешалки.

В качестве рабочего электрода использовали
макроэлектроды из нержавеющей стали марки
AISI 430 размером 30 × 20 × 0.2 мм (с обеих сто-
рон), противоэлектрод – никель (марки НПА1,
ГОСТ 492-2006). Соотношение амплитуд средних
за период катодного и анодного тока IК : IА = 1 : 1.25.
Температура электролиза 40°С, время электроли-
за – 60 мин. В состав электролита входили следу-
ющие компоненты, г л–1: нитрат кобальта
(Co(NO3)2·6H2O) – 190.00; нитрат никеля
(Ni(NO3)2·6H2O) – 20.00; хлорид никеля
(NiCl2·6H2O) – 20.00; борная кислота (H3BO3) –
30.00; сульфат марганца (MnSO4·5H2O) – 25.00.

Все растворы готовили из реактивов марки
“х. ч.” на дистиллированной воде следующим об-
разом: сначала растворяли нитрат кобальта, по-
сле чего все остальные компоненты – нитрат ни-
келя, хлорид никеля, борную кислоту и сульфат
марганца. Перемешивание электролита осу-
ществляли с помощью магнитной мешалки, pH
раствора составлял 3.5–4.0. Все опыты проводили
в интервале температур 35–40°С.

Исследование морфологии и элементного со-
става покрытий осуществляли без дополнитель-
ной пробоподготовки с использованием растро-
вого электронного микроскопа Quanta 200 с воль-
фрамовым катодом (ЦКП “Нанотехнологии”
ЮРГПУ (НПИ)) с аналитической опцией энер-
годисперсионного спектрометра (ЭДС, EDX),
программное обеспечение INCA Energy.

Рентгенофазовый анализ (РФА) покрытий
проводили с использованием порошкового рент-
геновского дифрактометра ARL X’tra (2007),
укомплектованного энергодисперсионным де-
тектором, температурными камерами TTK-450
(интервал температур от –180 до 450°C) и HTK-
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1000 (от 25 до 1000°C). В качестве источника рент-
геновского излучения использовали Cu-рентге-
новскую трубку с максимальной мощностью
2000 Вт. Съемку вели на излучении CuKα1 (длина
волны 1.5406 Å) со скоростью 5 град./мин. Рас-
шифровку рентгенограмм проводили с использо-
ванием комплексного пакета полнопрофильных
программ Pwc 2.3.

Исследование структуры и фазового состава
покрытий также проводили методом дифракции
электронов с помощью просвечивающего элек-
тронного микроскопа Zeiss Libra 200FE (длина
камеры 567 мм при ускоряющем напряжении
200 кВ. Разрешающая способность 0.12 нм) (РЦ
“Нанотехнологии” СПбГУ). Для этого покрытие
специально получали в виде дисперсного порош-
ка, для чего его наносили при оптимальном режи-
ме на поверхность фольги из технического титана
марки ВТ1-0, с которой оно легко удалялось в ви-
де дисперсного порошка, ввиду крайне низкой
адгезии к подложке.

Для исследования термической устойчивости
покрытий использовали метод комплексного
термического анализа. Анализ проводили на при-
боре NETZSCH STA 449F5 в отожженных при
температуре 1000°С Pt–Rh-тиглях, которые при-
крепляли к поверхности сенсора держателя. Тер-
мическую стабильность полученных покрытий
изучали в интервале температур 50–900°С в
окислительной среде (воздух). Скорость нагрева
10 К мин–1.

Микротвердость покрытий определяли на
твердомере ИТВ-1-ММ (ООО “Метротест”), а тол-
щину с помощью толщиномера марки Константа К5
с преобразователем ИД1 (ООО “КОНСТАНТА”).

Оценку адгезии покрытия проводили методом
решетчатых надрезов в соответствии с ГОСТ
9.302-88.

Удельное поверхностное сопротивление изме-
ряли с помощью четырехконтактного зонда
ST2558. Для измерения удельного сопротивления

покрытий на их поверхность наносили с двух сто-
рон электроды (аквадаг) и измеряли общее со-
противление. Удельное сопротивление находили
по формуле:

где R – разность общего сопротивления и сопро-
тивления металлической подложки, S – площадь
электрода, d – толщина покрытия.

Поляризационные измерения проводили с по-
мощью потенциостата/гальваностата P-40X
(Elins, Россия) со стандартной трехэлектродной
электрохимической ячейкой. Площадь исследуе-
мого образца составляла 1 см2. В качестве элек-
трода сравнения использовали хлоридсеребря-
ный электрод, противоэлектродом служила пла-
тина. Поляризационные кривые снимали в
диапазоне потенциалов от –500 до 200 мВ при ско-
рости развертки 1 мВ с–1 в 3.5% (по массе) растворе
NaCl. Значение потенциала и тока коррозии
определяли аналитически по пересечению тафе-
левских зависимостей полученных поляризаци-
онных кривых.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Известно, что эксплуатация интерконнекто-
ров ТОТЭ происходит в диапазоне температур
600–800°С [23], а поэтому исследование морфо-
логии поверхности и структурных особенностей
защитных покрытий для интерконнекторов
ТОТЭ необходимо для прогнозирования их пове-
дения в окислительной атмосфере. В связи с
этим, было проведено сопоставление морфоло-
гии поверхности и элементного состава получен-
ных покрытий, подвергавшихся термообработке
и в ее отсутствие (рис. 1). Температура термообра-
ботки 800°С была выбрана как верхний предел
работы интерконнекторов.

ρ = ,RS
d

Рис. 1. СЭМ-изображение покрытий до термической обработки (а) и в результате нее (б).

100 мкм 100 мкм

(а) (б)
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Как видно из рис. 1а, морфология покрытий,
не подвергавшихся термообработке, носит моза-
ичную структуру, которая характерна для оксидов
переходных металлов и может быть вызвана рассо-
гласованием коэффициентов теплового расшире-
ния материала покрытия и металла основы [24].

В результате термообработки покрытий при
800°С в атмосфере воздуха морфология их по-
верхности резко меняется (рис. 1б). Наблюдается
образование и уширение трещин, сопровождаю-
щееся уменьшением геометрических размеров
фрагментов мозаичной структуры.

Анализ элементного состава покрытий
(табл. 1) показал, что в результате термообработ-
ки происходит уменьшение концентрации кис-
лорода, концентрация марганца увеличивается,
при этом, в отличие от нетермообработанных по-
крытий, в поверхностном слое наблюдается при-
сутствие хрома и железа.

Известно, что оксиды переходных металлов
при контакте с воздухом могут генерировать мо-
лекулярный кислород при нагревании [25], этим

и можно объяснить уменьшение концентрации
кислорода в результате термообработки. Увели-
чение концентрации марганца, вероятно, можно
объяснить изменением его валентности и образо-
ванием нового химического состояния [26]. В то
же время после термообработки наблюдается
присутствие хрома и железа, первое может быть
связано с диффузией хрома из стали и его связы-
ванием компонентами покрытия, а наличие же-
леза может быть обусловлено изменением мор-
фологии покрытия и уширением трещин, что и
дало возможность для идентификации железа из
подложки.

Перед проведением рентгенофазового анализа
полученные покрытия термообрабатывали при
200°С до постоянной массы с целью удаления
различных форм связанной воды. Однако устано-
вить фазовый состав не удалось ввиду рентге-
ноаморфности полученных покрытий (рис. 2,
кривая 1). На рентгенограмме покрытия, термо-
обработанного при 500°С (рис. 2, кривая 2), также
наблюдались только размытые пики, не пред-
ставляющие возможности для расшифровки. И
только после термообработки покрытия при
800°С удалось получить четкую хорошо окристал-
лизованную структуру (рис. 2, кривая 3).

Основными фазами покрытия в этом случае
являются Mn3O4 и CoMn2O4 (карточки № 80-0382
и № 77-0471 из базы PDF2 соответственно)
(табл. 2).

Для определения фазового состава нетермооб-
работанных покрытий дополнительно использо-

Таблица 1. Данные рентгеноспектрального микроана-
лиза покрытий

Элемент

Химический состав 
поверхности покрытия, ат. %

до термообработки после 
термообработки

O 67.3 49.1
Mn 28.5 38.5
Co 3.8 4.0
Ni 0.3 –
Cr – 2.7
Fe – 5.7

Рис. 2. Рентгенограммы покрытий, предварительно
термообработанных при различных температурах, °C:
1 – 200, 2 – 500, 3 – 800.
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Таблица 2. Рентгенографические данные покрытий

Соединение 2θ эксп. 2θ теор. d, Å эксп. d, Å теор.

1 2 3 4 5

CoMn2O4

18.09 18.16 4.90 4.88
29.04 29.35 3.07 3.04
31.11 30.89 2.87 2.89
36.22 36.07 2.48 2.49
36.66 36.81 2.45 2.44
51.12 51.07 1.79 1.79
52.58 52.73 1.74 1.74
54.09 54.00 1.69 1.70

Mn3O4

32.56 32.38 2.75 2.76
36.22 36.08 2.48 2.49
38.32 38.09 2.35 2.36
44.56 44.41 2.03 2.04
50.15 50.84 1.82 1.80
58.72 58.50 1.57 1.58
60.2 59.91 1.54 1.54
64.6 64.61 1.44 1.44
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вали метод дифракции электронами. На рис. 3а
представлено изображение просвечивающей
электронной микроскопии области покрытия, с
которой была получена электронная дифракция
(рис. 3б).

На электронограмме (рис. 3б) все рефлексы
довольно широкие, что также говорит о наномет-
ровом порядке размера частиц (10–15 нм). Иден-
тифицированные межплоскостные расстояния
1.5 и 2.5 нм соответствуют шпинели смешанного
типа (Mn,Co)(Mn,Co)2O4, которую можно рас-
сматривать как смесь MnCo2O4 и CoMn2O4 [27].

Сопоставление данных, полученных с помо-
щью дифракции электронами и рентгеновской
дифракции, позволяет говорить, что они корре-
лируют между собой.

Исследование термического поведения разра-
ботанных покрытий проводили в атмосфере воз-
духа в интервале температур 50–1000°С (рис. 4,
кривая 1). На кривой ДТА наблюдается два четко
выраженных эндотермических пика при 95 и
570°С. Первый пик соответствует потере кристал-
лизационной воды. Известно, что при 570°С мо-
жет происходить превращение сложного оксида
(Mn,Co)(Mn,Co)2O4 в CoMn2O4 и оксид марганца
Mn3O4, сопровождающееся выделением кислоро-
да [28]. Вероятно, этому и соответствует наблюда-
емый эндотермический пик.

Потеря массы на термогравиметрической кри-
вой (рис. 4, кривая 2) соответствует трем темпера-
турным интервалам. Первый интервал находится
в области до 250°С, сопровождается потерей мас-
сы до 18% и связан с потерей кристаллизацион-
ной воды. Второй температурный интервал со-
провождается потерей массы до 28%, которая мо-
жет быть связана с удалением различных форм
связанной воды и фазовым превращением слож-
ного оксида кобальта-марганца. По достижении
570°С убыль массы не наблюдается.

Исследование коррозионно-защитных
свойств полученных покрытий показало их эф-
фективность в 3.5% NaCl (рис. 5). Полученные
поляризационные кривые имеют выраженные
прямолинейные фрагменты в тафелевских коор-
динатах, что позволяет определить значение по-
тенциала и тока коррозии. В результате нанесе-
ния покрытия наблюдается смещение потенциа-
ла коррозии в сторону более положительных
значений. Так, значение Екорр чистой стали и по-
крытия составило –179.1 и 12.5 мВ, а Iкорр 3.98 ×
× 10–7 и 3.16 × 10–4 мА соответственно. Такую раз-
ницу величин Iкорр для покрытия и чистой стали,
вероятно, можно объяснить изменением структу-
ры наносимого покрытия, а именно уширением
трещин и частичным раскрытием подложки ме-
талла. В результате этого снижаются блокирую-
щие функции покрытия, в зоне трещин электро-
лит может концентрироваться, что приводит к
локальной коррозии стали, которая, как правило,

Рис. 3. ПЭМ-изображение (а) и электронограмма (б) покрытий.

10 нм 1 1/нм

(а) (б)

Рис. 4. Результаты исследований термической ста-
бильности покрытий в окислительной среде.

65

100

85

80

95

0

2

90

75

70

0 800600400200 1000

М
ас

са
, %

Д
ГГ

, м
ин

 %

Температура, �C

1

2

–4

–2



552

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 10  2023

ХРАМЕНКОВА и др.

протекает с большей интенсивностью, чем равно-
мерная.

Исследование адгезии методом решетчатых
надрезов показало, что при нанесении сетки ца-
рапин покрытия не отслаиваются от основы, что
соответствует баллу 0 по ГОСТ 31149-2014. Тол-
щина синтезированных покрытий составила 30–
35 мкм, микротвердость 40 HV. Удельное сопро-
тивление составило 7832 Ом м.

ВЫВОДЫ
1. Использование переменного асимметрич-

ного тока позволяет в одну стадию формировать
на поверхности нержавеющей стали покрытия на
основе кобальт-марганцевой шпинели, морфо-
логия которых носит мозаичный характер.

2. Показано, что полученные покрытия харак-
теризуются термической и коррозионной стойко-
стью, а их микротвердость достигает 40 HV.
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ВВЕДЕНИЕ
Несмотря на свою высокую токсичность

(2-й класс опасности (высокоопасное вещество)
по ГОСТ 12.1), формальдегид широко использу-
ется в химическом производстве. Поэтому опре-
деление его содержания в жидких средах является
актуальной задачей, для решения которой могут
быть использованы амперометрические сенсоры.
Основным компонентом функционального слоя
таких сенсоров зачастую являются мелкодис-
персные частицы палладия либо его сплавов, на-
несенные на подложку из различных аллотропов
углерода [1–5]. Очевидным необходимым требо-
ванием к подложкам для нанесения активных
слоев является максимально широкая область
идеальной поляризуемости, высокая электрон-
ная проводимость, минимальная двойнослойная
емкость, биосовместимость. В наибольшей сте-
пени этим свойствам соответствует допирован-
ный бором алмаз (ДБА), который благодаря низ-
кой электрохимической и биологической актив-
ности наряду с высокой устойчивостью sp3-
углерода к воздействию активных интермедиатов

является перспективным электродным материа-
лом для применения в электрохимических сенсо-
рах. В частности, для легированного бором алма-
за с типичной концентрацией бора ~5 × 1020 см–3

потенциальное окно составляет около 3.2 В в вод-
ных растворах, 4.6 В в органических растворите-
лях и 4.9 В при комнатной температуре в ионных
жидкостях (окно определяется как диапазон меж-
ду потенциалами (Е), при которых достигаются
анодные и катодные плотности тока 1.0 мА см–2)
[6]. В настоящей работе было показано, что ДБА-
электроды, декорированные сетчатыми структу-
рами, образованными ультратонкими нанонитя-
ми сплава PdNi с характерным диаметром 3–4 нм,
получаемые методом лазерной абляции из соот-
ветствующей мишени в сверхтекучем гелии, де-
монстрируют высокую чувствительность к фор-
мальдегиду.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Нанесение на поверхность электрода трехмер-

ных сетчатых структур производилось в гелиевом
оптическом криостате, в котором в объеме сверх-
текучего гелия при температуре T < 1.5 K методом
лазерной абляции синтезировались пучки тонких
длинных нанонитей из сплава PdNi. Сплав PdNi

1 По материалам XX Всероссийского Совещания “Электро-
химия органических соединений” ЭХОС-2022, Новочер-
касск, 18.10–22.10.2022.

УДК 544.076.32
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(твердый раствор с содержанием компонентов 37
и 63 ат. % соответственно), пластина которого
служила мишенью для сфокусированного излу-
чения импульсного наносекундного Nd:YAG ла-
зера, был получен совместным расплавлением хи-
мически чистых (чистота 99.99%) палладия и ни-
келя в лабораторной вакуумной печи с
последующим медленным охлаждением. Экспе-
риментальная установка для получения нанонитей
подробно описана в [7]. Нанесение синтезирован-
ных наноструктур осуществлялось на помещен-
ный в сверхтекучий жидкий гелий ДБА-электрод,
который представлял собой диск диаметром
~3.4 мм и толщиной ~2.0 мм, заполимеризован-
ный в цилиндре из эпоксидной смолы. Содержа-
ние бора в ДБА, по данным энергодисперсионного
рентгеноспектрального микроанализа, составляло
~3 ат. %. Предварительно электрод полировали ал-
мазным порошком (0.3 мкм) до зеркального блеска,
после чего активировали в растворе 0.5 M H2SO4 в
ходе поляризации при потенциале –1.8 В в тече-
ние 20 мин и затем при 3 В в течение 20 мин. Чи-
стота нанонитей ввиду низкотемпературного ха-
рактера синтеза определяется чистотой только
материала мишени для абляции. При этом по ве-
личине аспектного отношения получаемые дан-
ным методом нанонити выгодно отличаются от
синтезируемых другими методами, в том числе
электрохимическим способом [8] и с использова-
нием магнетронного распыления [9]. Ряд экспе-
риментов проводился на отполированном алмаз-
ным порошком (0.3 мкм) стеклоуглеродном элек-
троде (СУ) марки ALS Co., Ltd. (Япония)
диаметром 5 мм.

Измерения циклических вольтамперограмм
(ЦВА) проводили с помощью потенциостата Elins
P-20X (Elins, Россия) в трехэлектродной ячейке
при перемешивании раствора магнитной мешал-
кой. В качестве фонового электролита использо-
вали 0.1 М KOH, раствор деаэрировали в резуль-
тате пропускания аргона. Для получения необхо-
димой концентрации формальдегида в ячейку с

помощью микропипетки добавляли заданные ко-
личества растворов формальдегида с концентра-
цией 1 или 10 мМ, для приготовления которых ис-
пользовали раствор формалина (ACS reagent,
37 мас. % в воде, содержащий 10–15% метанола в
качестве стабилизатора, Sigma-Aldrich). Для эли-
минирования диффузионных ограничений изме-
рения в растворах с формальдегидом проводили
при перемешивании магнитной мешалкой (300–
500 об./мин). Была выбрана такая скорость враще-
ния мешалки, при которой наблюдалось совпаде-
ние последовательно измеренных циклов ЦВА.

Изображения PdNi-нанонитей и электронные
дифрактограммы выбранного участка получены
на просвечивающем электронном микроскопе
(ПЭМ) JEM-2100 (JEOL Ltd., Япония).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены типичные ПЭМ-изобра-

жения в различных масштабах полученных поли-
кристаллических PdNi-нанонитей с содержанием
палладия и никеля 30 и 70 ат. % соответственно.
Как видно из рисунка, нанонити с характерным
диаметром 4–5 нм объединены в сетчатую струк-
туру, обладающую сплошной проводимостью, с
небольшим включением монокристаллических
сфер, характерный диаметр которых находится в
широком диапазоне от десятков до сотен нано-
метров. Электронные дифрактограммы выбран-
ного участка Ni, Pd и PdNi-нанонитей приведены
на врезке к рис. 1а, из которой видно, что струк-
тура колец электронных дифрактограмм выбран-
ного участка для всех образцов (чистый Ni, чи-
стый Pd и сплав) близка, но не полностью совпа-
дает. Никель и палладий имеют ГЦК решетку с
периодом a = 0.352 и a = 0.389 нм соответственно.
В то же время сплав PdNi с содержанием 30 ат. %
Pd имеет решетку с периодом примерно 0.365 нм
[10]. Монокристалличность наносфер подтвер-
ждается наличием ярких точек на дифракцион-
ных кольцах электронограммы. На ПЭМ-изобра-

Рис. 1. ПЭМ-изображения в различных масштабах полученных поликристаллических PdNi-нанонитей. На врезке к
рис. 1а приведены сравнительные электронные дифрактограммы выбранного участка Ni, Pd и PdNi-нанонитей.

100 нм

Pd

Ni Ni + Pd

10 нм

(a) (б)
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жении с большим увеличением (рис. 1б) обращает
на себя внимание наличие более светлой оболочки
вокруг темного ядра отдельного фрагмента нано-
нити, что указывает на объемную неоднородность
состава нанонити. При этом определенные из ана-
лиза ПЭМ-изображения с максимальным увели-
чением средние величины межплоскостных рас-
стояний кристаллитов металла на поверхности и
внутри нанонитей различаются и составляют
0.34 ± 0.2 и 0.40 ± 0.2 нм соответственно, что
близко к приведенным выше табличным значе-
ниям параметров решеток компонентов сплава,
что может свидетельствовать о преимуществен-
ном выходе никеля на поверхность.

На рис. 2 приведены ЦВА, измеренные на СУ-
и ДБА-электродах с нанесенными на их поверх-
ность нанонитями из сплава PdNi в деаэрирован-
ном фоновом растворе 0.1 M KOH. Как видно из
рисунка, емкость двойного электрического слоя
на СУ-электроде в ~2.0 раза выше аналогичной
величины для ДБА. К тому же на кривой 1 наблю-
даются характерные для стеклоуглерода пики
окисления–восстановления хинонных групп при
–0.25 и –0.45 В соответственно [11, 12]. ЦВА для
ДБА-электрода имеет близкую к прямоугольной
форму. Таким образом, ввиду малых величин фо-
нового тока допированный бором алмаз является
лучшим кандидатом для нанесения нанотитей из
сплава палладий–никель с целью создания сен-
сора с бόльшим отношением сигнал/шум. Кроме
этого, неожиданным результатом является отсут-
ствие на ЦВА характерных для палладия пиков
адсорбции–десорбции кислорода и водорода [13].

Таким образом, этот факт и данные просвечива-
ющей электронной микроскопии указывают на
преимущественный выход Ni на поверхность
синтезированных нанонитей, т.е. реализацию
близкой к core-shell структуры для исследован-
ных нанопроволок. Можно предположить, что
первоначально образованная в сверхтекучем ге-
лии нанопроволока имеет близкий к гомогенно-
му состав с концентрациями компонентов, соот-
ветствующими исходному сплаву мишени, т.е.
твердый раствор PdNi, однако в дальнейшем при
переходе от гелиевых к комнатным температурам
происходит поверхностная сегрегация Ni (выход
атомов Ni на поверхность). Существенный эф-
фект сегрегации Ni был обнаружен в [14] для све-
жеприготовленных наночастиц сплава Pd30Ni70,
для которых поверхностное содержание Pd соста-
вило всего 4.8 ат. %. Альтернативным объяснени-
ем может быть образование core-shell-структур
непосредственно при синтезе нанонитей. В на-
стоящее время не представляется возможным
сделать однозначный выбор между этими гипоте-
зами. Однако в любом случае из анализа ПЭМ-
изображений следует, что толщины поверхност-
ных слоев никеля вокруг кристаллитов палладия
существенно различаются, зачастую достигая ве-
личин 1–2 нм, т.е. 3–7 атомных слоев.

Для определения вольтамперометрической
чувствительности изготовленного электрода к
формальдегиду была измерена циклическая
вольтамперограмма в растворе 0.1 M KOH + 5 мM
H2CO, представленная на рис. 3 (для сравнения
на рисунке приведена кривая, полученная в фо-
новом растворе). Необходимо отметить, что в
водном растворе формальдегид существует в гид-

Рис. 2. ЦВА на СУ- (1) и ДБА-электродах (2) с нане-
сенными PdNi-нанонитями в деаэрированном рас-
творе 0.1 M KOH, скорость развертки потенциала
50 мВ/с. Ток нормирован на геометрическую пло-
щадь поверхности электродов.
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Рис. 3. ЦВА, измеренные на ДБА-электроде с нане-
сенными PdNi-нанонитями в деаэрированных рас-
творах 0.1 M KOH (1) и 0.1 M KOH + 5 мM H2CO (2),
скорость развертки потенциала 50 мВ/с.
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ратированной форме – в виде метиленгликоля,
который в присутствии ОН–-анионов диссоции-
рует с образованием метиленгликолят-аниона,
являющегося основной электрохимически актив-
ной частицей, см., например [15]. Несмотря на то,
что на поверхности нанонитей преимущественно
находится никель, на ЦВА наблюдаются отчетли-
вые, характерные для палладия [16] пики окисле-

ния формальдегида. Необходимо отметить, что
подобный эффект наблюдался ранее для моно-
слойных и субмонослойных осадков серебра на
золоте в [17], где было обнаружено, что строение
двойного электрического слоя соответствует мас-
сивному Ag, а кинетика электронного переноса –
материнскому металлу.

Возможность применения ДБА-электрода с
нанесенными PdNi-нанонитями в качестве сен-
сора была рассмотрена в ходе измерений двух се-
рий вольт-амперных кривых для концентраций
формальдегида в интервале 1–200 мM и 1 мкM–
2 мM. На рис. 4а и 4б представлены анодные вет-
ви соответствующих вольтамперограмм. Как вид-
но из рис. 4а, при больших концентрациях фор-
мальдегида на вольт-амперной кривой наблюда-
ется отчетливый пик его окисления. При
уменьшении концентрации пик тока окисления
формальдегида можно уверенно различить для
концентрации до 5 мкМ.

Зависимость плотности тока j прямого пика
окисления формальдегида от концентрации при-
ведена на рис. 5. Данная зависимость практиче-
ски линейна при  ≤ 0.5 мМ, что позволяет
оценить пороговую чувствительность электрода
по току на уровне 5 мкМ. Следует отметить, что
отклонение от линейной j, -зависимости
при достаточно больших концентрациях H2CO
(см. врезку к рис. 5) наблюдалось и в [16] на компо-
зитном палладий-полипиррольном электроде и,
по-видимому, может быть связано с конечной ско-
ростью установления равновесия H2CO + H2O ↔

2H COC

2H COC

Рис. 4. Анодные ветви ЦВА, измеренных на ДБА-электроде с нанесенными PdNi-нанонитями в деаэрированных рас-
творах 0.1 M KOH с добавкой различных количеств формальдегида в интервале концентраций H2CO: 1–200 мM (а) и
1 мкM–2 мM (б), скорость развертки потенциала 50 мВ/с. Пунктиром изображены кривые, полученные в фоновом
растворе 0.1 M KOH.

(a) (б)

600

0

2000–600–800

j, мкА/см2

E, мВ (Ag/AgCl)

200 мМ H2CO

1 мМ H2CO

–200–400

500

400

300

200

100

100

2000–600–800

j, мкА/см2

E, мВ (Ag/AgCl)

2 мМ H2CO

1 мкМ H2CO

–200–400

80

60

40

20

0

–20

Рис. 5. Зависимость плотности тока прямого пика
окисления формальдегида от его концентрации. На
врезке к рисунку приведена зависимость в более ши-
роком диапазоне концентраций формальдегида.
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↔ H2C(OH)2, H2C(OH)2 + OH– ↔ H2COHO– + H2O
в водных растворах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе предложен способ создания компо-

зитного электрода путем нанесения нанонитей
сплава PdNi методом лазерной абляции в сверхте-
кучем гелии на допированный бором алмаз. По-
казано, что данный электрод демонстрирует вы-
сокую каталитическую активность в реакции
электроокисления H2CO и может быть использо-
ван в качестве сенсора на формальдегид с линей-
ным диапазоном чувствительности по току в ин-
тервале концентраций H2CO 0.005–0.5 мМ.
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ЦИКЛОБИС(ПАРАКВАТ-n-ФЕНИЛЕН)-МЕДИАТОРНЫЙ 
ЭЛЕКТРОСИНТЕЗ НАНОЧАСТИЦ СЕРЕБРА1
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Циклобис(паракват-п-фенилен)(CBPQT4+)-медиаторным восстановлением ионов серебра, гене-
рированных анодным окислением металлического серебра в ходе бездиафрагменного элетролиза,
получены наночастицы серебра (НЧ-Ag) в среде MeCN/0.05 М Bu4NPF6. CBPQT4+, благодаря мно-
готочечному донорно-акцепторному взаимодействию, связывает образующиеся электронодонор-
ные НЧ-Ag между собой, что приводит к их укрупнению, агрегированию и адсорбции. Данное свой-
ство макроцикла позволяет назвать его “молекулярным клеем” для НЧ-Ag. В отсутствие стабилиза-
торов образуются агрегированные полидисперсные НЧ-Ag неопределенной формы с размерами в
диапазоне от 20 до 500 нм. Электросинтез в присутствии стабилизатора, поливинилпирролидона
(ПВП), приводит к образованию также агрегированных частиц металла меньшего размера 55 ± 26 нм,
имеющих, помимо квазисферической формы, форму плоского треугольника и шестиугольника.
НЧ-Ag, стабилизированные ПВП, частично связываются на поверхности наноцеллюлозы (НЦ). В
присутствии НЦ также образуются более крупные НЧ-Ag со средним размером 97 ± 29 нм, основная
форма которых является квазисферической, также формируются НЧ-Ag кубической, тетраэдриче-
ской, стержнеобразной формы, НЧ-Ag с плоской структурой не образуются. Вследствие больших
размеров, агрегирования и покрытия поверхности НЧ-Ag стабилизатором ПВП и макроциклом, ка-
талитическая активность полученных частиц в реакции восстановления п-нитрофенола боргидри-
дом натрия крайне низкая.

Ключевые слова: электросинтез, медиатор, наночастицы серебра, метилвиологен, циклобис(пара-
кват-п-фенилен), поливинилпирролидон, наноцеллюлоза
DOI: 10.31857/S0424857023100134, EDN: YLZUMS

ВВЕДЕНИЕ

Дизайн и синтез новых типов нанокомпозитов
наночастиц металлов (НЧ-М) является актуаль-
ной задачей для мировой науки, направленной на
получение уникальных материалов с принципи-
ально новыми качествами. Как известно, свой-
ства нанокомпозита зависят не только от свойств
каждого индивидуального компонента, но и от
морфологических и межфазных характеристик,
возникающих в результате комбинации и синер-

гии различных материалов [1]. В литературе ши-
роко представлены работы по получению нано-
композитов НЧ-М с различными синтетически-
ми [2–4] и природными (наноцеллюлоза, хитозан
и т.д.) [5–9] полимерами, углеродными нанома-
териалами (графен, оксид графена, нанотрубки,
фуллерены и т.д.) [10–19], оксидами металла
[20‒27], кремния [28–31] и др. Второй компонент
всегда выполняет функцию носителя и стабили-
затора НЧ-M.

Мы предлагаем синтез нового типа органо-не-
органического нанокомпозита наночастиц ме-
талла с электроноакцепторными макроцикличе-
скими соединениями. Идея заключается в том,

1 По материалам XX Всероссийского Совещания “Электро-
химия органических соединений” ЭХОС-2022, Новочер-
касск, 18.10–22.10.2022.

УДК 541.138:544.653.2/3:544.653.1:546
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что НЧ-М является электронодонорной части-
цей, и высока вероятность связывания ее в поло-
сти макроцикла за счет донорно-акцепторного
взаимодействия с электроноакцепторными фраг-
ментами макроцикла. В зависимости от природы
макроцикла, соотношения концентраций метал-
ла и макроцикла возможно получить следующие
типы структур: псевдоротаксан, в котором нано-
частица металла полностью находится внутри по-
лости макроцикла; полипсевдоротаксан, пред-
ставляющий собой металлический стержень с на-
низанными кольцами макроцикла; ротаксан –
металлическая гантель с кольцом макроцикла по-
середине; и катенан – кольцо металла вокруг
электроноакцепторного фрагмента макроцикла.
Такие нанокомпозиты могут быть использованы
для получения растворов ультрамалых наноча-
стиц металла в растворе, систем с электрохимиче-
ски управляемыми свойствами, а также селектив-
ных псевдогомогенных нанокатализаторов.

Ранее мы провели исследование по получению
нанокомпозита псевдоротаксанового строения
НЧ-Pd c макроциклическим соединением цикло-
бис(паракват-п-фениленом) (CBPQT4+) [32].
Данный циклофан, синтез которого был осу-
ществлен Стоддартом Д.Ф. [33–35], является
мощным электроноакцептором и имеет жесткую
нелабильную структуру. Благодаря наличию вио-
логеновых фрагментов, CBPQT4+ восстанавлива-
ется в доступной области потенциалов. Для него
характерно двухступенчатое восстановление с об-
ратимым переносом двух электронов на каждой
ступени [32–35]. Поскольку ранее виологенсо-
держащие соединения показали себя эффектив-
ными медиаторами восстановления ионов метал-
лов в медиаторном электросинтезе НЧ-M [6, 8,
25–27, 30, 31, 36–49], то и НЧ-Pd были получены
CBPQT4+-медиаторным электросинтезом. При
этом ионы Pd генерировались in situ окислением
палладиевого анода в ходе бездиафрагменного
электролиза. Предполагается, что в результате
образуется нанокомпозит Pd@CBPQT4+, в ко-
тором до 10 атомов Pd связаны внутри полости
CBPQT4+. Такое связывание, обусловленное
макроциклической природой медиатора, экспе-
риментально проявляется в (i) сдвиге потенциа-
лов восстановления CBPQT4+; (ii) снижении вы-
сот пиков CBPQT4+ из-за агрегации нанокомпо-
зита и выпадения в осадок; (iii) снижении
каталитической активности НЧ-Pd и увеличе-
нии продолжительности индукционного перио-
да вследствие экранирования поверхности НЧ-
Pd макроциклом.

В данной работе представлены результаты ис-
следований по получению аналогичного ком-
плекса CBPQT4+ с НЧ-Ag. Также для выявления
влияния макроциклического строения на взаи-

модействие с НЧ-Ag был проведен MV2+-медиа-
торный электросинтез НЧ-Ag в тех же условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
1. Реагенты. Коммерческие реагенты ацето-

нитрил (MeCN) (Alfa Aesar), EtOH, Bu4NPF6 (Alfa
Aesar), поливинилпирролидона (ПВП) (Alfa Ae-
sar, 40000 D), NaBH4 (Acros Organics), п-нитрофе-
нол (Alfa Aesar), 3%-ный водный раствор нано-
целлюлозы (НЦ) (“Cellulose Lab”, d = 20–60 нм,
l ~ 100 мкм) использовали без дополнительной
очистки. Гексафторфосфат циклобис(паракват-
п-фенилена) (CBPQT(PF6)4) был синтезирован
по методике, описанной в [34]. Гексафторфосфат
метилвиологена (MV(PF6)2) был получен заменой
противоиона MVCl2 (Acros Organics) при помощи
NH4PF6. Воду использовали бидистиллированную.

2. Теоретические расчеты. Для расчетов ис-
пользовался метод теории функционала элек-
тронной плотности (DFT), реализованный в про-
грамме VASP [50–52]. Предельная энергия для
плосковолнового базиса была равной 600 эВ. По-
скольку рассматривается одиночная молекула и на-
ночастица, то для расчетов использовалась Г-точка
в k-пространстве. Структура CBPQT4+ была взята
из базы данных NIST (National Institute of Stan-
dards and Technology). DFT-расчет осуществлялся
с обменно-корреляционным функционалом
PBE. Этот функционал наиболее приемлем для
расчетов частиц металлов и достаточно точен для
расчета CBPQT4+.

3. Электросинтез. Препаративные электроли-
зы проводили в трехэлектродных бездиафрагмен-
ных стеклянных ячейках в потенциостатическом
режиме в атмосфере инертного газа (аргон,
99.9999%) при комнатной температуре (Т = 295 К)
с помощью потенциостата Epsilon (BASi, США) в
среде MeCN/0.05 M Bu4NPF6. В ходе электролиза
раствор перемешивали магнитной мешалкой. В
качестве катода была использована стеклоугле-
родная (СУ) пластина, в качестве анода – сереб-
ряная проволока, электрода сравнения – насы-
щенный каломельный электрод (нас. к. э.), со-
единенный с исследуемым раствором через
мостик с фоновым электролитом.

(1) Электросинтез в системе CBPQT4+–Ag0:
приготовили раствор объемом 12 мл растворени-
ем 6.6 мг CBPQT(PF6)4 (0.5 мМ), 232.2 мг Bu4NPF6
(0.05 М) в MeCN. Площадь СУ-катода 3.34 см2,
площадь Ag-анода 0.42 см2. Потенциал электро-
лиза E = –0.4 В, количество пропущенного элек-
тричества Q = 4.126 Кл, время электролиза τ = 2 ч
32 мин.

(2) Электросинтез в системе CBPQT4+–Ag0–
ПВП: приготовили раствор аналогичный, как в
пункте (1), и добавили 99.9 мг ПВП (75 мМ). Пло-



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 10  2023

ЦИКЛОБИС(ПАРАКВАТ-n-ФЕНИЛЕН)-МЕДИАТОРНЫЙ ЭЛЕКТРОСИНТЕЗ 561

щадь СУ-катода 3.60 см2, площадь Ag-анода
0.64 см2. Потенциал электролиза E = –0.4 В, коли-
чество пропущенного электричества Q = 4.083 Кл,
время электролиза τ = 2 ч 24 мин.

(3) Электросинтез в системе CBPQT4+–Ag0–
ПВП–НЦ: приготовили раствор аналогичный,
как в пункте (2), и добавили 45.4 мг НЦ (0.7 мМ).
Площадь СУ-катода 3.86 см2, площадь Ag-анода
0.57 см2. Потенциал электролиза E = –0.4 В, коли-
чество пропущенного электричества Q = 4.053 Кл,
время электролиза τ = 2 ч 00 мин.

(4) Электросинтез в системе MV2+–Ag0–ПВП:
приготовили раствор объемом 12 мл растворени-
ем 5.7 мг MV(PF6)2 (0.5 мМ), 232.2 мг Bu4NPF6
(0.05 М), 99.9 мг ПВП (75 мМ) в MeCN. Площадь
СУ-катода 3.86 см2, площадь Ag-анода 0.54 см2.
Потенциал электролиза E = –0.55 В, количество
пропущенного электричества Q = 4.069 Кл, время
электролиза τ = 1 ч 37 мин.

4. Выделение полученных нанокомпозитов. На-
нокомпозиты в течение 0.5–1.0 ч осаждаются из
растворов, полученных после электролиза, на
центрифуге (14500 об/мин). Раствор над осадком
сливается, осадок промывается сначала раство-
рителем MeCN, затем этанолом и в конце дис-
пергируется в этанол для дальнейшего изучения.
Промывание заключается в диспергировании ча-
стиц соникацией и последующем осаждении цен-
трифугированием.

5. Методы исследования
(1) Циклическая вольтамперометрия. Цикличе-

ские вольтамперограммы (ЦВА) регистрировали
с помощью потенциостата Epsilon при скорости
развертки потенциала v = 100 мВ/с в атмосфере
аргона (99.9999%). В качестве начального задава-
ли стационарный потенциал. Рабочим электро-
дом служил СУ-дисковый электрод диаметром
2 мм, впаянный в стекло. Перед каждым измере-
нием электрод очищали механическим полирова-
нием. Вспомогательный электрод – Pt-проволо-
ка. Потенциалы измеряли относительно нас. к. э.,
связанного с исследуемым раствором мостиком
с фоновым электролитом и имеющего потенци-
ал –0.41 В относительно  (Fc+/Fc). Температу-
ра 295 К.

(2) Динамическое светорассеяние (ДСР). Изме-
рение гидродинамического радиуса частиц вы-
полняли с использованием Malvern Instrument
Zetasizer Nano (Malvern Instruments Ltd, Велико-
британия). Измеренные автокорреляционные
функции анализировали с помощью программ
Malvern DTS.

(3) Сканирующая электронная микроскопия и
просвечивающая электронная микроскопия высоко-
го разрешения (СЭМ и ПЭМ ВР). Для СЭМ дис-
персию выделенных частиц в этаноле наносили
на поверхность титановой фольги, предваритель-

0'E

но очищенной ультразвуковой обработкой в воде,
ацетоне и спирте. Затем образец высушивали на
воздухе при комнатной температуре. СЭМ-ис-
следования проведены на автоэмиссионном ска-
нирующем электронном микроскопе Merlin (Carl
Zeiss, Германия), оснащенном спектрометром
энергетической дисперсии AZtec X-MAX (Oxford
Instruments, Великобритания).

Для ПЭМ аналогичная дисперсия наносилась
на медную сеточку со сплошной или сетчатой
подложкой формвар/углерод (Formvar/Carbon,
“Lacey Formvar”) и высушивалась при комнатной
температуре. После полного высыхания сеточку
помещали в просвечивающий электронный мик-
роскоп “Hitachi HT 7700 Exalens” (Япония) в спе-
циальный графитовый держатель для проведения
микроанализа. Элементный анализ проводили
при помощи приставки Oxford Instruments
X-Maxn 80T (Великобритания).

(4) Порошковая рентгеновская дифракция
(ПРД). Для исследования дисперсию очищенных
частиц в этаноле наносили на кремниевую пла-
стинку. После высыхания слоя, поверх него на-
носили еще несколько слоев для увеличения сум-
марного количества образца. Съемка проводи-
лась на автоматическом рентгеновском
дифрактометре Bruker D8 Advance, оборудован-
ном приставкой Vario и линейным координатным
детектором Vantec. Обработку полученных дан-
ных выполняли с использованием пакетов про-
грамм EVA [53] и TOPAS [54].

Более подробная информация по проведению
исследования методами СЭМ, ПЭМ ВР пред-
ставлена в ранее опубликованной работе [48].

(5) Спектроскопия УФ и видимой области. Те-
стирование каталитических свойств. Спектры
УФ-видимой области регистрировали на спек-
трофотометре Lambda 365 (США) в кварцевой
кювете (l = 1.0 см). Каталитическую активность
полученных после электролиза частиц исследова-
ли в реакции гидрирования п-нитрофенола. В
кварцевой кювете (l = 0.5 см) к 1.5 мл водного рас-
твора, содержащего 0.1 мМ п-нитрофенола и
5 мМ NaBH4, добавляли аликвоту раствора, полу-
ченного после электролиза (2 мкл). Реакцию вос-
становления отслеживали по изменению спек-
тров УФ-видимой области во времени при 295 К.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
1. Теоретические расчеты

Предполагаемая схема CBPQT4+-медиаторно-
го электросинтеза нанокомпозита Ag@CBPQT4+

представлена на схеме 1. Изначально CBPQT4+

восстанавливается на поверхности катода, обра-
зующийся дикатон-бирадикал CBPQT2•+ перехо-
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дит в раствор и там восстанавливает анодно гене-
рированные ионы Ag+. Образующиеся атомы
Ag0 находятся в непосредственной близости от
CBPQT4+, что делает возможным мгновенное их
связывание в полости макроцикла. Образован-

ный комплекс также может выполнять функцию
медиатора, и при последующих циклах будет про-
исходить рост связанного в полости зародыша
металла по технологии “снизу–вверх” за счет до-
бавления новых атомов металла.

Схема 1. Предполагаемая схема CBPQT4+-медиаторного электросинтеза нанокомпозита Ag@CBPQT4+.

Качественная оценка образования наноком-
позита Ag@CBPQT4+ псевдоротаксанового строе-
ния была сделана на основе результатов теорети-
ческих расчетов, проведенных аналогичным, как
и для нанокомпозита Pd@CBPQT4+, образом [32].
Были рассмотрены нанокомпозиты, содержащие
3, 6, 10 и 14 атомов серебра внутри полости макро-
цикла. Для получения равновесной структуры
проводилась релаксация всех структур с помо-
щью минимизации потенциальной энергии. В
процессе релаксации частицы металла внутри по-
лости CBPQT4+ происходит потеря исходной
кристаллической решетки и перераспределение
атомов металла для всех рассмотренных размеров
частиц. С одной стороны, полость внутри моле-
кулы имеет форму, близкую к прямоугольной.
Поэтому частицы сжимаются в одном направле-
нии и вытягиваются в другом (рис. 1). С другой
стороны, по мере заполнения полости лишние
атомы металла выходят из нее и вытягивают ча-
стицу в перпендикулярном направлении. Хотя

расположение атомов металла в полости макро-
цикла для палладия и серебра схоже, в последнем
случае образуется более рыхлая структура. В по-
лость макроцикла помещается также порядка 10–
12 атомов металла, предельный поперечный раз-
мер такой частицы металла с неупорядоченной
структурой составляет около 4Å.

На рис. 2 представлена зависимость энергии
связи частицы металла с CBPQT4+ в зависимости
от ее размера. Если для частиц с тремя атомами
металла в полости значение энергии связи с мак-
роциклом для серебра и палладия близки, то с
увеличением количества атомов металла в поло-
сти энергия связи начинает сильно отличаться.
Так, энергия связи для частиц с 10 атомами ме-
талла для серебра становится практически в 2 раза
ниже, чем для Pd (~500 кДж/моль [32]) (рис. 2).
Такая зависимость энергии связи от природы ме-
талла может быть объяснена тем, что из-за более
рыхлой структуры кластера серебра атомы метал-
ла в большей степени экранируют друг друга и
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Рис. 1. Структура нанокомпозита с 14 атомами серебра в полости CBPQT4+. Обозначения: коричневые – углерод,
светлые – водород, синие – азот, серые – атомы серебра.
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препятствуют взаимодействию каждого атома ме-
талла с акцепторными фрагментами макроцикла.

2. Электросинтез 
и исследование нанокомпозитов

Подробное исследование электрохимическо-
го поведения циклобис(паракват-п-фенилена)
CBPQT(PF6)4 (0.5 мМ) и MV2+ (1.0 мМ) в среде
MeCN/0.05M Bu4NPF6 было выполнено ранее и
обсуждено в предыдущей работе [32]. Электрохи-
мические характеристики полученных наноком-
позитов представлены в табл. 1 и соответствуют
полученным ранее [32, 55].

Все электросинтезы были проведены в среде
MeCN/0.05M Bu4NPF6 при потенциалах первого
пика восстановления медиатора CBPQT4+ (–0.40 В)
и MV2+ (–0.55 В) при низких значениях токов I в
диапазоне 0.1–1 мА. Было пропущено количество
электричества, теоретически рассчитанное для
получения раствора с конечной концентрацией Ag+

3.5 мМ и с соотношением CBPQT4+: Ag+, равным
1 : 7 соответственно. Для экспериментов было
выбрано соотношение макроцикла и металла
меньшее, чем определено теоретически (1 : 10).
Мы предполагали, что при переходе из газовой
фазы, для которой справедливы результаты рас-
четов, в конденсированную среду размеры поло-
сти CBPQT4+ уменьшатся вследствие взаимодей-
ствия макроцикла с противоионами в растворе, а
значит, меньшее количество атомов металла смо-
жет уместиться внутри.

2.1. Система CBPQT4+–Ag0. Исходный про-
зрачный раствор (рис. 3Аа) после наложения по-
тенциала ненадолго окрашивается в синий цвет
(рис. 3Аб), характерный для катион-радикально-
го состояния виологеновых фрагментов [56], что
свидетельствует о появлении в растворе дикати-
он-бирадикала CBPQT2•+. Дальнейшее визуаль-
ное изменение раствора представлено на рис. 3А.
После отключения перемешивания основная се-
рая масса оседает, раствор над осадком становит-

ся прозрачным и бесцветным, все поверхности,
контактирующие с раствором, покрываются се-
рым налетом. На катоде также остается серый
осадок, его привес составил 0.6 мг (рис. S1а). Вес
Ag-анода уменьшился на 4.8 мг, что соответствует
106% от теоретически рассчитанного значения.

После электролиза в анодной области ЦВА
(рис. 4в) системы появляется небольшой пик при
E = 0.3 В, соответствующий окислению НЧ-Ag.
Высота этого пика несколько повышается с уве-
личением времени выдерживания индикаторно-
го электрода в растворе без наложения потенциа-
ла и в отсутствие перемешивания раствора, что
говорит об адсорбции НЧ-Ag на электроде со вре-
менем. В катодной области ЦВА (рис. 4б, 4г) увели-
чение высоты пиков восстановления CBPQT4+

примерно на 8%, более ранний подъем токов пе-
ред первым пиком восстановления CBPQT4+, а
также появление заметного пика реокисления се-
ребра на обратной ветви кривой свидетельствует
о присутствии некоторого количества ионов се-
ребра в растворе. Исходя из величины изменения
высоты первого пика восстановления CBPQT4+,
можно предположить, что концентрация ионов
серебра в растворе составляет порядка 0.08 мМ. В

Рис. 2. Зависимость энергии связи CBPQT4+ с части-
цей серебра от количества атомов металла в частице.
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Таблица 1. Потенциалы (отн. нас. к. э.) пиков восстановления (Ep,red), сопряженных с ними пиков реокисления

(Ep,ox) и плотности тока первых пиков восстановления ( ) Ag+, CBPQT4+, MV2+ в среде MeCN/0.05 MBu4NPF6 в
отсутствие и присутствии стабилизаторов на СУ-электроде.  = 100 мВ/с

Субстрат Стабилизатор  В  В  В  В  мA cм–2

Ag+ (0.5 мМ) – 0.15 0.36 – – 0.186

CBPQT4+ (0.5 мМ) – –0.30 –0.22 –0.78 –0.66 0.160
ПВП –0.31 –0.20 –0.78 –0.64 0.143

ПВП + НЦ –0.31 –0.22 –0.75 –0.66 0.116

MV2+ (1.0 мМ) – –0.45 –0.37 –0.88 –0.81 0.316

MV2+ (1.0 мМ) ПВП –0.45 –0.39 –0.88 –0.81 0.243

1
p,redj

v

1
p,red,E 1

p,ox,E 2
p,red,E 2

p,ox,E 1
p,red,j
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условиях бездиафрагменного электролиза в рас-
творе генерируется равное количество ионов ме-
талла и восстановителя, дикатион бирадикала
CBPQT2•+. Поэтому в идеале ни одного из реа-
гентов в растворе не должно было остаться.

Термодинамическим условием реализации
медиаторного процесса в данном случае является
более отрицательное значение стандартного по-
тенциала редокс-пары CBPQT4+/CBPQT2•+ от-
носительно стандартного потенциала Ag+/(Ag0)n
[57]. Из разницы стандартных потенциалов,
определенных для данных условий, E0 ~ –0.26 для
редокс-пары CBPQT4+/CBPQT2•+ и E0 ~ 0.24 для

Ag+/(Ag0)n (ΔE = –0.50 В), следует, что восстанов-
ление ионов серебра должно происходить коли-
чественно. Стандартный потенциал серебра
определен для пары Ag+/массивное серебро. В то
время как элементарный процесс переноса одно-
го электрона от дикатион-бирадикала CBPQT2•+

на ион серебра приводит к атому серебра, что тре-
бует дополнительной затраты энергии. И причи-
ной отклонения фактического результата от
предполагаемого из анализа стандартных потен-
циалов, скорее всего, является различие в энер-
гии связи в металле (284 кДж/моль) [58]. При не-
однократном использовании MV2+ в качестве
медиатора, восстановление ионов серебра прак-

Рис. 3. Фото электролизных ячеек во время электролиза в зависимости от количества пропущенного электричества.
(A) система CBPQT4+–Ag: а – 0% ; б, в – в течение первых 10 мин; г – 10%; д – 100%. (Б) система CBPQT4+–Ag–ПВП:
а – 0%; б – в течение первых 10 мин; в – 10%; г – 25%; д – 100%. (В) система CBPQT4+–Ag–ПВП–НЦ: а – 0%; б, в –
в течение первых 10 мин; г – 10%; д – 100%. (Г) система MV2+–Ag–ПВП: а – 0%; б, в – в течение первых 10 мин; г –
10%; д – 100%.
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тически всегда происходило количественно
[6, 26, 27, 30, 38, 40, 44, 48]. Дикатион-бирадикал
CBPQT2•+, судя по редокс-потенциалам макро-
цикла, является более слабым восстановителем,
чем катион-радикал MV•+, и его восстановитель-
ной способности недостаточно для количествен-
ного перевода ионов серебра в атомы. Еще одной
причиной неполного восстановления ионов сереб-
ра в растворе может быть расходование CBPQT2•+ в
параллельных реакциях, например в реакции
окисления остаточным кислородом. В начальный
момент электролиза, да и впоследствии, когда ио-
ны серебра отсутствуют в прикатодном простран-
стве, наличие параллельного канала расходова-

ния восстановителя неизбежно приведет к боль-
шей или меньшей концентрации ионов серебра в
растворе.

Еще одним примечательным фактом является
уменьшение высоты пика реокисления серебра
при развороте потенциала после второго пика
восстановления макроцикла (рис. 4б). Одним из
объяснений данного факта может быть взаимо-
действие полностью восстановленной формы
CBPQT0 с генерированным на электроде метал-
лическим серебром с образованием растворимого
в данной среде комплекса. Таким образом, на
ЦВА очевидного взаимодействия CBPQT4+ c ча-
стицами серебра не наблюдается, CBPQT4+-ме-

Рис. 4. ЦВА CBPQT4+ (0.5 мМ) до (а), (г, линия 7) и после (б), (в), (г, линия 8) электролиза при E = –0.4 В, Q = 1 F
(в расчете на растворение Ag с концентрацией 3.5 мМ): линии 1, 2 – запись кривой в катодном направлении, 3 – в
анодном; линии 4, 5, 6 – после выдерживания индикаторного CУ-электрода в растворе без наложения потенциала и
перемешивания раствора в течение 0, 1 и 3 мин соответственно.
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диаторное восстановление приводит к почти пол-
ному восстановлению анодно генерированных
ионов серебра, лишь 2% из которых остается не
восстановленным.

Хотя основная масса образованных частиц и
находится в виде осадка, на спектре УФ и види-
мой области удается зарегистрировать плазмон-
ную полосу поглощения НЧ-Ag примерно при
440 нм как для раствора после электролиза, так и
для этанольной дисперсии очищенных частиц
(рис. 5а). По данным ДСР, образуются крупные
агломераты с размером порядка 330 нм (рис. 5б,
S2А). После выделения и диспергирования ча-
стиц в этанол происходит деструкция агрегатов и
в растворе образуются более мелкие частицы раз-
ного размера, среднее значение гидродинамиче-
ского радиуса которых находится в районе 60 нм.
Видимо, в ходе промывания происходит вымыва-

ния компонента, который связывает наночасти-
цы в агрегаты. Таким компонентом может быть
лишь CBPQT4+, поскольку в качество фонового
электролита используется четвертичная аммо-
нийная соль, которая в принципе является стаби-
лизатором НЧ-М. С другой стороны, связывание
CBPQT4+ с НЧ-Ag, находящихся в основной мас-
се в осадке, должно было привести к логичному
понижению высот пиков CBPQT4+на ЦВА после
электролиза, чего мы не наблюдаем.

На СЭМ- и ТЭМ-изображениях (рис. 6А, S3,
S4) наблюдаются крупные агрегаты слипшихся
частиц различного размера в диапазоне от 20 до
500 нм. По данным ПРД, размер кристаллитов Ag
находится в диапазоне 29–58 нм (рис. 7, табл. 2).

2.2. Система CBPQT4+–Ag0–ПВП. С целью по-
лучить частицы меньшего размера, предотвра-
тить их агрегацию и адсорбцию в систему ввели
стабилизатор НЧ-М – поливинилпирролидон
(ПВП) [59]. Добавление стабилизатора привело к
небольшому (11%) уменьшению высоты пиков
CBPQT4+ (рис. 8а, табл. 1). Раствор визуально ме-
нялся таким же образом, как и в предыдущей си-
стеме, при этом все поверхности, контактирую-
щие с раствором, постепенно покрываются ме-
таллом (рис. 3Б). Поверхность СУ-катода также
покрывается серебристой пленкой, его привес
составил порядка 0.9 мг (рис. S1б). Убыль массы
Ag-анода в данном случае соответствует теорети-
чески вычисленному значению (4.4 мг). В анод-
ной области ЦВА появляется небольшой пик
окисления НЧ-Ag при Е = 0.35 В (рис. 8в). В ка-
тодной области изменения на ЦВА минимальны,
даже если и остается невосстановленные ионы
Ag+, то в незначительном количестве (рис. 8б, 8г).
Видимо, стабилизация образующихся НЧ-М при-
водит к изменению стандартного потенциала ре-
докс-пары Ag+/НЧ-Ag@ПВП настолько, что стано-
вится возможным количественное восстановление
ионов Ag+ дикатион-бирадикалом CBPQT2•+.

В отсутствие перемешивания частицы выпада-
ют в осадок, над осадком остается неокрашенный
раствор. В ходе выделения частиц было замечено,
что после удаления раствора над осадком, сфор-
мировавшегося в результате центрифугирования
системы, и добавления чистого ацетонитрила или
этанола для дальнейшего промывания осадка,
растворители окрашиваются в яркий желтый
цвет, характерный для НЧ-Ag (рис. 9а, вкладка).
Соответственно на порядок увеличивается ин-
тенсивность плазмонной полосы поглощения
НЧ-Ag (рис. 9а) при 440 нм. Видимо, в данной си-
стеме все же ПВП способствует стабилизации ча-
стиц меньшего размера, но CBPQT4+ “склеивает”
их, способствует агрегации и адсорбции, перево-
дит НЧ-Ag в осадок. Но взаимодействие стабили-
зированных НЧ-Ag с CBPQT4+достаточно слабое,
и в ходе промывания осадка происходит вымыва-
ния макроцикла, деструкция агрегатов и равно-
мерное распределение частиц по объему раство-

Рис. 5. Спектр УФ и видимой области (а) и ДСР-
спектр по числу (б) системы CBPQT4+–Ag: 1 – рас-
твора после электролиза; 2 – этанольной дисперсии
выделенных частиц.
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ра. На спектрах ДСР (рис. 9б, S2Б) та же ситуа-
ция, что и в предыдущей системе: происходит
уменьшение гидродинамических размеров ча-
стиц при переводе выделенных частиц в этанол с
~730 до ~66 нм (значения средних размеров ча-
стиц).

На СЭМ- и ПЭМ-изображениях наблюдаются
полидисперсные НЧ-Ag с размерами от 7 до

200 нм (среднее значение составило 55 ± 26 нм)
(рис. 6, S5, S6). Основная масса образующихся
НЧ-Ag имеет квазисферическую форму, но также
образуется заметное количество частиц с плоской
треугольной и шестиугольной формами, и не-
большое количество стержней. По данным ПРД,
размер кристаллитов металла находится в диапа-
зоне 19–32 нм (рис. 7, табл. 2).

Рис. 6. СЭМ- (а) и ПЭМ- (б)-изображения и энерго-дисперсионные спектры (Ti и Al из подложки) (в) выделенных
НЧ, полученных в системах: CBPQT4+–Ag (A); CBPQT4+–Ag–ПВП (Б); CBPQT4+–Ag–ПВП–НЦ (В); MV2+–Ag–
ПВП (Г).
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Рис. 7. Порошковая дифрактограмма образцов CBPQT4+–Ag (1), CBPQT4+–Ag–ПВП (2), CBPQT4+–Ag–ПВП–НЦ
(3), MV2+–Ag–ПВП (4), красными вертикальными штрихами показаны положения интерференционных пиков, со-
ответствующих кристаллической форме серебра, код № 00-004-0783 (Silver-3C, syn).
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Таблица 2. Размеры кристаллитов серебра, рассчитанные из параметров дифракционных пиков, для всех иссле-
дованных систем

* Размер кристаллитов (нм), рассчитанный методом CrySizeL и Lvol-FWHM.

Система CBPQT4+–Ag CBPQT4+–Ag–
ПВП

CBPQT4+–Ag–
ПВП–НЦ MV2+–Ag–ПВП

Дифрак. пик
111

Угол 2θ, град 38.0691(3) 38.1561(6) 38.1729(8) 38.1643(7)
I(имп.) 207.8(6) 123.3(4) 69.4(3) 56.9(3)
Р-р крист., нм*
CrySizeL
Lvol-FWHM

57.7(3)
51.36(3)

32.6(3)
29.0(3)

35.4(3)
31.5(3)

38.4(3)
34.2(3)

Дифрак. пик
200

Угол 2θ, град 44.2437(9) 44.344(2) 44.377(2) 44.339(3)
I (имп.) 134.8(6) 38.9(5) 48.8(4) 23.8(3)
Р-р крист., нм
CrySizeL
Lvol-FWHM

32.7(3)
29.1(2)

23.7(9)
21.1(8)

23.9(3)
21.2(3)

25.4(5)
22.6(5)

Дифрак. пик
220

Угол 2θ, град 64.398(1) 64.504(6) 64.528(4) 64.491(3)
I(имп.) 109.3(9) 21.8(7) 37.0(6) 22.5(5)
Р-р крист., нм
CrySizeL
Lvol-FWHM

40.3(6)
35.9(5)

26(2)
23(2)

25.1(6)
22.4(6)

35.9(1)
32(1)

Дифрак. пик
311

Угол 2θ, град 77.337(2) 77.437(7) 77.466(5) 77.430(5)
I (имп.) 147(1) 31(2) 53.7(9) 37.2(7)
Р-р крист., нм
CrySizeL
Lvol-FWHM

33.9(5)
30.2(5)

22(2)
19(2)

21.5(6)
19.1(5)

25.0(8)
22.2(7)

Дифрак. пик
222

Угол 2θ, град 81.47(3) 81.524(5) 81.577(8) 81.562(9)
I (имп.) 49.9(9) 37 (1) 15.8(6) 14.1(7)
Р-р крист., нм
CrySizeL
Lvol-FWHM

48(2)
43(1)

26(2)
23(2)

30(2)
27(2)

30(2)
27(2)
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НЧ-М плоской структуры являются продукта-
ми кинетического контроля реакции, основными
условиями образования которых является низкая
концентрация металла в растворе и слабая вос-
станавливающая способность восстановителя
[60]. Оба этих условия реализуются в обсуждаемом
электросинтезе. Пониженная восстанавливающая
способность дикатион-бирадикала CBPQT2•+ была
обсуждена выше. Что же касается концентрации
металла, в условиях диафрагменного электролиза
до начала процесса ионы металла в растворе от-
сутствуют, они начинают постепенно генериро-
ваться только после запуска электролиза за счет
растворения анода и также постепенно восста-

навливаются медиатором до М0. Следовательно, в
начальный момент электролиза в системе низкая
концентрация металла, поэтому и появляется
возможность формирования плоских структур.
Но такие структуры не образуются в отсутствие
стабилизатора. ПВП, как известно из литературы
[59], способен селективно адсорбироваться на
определенных гранях кристаллита наночастицы
металла, тем самым способствуя росту наноча-
стицы только в определенных направлениях.
Плоские структуры образуются не количествен-
но, а в минорных количествах, скорее всего из-за
нарушения одного из условий, а именно из-за
увеличения концентрации металла в процессе

Рис. 8. ЦВА системы CBPQT4+ (0.5 мМ)–ПВП (75 мМ) до (а), (г, линия 7) и после (б), (в), (г, линия 8) электролиза при
E = –0.4 В, Q = 1 F (в расчете на растворение Ag с концентрацией 3.5 мМ): линии 1, 2 – запись кривой в катодном на-
правлении, 3 – в анодном; линии 4, 5, 6 – после выдерживания индикаторного CУ-электрода в растворе без наложе-
ния потенциала и перемешивания раствора в течение 0, 1 и 3 мин соответственно.

(б)(a)

(г)(в)

0.1

–0.2

1.51.0–0.5–1.0

j, мА/см2

E, В (отн. нас. к. э.)
0.50

0

–0.1

0.1

–0.2

1.51.0–0.5–1.0

j, мА/см2

E, В (отн. нас. к. э.)
0.50

0

–0.1

3
2
1

0.1

–0.2

1.51.0–0.5–1.0

j, мА/см2

E, В (отн. нас. к. э.)
0.50

0

–0.1

8
7

1.51.0

j, мА/см2

E, В (отн. нас. к. э.)
0.50

0

0.10

0.05

6
5
4



570

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 10  2023

НАСРЕТДИНОВА и др.

электролиза. Высокая концентрация металла яв-
ляется причиной образования объемных НЧ-Ag
квазисферической формы. Возможно, что изна-
чально количество НЧ плоской формы было вы-
ше, но в результате процесса оствальдовского со-
зревания их доля постепенно уменьшается.

2.3. Система CBPQT4+–Ag0–ПВП–НЦ. Полу-
ченные и в отсутствие, и в присутствии стабили-
затора CBPQT4+-медиаторным восстановлением
НЧ-Ag проявляют высокую склонность к адсорб-
ции на различных поверхностях. Поэтому допол-
нительное введение в систему равномерно рас-
пределяющихся по объему мелкодисперсных ча-
стиц, таких как наноцеллюлоза (НЦ), в качестве
адсорбирующей подложки для НЧ-М, должно
было способствовать получению более мелких и
монодисперсных НЧ-Ag. Как было замечено ра-

нее [6–8], присутствие ПВП способствует связы-
ванию НЧ-М на поверхности НЦ.

Исходная система, содержащая CBPQT4+,
ПВП и НЦ, была белая мутная (рис. 3Ва). Введе-
ние НЦ еще в большей степени привело к умень-
шению высот пиков CBPQT4+ (на 28% по сравне-
нию с раствором CBPQT4+ без стабилизаторов)
(рис. 10а). Такое сильное уменьшение тока пика
свидетельствует о связывании макроцикла НЦ,
об образовании крупных смешанных агрегатов.
Изменение цвета раствора представлено на
рис. 3В. НЧ-Ag все же адсорбировались на стен-
ках, но в гораздо меньшей степени. Уменьшение
массы анода на 4.4 мг соответствует теоретически
вычисленному значению, на катоде образуется
сиреневая пленка (рис. S1в), его привес составил
0.4 мг. На ЦВА системы после электролиза
(рис. 10б, 10г) регистрируется кривая, пики вос-
становления CBPQT4+ которой соответствуют
пикам исходной системы до электролиза, но не-
много поменялась морфология обратных пиков
реокисления. Изменилась форма второго пика
реокисления, что привело к снижению высоты
первого пика реокисления. Также появился пик
окисления НЧ-Ag при E = 0.35 В (рис. 10в).

На УФ-спектрах раствора после электролиза и
дисперсии выделенных частиц в этаноле реги-
стрируется широкая полоса, имеющая 3 макси-
мума при 355, 435 и 520 нм (рис. 11а). Такая форма
полосы поглощения характерна для крупных ча-
стиц Ag [61]. На ДСР-диаграмме раствора после
электролиза регистрируются частицы двух разме-
ров ~115 и 1100 нм (рис. 11б, S2B). Если последний
из них соответствует частицам НЦ в растворе, то
частицы меньшего размера – это, скорее всего,
отдельные НЧ-Ag, не связанные на поверхности
НЦ. Доля таких несвязанных частиц увеличива-
ется после очистки и диспергирования в спирт.
На СЭМ- и ТЭМ-изображениях (рис. 6, S7, S8)
также видно, что большие (97 ± 29 нм, рис. 7б) ча-
стицы Ag только частично находятся на поверх-
ности НЦ. В данных условиях НЧ-Ag плоской
формы не образуются, формируются только объ-
емные в основном квазисферические частицы, а
также заметное количество частиц, сечение кото-
рых имеет форму стержня, квадрата или треуголь-
ника. По данным ПРД, размеры кристаллитов
металла составили 19–35 нм (рис. 7, табл. 2).

Полученные результаты стали неожиданными
и кардинально отличаются от результатов, полу-
ченных нами ранее [6], где НЧ-Ag с размером 28 ±
± 8 нм, стабилизированные ПВП, количественно
сорбируются на поверхности НЦ в ходе MV2+-ме-
диаторного электросинтеза в водной среде. Мож-
но предположить, что замена водной среды на ор-
ганическую могло способствовать ухудшению
связывания НЧ-Ag, стабилизированных ПВП, на
поверхности НЦ. CBPQT4+ связывается НЦ с об-
разованием агрегатов, и в этих агрегатах происхо-
дит восстановление ионов серебра, что приводит

Рис. 9. Спектр УФ и видимой области (а) и ДСР-
спектр (б) системы CBPQT4+–Ag–ПВП: 1 – раствора
после электролиза; 2 – этанольной дисперсии выде-
ленных частиц.
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Рис. 10. ЦВА системы CBPQT4+ (0.5 мМ)–ПВП (75 мМ)–НЦ (0.7 мМ) до (а), (г, линия 7) и после (б), (в), (г, линия 8)
электролиза при E = –0.4 В, Q = 1 F (в расчете на растворение Ag с концентрацией 3.5 мМ): линии 1, 2 – запись кривой
в катодном направлении, 3 – в анодном; линии 4, 5, 6 – после выдерживания индикаторного CУ-электрода в растворе
без наложения потенциала и перемешивания раствора в течение 0, 1 и 3 мин соответственно.
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к формированию крупных НЧ-Ag. Такой процесс
препятствует образованию НЦ плоской структу-
ры, но в то же время способствует формированию
объемных кубических, тетраэдрических и стерж-
невидных структур.

2.4. Система MV2+–Ag0–ПВП. Для того чтобы
выявить влияние макроциклического строения
медиатора на синтез НЧ-Ag, был также проведен
MV2+-медиаторный электросинтез НЧ-Ag в тех
же условиях в присутствие ПВП.

Исходный бесцветный прозрачный раствор
сразу после запуска электролиза окрашивается в
слабый синеватый цвет, постепенно мутнеет, ста-

новится желтым и в конце оранжевым (рис. 3Г).
Практически ничего на стенках электролизера не
осаждается, но на поверхности катода образуется
сиреневая пленка (рис. S1г), которая приводит к
увеличению его веса на 0.4 мг. Вес Ag-анода
уменьшился на теоретически рассчитанное зна-
чение 4.4 мг. ЦВА раствора после электролиза
полностью совпадает с ЦВА исходной системы,
только появляется пик окисления НЧ-Ag при E =
= 0.29 В (рис. 12).

На УФ-спектрах растворов после электролиза
и этанольной дисперсии очищенных частиц ре-
гистрируется одинаковая по интенсивности по-
лоса поглощения при 420 нм (рис. 13а). Полоса
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поглощения более узкая и имеет максимум при
меньших значениях длин волн, что уже свиде-
тельствует о меньшем размере образованных ча-
стиц по сравнению с частицами, полученными в
результате CBPQT4+-медиаторного электросин-
теза. Средний гидродинамический радиус частиц
в растворе после электролиза составляет ~55 нм
(рис. 13б, S2Г). В отличие от предыдущих систем,
выделение и диспергирование в этанол приводит
к формированию более крупных частиц с гидро-
динамическим диаметром ~290 нм. Видимо, в хо-
де очистки и выделения НЧ происходит частич-
ное вымывание стабилизатора ПВП, что приво-
дит к агрегированию и укрупнению большей
части частиц.

Согласно ТЭМ и СЭМ (рис. 6, S9, S10), обра-
зуются полидисперсные частицы неправильной
сферической формы с размерами в основном от 7

и до 100 нм, средний размер частиц составляет
24 ± 11 нм (рис. 6). Размеры кристаллитов серебра
данного образца находятся в диапазоне 22–38 нм
(рис. 7, табл. 2).

3. Каталитическая активность
Каталитическую активность полученных об-

разцов тестировали в реакции восстановления п-
нитрофенола (0.1 мМ) боргидридом натрия при
комнатной температуре.

Данная реакция используется в качестве мо-
дельной для сравнения каталитической активно-
сти полученных НЧ-М. На основе многочислен-
ных исследований показано [62–64], что кинети-
ка реакции, катализируемой НЧ-М, хорошо
описывается моделью Ленгмюра–Хиншельвуда,
согласно которой оба реагента, и п-нитрофенол и
активный водород, адсорбируются на поверхно-
сти металла. На первой стадии п-нитрофенол
быстро восстанавливается до п-нитрозофенола и
далее до стабильного п-гидроксил аминофенола,
который, в свою очередь, восстанавливается до
п-аминофенола.

Контроль над прохождением реакции осу-
ществляли с помощью УФ-видимой спектроско-
пии. Реакция восстановления не идет в отсут-
ствие катализатора [65]. При осуществлении ка-
тализа полоса поглощения п-нитрофенолят иона
в области 400 нм падает и возрастает полоса по-
глощения продукта восстановления п-аминофе-
нола при 300 нм. В каталитической реакции ис-
пользовали аликвоту (2 мкл) растворов наноча-
стиц, полученных при электролизе. Реакцию
проводили в водной среде в присутствии 50- крат-
ного избытка боргидрида натрия. Поскольку бор-
гидрид натрия используется в большом избытке,
каталитическая реакция является реакцией псев-
допервого порядка, что предполагает линейную
зависимость ln(At/A0)–τ. Константа скорости
псевдопервого порядка (k1), вычисленная для
наиболее активного состояния катализатора, и
каталитическая активность нанокомпозитов (k2),
вычисленная как отношение k1 к молярной кон-
центрации НЧ-М, представлены в табл. 3.

Каталитическая активность всех полученных
частиц крайне низкая по сравнению с ранее полу-
ченными НЧ-Ag, и реакция не проходит до конца
даже в течение 1 ч. Например значение k2 = 1.2 ×
× 103 для НЧ-Ag размером 18 ± 5 нм, полученных
MV2+-медиаторным восстановлением в воде в
присутствии стабилизатора, цетилтриметилам-
мония хлорида [48], как минимум на 2 порядка
выше, чем для обсуждаемых НЧ. Для НЧ метал-
лов в целом характерна обратная зависимость ка-
талитической активности от размера НЧ [66]. Ре-
зультаты данной работы не стали исключением.
Для наглядности на рис. 14 представлена стати-
стика распределения НЧ-Ag по размеру для каж-
дой системы. Наибольшей каталитической ак-

Рис. 11. Спектр УФ и видимой области (а) и ДСР-
спектр (б) системы CBPQT4+–Ag–ПВП–НЦ: 1 –
раствора после электролиза; 2 – этанольной диспер-
сии выделенных частиц.
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Рис. 12. ЦВА системы MV2+ (1.0 мМ)–ПВП (75 мМ) до (а), (г, линия 7) и после (б), (в), (г, линия 8) электролиза при
E = –0.55 В, Q = 1 F (в расчете на растворение Ag с концентрацией 3.5 мМ): линии 1, 2 – запись кривой в катодном
направлении, 3 – в анодном; линии 4, 5, 6 – после выдерживания индикаторного CУ-электрода в растворе без нало-
жения потенциала и перемешивания раствора в течение 0, 1 и 3 мин соответственно.
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Таблица 3. Условия синтеза и характеристики НЧ-Ag. Температура синтеза 295 K

№ Медиатор Стабилизаторы Выход 
по току, %

Размер НЧ-Pd 
(ПЭМ), нм

Размер крист-
тов (ПРД), нм

Каталитическая активность

k1, с–1 k2, с–1 M–1

1 CBPQT4+ – 106 112 ± 72 29–58 1.43 × 10–5 2.89
2 CBPQT4+ ПВП 100 55 ± 26 19–32 5.56 × 10–5 1.19 × 101

3 CBPQT4+ ПВП, НЦ 100 97 ± 29 19–35 3.95 × 10–5 8.46
4 MV2+ ПВП 100 24 ± 11 22–38 1.20 × 10–4 2.57 × 101

тивностью обладают наименьшие по размеру
НЧ-Ag, полученные MV2+-медиаторным восста-
новлением в присутствии ПВП (табл. 3, рис. 15).

Следующим в ряду уменьшения каталитической
активности находятся более крупные НЧ-Ag, по-
лученные CBPQT4+-медиаторным восстановле-



574

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 10  2023

НАСРЕТДИНОВА и др.

нием также в присутствии стабилизатора. Введе-
ние НЦ привело к увеличению размеров НЧ-Ag,
соответственно каталитическая активность этих
частиц еще меньше. И замыкают ряд агрегиро-
ванные частицы серебра, полученные CBPQT4+-
медиаторным восстановлением без использова-
ния стабилизаторов. Таким образом, исследован-
ные системы по степени уменьшения каталити-
ческой активности образуют следующий ряд:
MV2+–Ag–ПВП > CBPQT4+–Ag–ПВП > CBPQT4+–
Ag–ПВП–НЦ > CBPQT4+–Ag. Для первых двух
каталитически наиболее активных систем наблю-
дается примерно одинаковый по времени индук-
ционный период, составляющий порядка 15 мин.
В течение этого периода происходит реструкту-
ризация нанокомпозитов НЧ-Ag, приводящая к
активации каталитических свойств систем, а так-

же подходу реагентов к поверхности металла че-
рез слои стабилизаторов НЧ-М.

Необходимо отметить, что несмотря на то, что
стабилизация ПВП и приводит к образованию
более мелких по размеру частиц металла, но сама
эта полимерная оболочка в значительной степени
понижает каталитическую активность металла
[67]. CBPQT4+ приводит к образованию более
крупных НЧ-Ag, что негативно влияет на катали-
тические свойства частиц. К тому же, как и ПВП,
CBPQT4+ скорее всего образует вокруг металла

Рис. 13. Спектр УФ и видимой области (а) и ДСР-
спектр (б) системы MV2+–Ag–ПВП: 1 – раствора по-
сле электролиза; 2 – этанольной дисперсии выделен-
ных частиц.
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Рис. 14. Статистика распределения НЧ-Ag по разме-
рам от 0 до 220 нм (от 0 до 450 нм для вкладки к
рис. (а)) для систем: CBPQT4+–Ag (а), CBPQT4+–
Ag–ПВП (б), CBPQT4+–Ag–ПВП–НЦ (в), MV2+–
Ag–ПВП (г).
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оболочку, которая в еще большей степени пони-
жает его каталитическую активность.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

CBPQT4+ выполняет функцию медиатора вос-
становления ионов серебра, генерированных рас-
творением материала Ag-анода в среде
MeCN/0.05 M Bu4NPF6. Теоретические исследо-
вания показали возможность образования нано-
композита Ag@CBPQT4+ псевдоротаксанового
строения, в котором металлическая частица, со-
стоящая из 10 атомов серебра, связана внутри по-
лости макроцикла. Энергия такого взаимодей-
ствия составляет порядка 250 кДж/моль, что в
2 раза ниже по сравнению с ранее полученным
аналогичным нанокомпозитом Pd@CBPQT4+

[32]. Однако, экспериментальных подтвержде-
ний такого взаимодействия получено не было.
Возможно, что из-за меньшей энергии взаимо-
действия предполагаемый композит в исследуе-
мой среде не образуется. CBPQT4+ взаимодей-
ствует с НЧ-Ag иным образом. Вероятнее всего,
донорно-акцепторное взаимодействие между ме-
таллом и макроциклом осуществляется, но оно
приводит не к связыванию металла внутри поло-
сти макроцикла, а к взаимодействию металла с
наружной стороной макроцикла. Макроцикл со-
держит два электронодонорных фрагмента, по-
этому возможно взаимодействие не с одной, а по
крайней мере с двумя частицами металла. CBPQT4+

таким образом связывает НЧ-Ag между собой,
приводит к укрупнению, агрегации, адсорбции НЧ-

Ag и выпадению их в осадок, поэтому CBPQT4+

можно назвать “молекулярным клеем” для
НЧ-Ag. Размеры НЧ-Ag достаточно большие, со-
ответственно концентрация частиц невысокая, и
лишь небольшое количество CBPQT4+ затрачива-
ется на взаимодействие с металлом. Поэтому та-
кое взаимодействие практически не детектирует-
ся методом ЦВА. Данное донорно-акцепторное
взаимодействие достаточно слабое, и поэтому
при выделении и промывании продукта электро-
лиза CBPQT4+ вымывается. Это приводит к раз-
рушению агрегатов и к равномерному распреде-
лению частиц по объему растворителя.

Было показано, что при CBPQT4+-медиатор-
ном электросинтезе в присутствие стабилизатора
ПВП происходит образование заметного количе-
ства НЧ-Ag, имеющих форму плоского треуголь-
ника, шестиугольника, наряду с частицами ква-
зисферической формы. Образование таких
структур обусловлено: (i) селективной адсорбци-
ей ПВП на определенных гранях зародыша метал-
ла и последующем росте кристалла металла по
оставшимся граням; (ii) более слабой восстанавли-
вающей способностью восстановителя CBPQT2•+;
(iii) реализацией низкой концентрации металла в
начале бездиафрагменного электросинтеза. В ре-
зультате электросинтеза в присутствии НЦ и
ПВП образуются крупные НЧ-Ag квазисфериче-
ской, а также кубической, тетраэдрической и
стержневидной формы. CBPQT4+связывается
НЦ в крупные агрегаты, и восстановление ионов
серебра происходит в этих агрегатах, что вероятно
является причиной образования крупных НЧ-Ag.
В процессе часть НЧ-Ag остается на поверхности
НЦ, а часть переходит в объем раствора.

Каталитическая активность НЧ-Ag, получен-
ных как в результате CBPQT4+-медиаторного, так
и MV2+-медиаторного электросинтеза, крайне
низка в тестовой реакции восстановления п-нит-
рофенола. Причиной этого является: (i) крупный
размер НЧ-Ag; (ii) агрегация HЧ-Ag; (iii) покры-
тие поверхности металла стабилизатором ПВП и
макроциклом.
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Рис. 15. Полулогарифмическая кинетическая кривая
для реакции восстановления п-нитрофенола (0.1 мМ)
боргидридом натрия (5.0 мМ), катализируемой НЧ-
Ag, полученными в исследованных системах, где А0 –
оптическая плотность до добавления катализатора,
At – текущая оптическая плотность; Н2О, 25°С.
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ВВЕДЕНИЕ

Ограничение ископаемых природных ресур-
сов и загрязнение природы промышленными от-
ходами стимулирует поиск экономичных, надеж-
ных и простых в исполнении, оказывающих ми-
нимальное воздействие на окружающую среду,
методов синтеза практически важных химиче-
ских веществ [1]. Это определяет направление на-
учных исследований в области органического
синтеза и поиск новых удобных с точки зрения
экономики и экологии способов получения раз-
нообразных органических соединений. Усовер-
шенствуются известные и разрабатываются но-
вые синтетические методы получения востребо-
ванных химических соединений. С этой точки
зрения электрокаталитическое преобразование
субстратов привлекает особое внимание исследо-
вателей и представителей промышленности как
экологически наиболее безопасный и экономич-
ный метод. Электрохимические процессы орга-

нического синтеза относят к методам “зеленой
химии”, в которых электрический ток выступает
либо в качестве непосредственного окислителя,
либо с его помощью запускаются каталитические
циклы окислительной трансформации, в которых
используются минимальные количества посред-
ников – медиаторов. Таким образом, популяр-
ность электроорганического синтеза в последние
годы растет, и синтетическая органическая элек-
трохимия переживает бурное возрождение [2–5].

Окисление спиртов до карбонильных соеди-
нений и функциональных производных карбоно-
вых кислот является одним из привлекательных
направлений органического электросинтеза. По-
лучаемые целевые продукты имеют разнообраз-
ное техническое приложение, начиная от топлив-
ных элементов и заканчивая производством мо-
номеров, полимеров и тонким органическим
синтезом [6–8].

Нитроксильные радикалы (НР) ряда 2,2,6,6-
тетраметилпиперидин-1-оксила (ТЕМРО) доста-
точно давно и успешно применяются в качестве
реагентов и/или катализаторов в различных про-
цессах, в том числе в окислении спиртов и других

1 По материалам XX Всероссийского Совещания “Электро-
химия органических соединений” ЭХОС-2022, Новочер-
касск, 18.10–22.10.2022.
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органических соединений [9–11]. Успех использо-
вания НР обусловлен их уникальными окислитель-
но-восстановительными свойствами [10, 12, 13].
Известно, что НР подвергаются обратимому од-
ноэлектронному окислению до соответствующих
оксоаммониевых катионов (ОК), которые явля-
ются эффективными окислителями органиче-
ских субстратов [14, 15]. Разработаны каталитиче-
ские системы на основе НР, способные превра-
щать спирты в карбонильные соединения и
различные производные кислот [10, 11, 15–17].
Один из наиболее важных подходов к управле-
нию селективностью трансформации спиртов ба-
зируется на разработке и использовании медиа-
торных систем на основе НР, направляющих ре-
акцию по пути образования альдегидов, кетонов,
кислот, сложных эфиров, амидов и других целе-
вых продуктов [11, 15–18]. В этом отношении
электромедиаторные системы являются наиболее
перспективными, так как их использование от-
крывает быстрый и прямой доступ к новым
структурам благодаря уникальной реакционной
способности и селективному действию электро-
генерируемых медиаторов [10, 13].

Альдегиды и кетоны являются востребован-
ными веществами в различных отраслях промыш-
ленности, в том числе в производстве фармацевти-
ческих препаратов, пищевых добавок, красителей и
других химических продуктов [8, 19, 20]. Однако,
для первичных спиртов недостаточная селектив-
ность окисления является общей проблемой, свя-
занной с тенденцией альдегидов к дальнейшему
превращению в карбоновые кислоты [11, 21]. По-
этому разработка каталитических и/или медиатор-
ных систем, позволяющих избирательно окислять
спирты до альдегидов, продолжает привлекать при-
стальное внимание исследователей [20, 22].

Несмотря на самостоятельное использование
ТЕМРО для каталитического окисления спиртов,
широко исследуются системы ТЕМРО с различ-
ными добавками (сокатализаторами), позволяю-
щими интенсифицировать процесс окисления. В
качестве добавок чаще всего используют различ-
ные соединения меди [23], бромид-ионы [24, 25]
и др. [10, 22, 26]. В нашей ранней работе [27] в ка-
честве сокатализатора мы предложили исполь-
зовать йодид-ион и разработали двухмедиатор-
ную систему на основе НР ряда ТЕМРО – 4-аце-
тамидо-2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксила
(4-АсNH-TEMPO) и йодида калия (KI) для элек-
трокаталитического окисления спиртов до карбо-
нильных соединений. В процессе исследований
было замечено образование минорных количеств
карбоновых кислот и/или их функциональных
производных. Это обстоятельство побудило нас к
детальному изучению возможностей предложен-
ной нами каталитической системы в рамках не-
прямого электрохимического окисления (ЭХО)
спиртов.

Цель данной работы заключалась в разработке
универсальной каталитической системы на осно-
ве НР/KI и подтверждении возможности ее ис-
пользования не только для электросинтеза карбо-
нильных соединений, но и функциональных про-
изводных карбоновых кислот: сложных эфиров,
ангидридов, нитрилов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
4-АсNH-TEMPO и другие реактивы были при-

обретены у Sigma-Aldrich и использовались без
дополнительной очистки.

Газовую хромато-масс-спектрометрию (ГХ-МС)
осуществляли на хроматографе Agilent 7890A,
снабженном масс-селективным детектором Agi-
lent 5975С (ЭУ, 70 эВ) и капиллярной колонкой
HP-5MS. Для идентификации пиков полученных
хроматограмм масс-спектры анализируемых ве-
ществ сравнивали с масс-спектрами библиотеки
NIST. Управление прибором, сбор и обработку
данных осуществляли при использовании пакета
программ MSD ChemStation. Для количественного
анализа использовали площади пиков анализируе-
мых веществ, которые измеряли при помощи авто-
интегратора в программе MSD ChemStation.

Высокоэффективную жидкостную хромато-
графию (ВЭЖХ) проводили с использованием
системы Agilent 1260 Infinity LC, оборудованной
колонкой Eclipse PAH с обращенной фазой (250 ×
× 4.6 мм) и длиной волны обнаружения 284 нм.
Мобильная фаза состояла из ацетонитрила и во-
ды (V : V = 70 : 30), скорость подачи – 0.5 мл мин–1,
температура в колонке 30°С. Хроматографиче-
ские методы анализа подробно описаны в работах
[28, 29].

Тонкослойную хроматографию (ТСХ) выпол-
няли на оксиде алюминия второй степени активно-
сти по Брокману или пластинках Silufol UV-254,
элюент – хлористый метилен, проявитель – пары
йода.

ЯМР-спектры 1H и 13C регистрировали на при-
боре Bruker DRX 500 с частотой 500 и 125 МГц со-
ответственно в CDCl3 или DMSO.

ИК-спектры (ATR-IR) регистрировали на
ИК-фурье-спектрометре “Varian 640” (“Varian”,
США) в интервале 650–4000 см–1.

Температуры плавления определяли капил-
лярным методом на приборе ПТП.

Общая (базовая) методика окисления спиртов
до карбонильных соединений

Электролиз проводили в бездиафрагменном
электролизере емкостью 150 мл, снабженном во-
дяной рубашкой охлаждения, механической ме-
шалкой и термометром. Анод и катод платиновые
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пластинки, площадь анода – 20 см2, площадь ка-
тода – 10 см2. Температура электролита 20–25°С.

В электролизер помещали 0.04 моль спирта,
0.004 моль пиридинового основания (пиридин,
2,6-лутидин или коллидин), 0.004 моль (0.85 г)
4-АсNH-TEMPO, растворенных в 40 мл хлори-
стого метилена и раствор 0.06 моль (5.0 г) гидро-
карбоната натрия и 0.008 моль (1.37 г) KI в 80 мл
дистиллированной воды (рН водной фазы 8.6).
Синтез проводили при плотности тока 0.05 А/см2

(сила тока 1 А) и заканчивали после пропускания
2–2.2 F электричества в расчете на спирт. После
окончания синтеза электролит обрабатывали на-
сыщенным раствором тиосульфата натрия (20 мл)
для удаления избытка йода (йодкрахмальная про-
ба). Водный и органический слои разделяли. Вод-
ный слой экстрагировали хлористым метиленом
(2 × 20 мл), органические вытяжки объединяли,
сушили безводным Na2SO4, далее анализировали
на содержание карбонильного соединения мето-
дом ГХ-МС. Содержание 2,5-диформилфурана
анализировали методом ВЭЖХ.

Для выделения альдегидов или кетонов орга-
нический слой обрабатывали двойным объемом
свежеприготовленного раствора гидросульфита
натрия, который готовили следующим образом:
0.1 моль (12.6 г) сульфита натрия, растворяли в
50 мл воды и добавляли 0.12 моль (7.1 мл) концен-
трированной уксусной кислоты. Полученную
смесь перемешивали в течение 15 мин и оставля-
ли на ночь. На следующий день смесь охлаждали
(до +10°С), выпавшие кристаллы гидросульфит-
ного производного отделяли фильтрованием и
дополнительно промывали на фильтре эфиром
(2 × 15 мл) и высушивали на воздухе. Выход кар-
бонильных соединений в пересчете на гидросуль-
фитное производное составлял 75–85%. Строе-
ние всех полученных соединений подтверждено
данными ЯМР-спектроскопии. Спектральные
характеристики полученных продуктов идентич-
ны описанным в литературе [29].

Выделение 2,5-диформилфурана, полученно-
го окислением 5-гидроксиметилфурфурола
(5-ГМФ), проводили без образования гидросуль-
фитного производного. Для этого органические
вытяжки объединяли, промывали разбавленным
раствором HCl (3%) для удаления пиридинового
основания, а затем водой (2 × 10 мл) и сушили
безводным Na2SO4. Растворитель отгоняли, оста-
ток перекристаллизовывали и получали 4.7 г свет-
ло-желтых кристаллов (выход 75%), Тпл. 109–
110°C (H2O) [28, 29]. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ,
м.д.: 9.83 (c, 2H, CHO); 7.33 (c, 2 H, =CH). Спектр
ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 179.21 (СНО), 154.15
(=С), 119.42 (=СН). Масс-спектр (ESI), m/z:
147.0045 [M + Na]+. C6H4O3. Вычислено: 147.0053,
∆ = 5.4 м.д.

Общая методика окисления спиртов 
до симметричных сложных эфиров

Синтез сложных эфиров проводили аналогич-
но предыдущей “базовой” методике, в качестве
пиридинового основания использовали пиридин
(Py), количество пропущенного электричества
увеличили до 4 F в зависимости от строения ис-
ходного спирта. После окончания синтеза элек-
тролит обрабатывали аналогично описанию в
предыдущей “базовой” методике. Отделенный
органический слой анализировали на содержание
сложного эфира методом ГХ-МС.

Общая методика окисления спиртов 
до ангидридов кислот

Синтез ангидридов проводили аналогично
“базовой” методике, но в качестве пиридинового
основания использовали 2,6-лутидин и количе-
ство пропущенного электричества увеличили до
5–6 F в зависимости от строения исходного спир-
та. После окончания синтеза электролит обраба-
тывали аналогично описанию в “базовой” мето-
дике. Отделенный органический слой анализиро-
вали на содержание ангидрида методом ГХ-МС
(см. табл. 4).

Количественно выход образующихся ангидри-
дов дополнительно подтвердили косвенным пу-
тем, выделив их в виде амидов соответствующих
кислот. Например, для выделения амида октано-
вой кислоты к органическому слою добавляли
0.16 моль аммиака (20–25%-ный раствор). Реак-
ционную смесь перемешивали в течение 30 мин и
экстрагировали этилацетатом (4 × 20 мл). Объ-
единенные органические вытяжки сушили без-
водным Na2SO4. Этилацетат упаривали в ротор-
ном испарителе, а остаток перекристаллизовывали,
Тпл. 105–107°С (H2O) [30], выход октанамида – 70%.
Структуру полученного амида октановой кислоты
подтвердили с помощью метода ГХ-МС- и ЯМР-
спектроскопии.

Для обнаружения и выделения октановой кис-
лоты водный слой электролита обрабатывали
разбавленной соляной кислотой до pH 3–4 и экс-
трагировали эфиром (2 × 20 мл). Эфирные вы-
тяжки объединяли, растворитель удаляли и при
охлаждении получали кристаллы октановой кис-
лоты Тпл. 16–18°С ((C2H5)2O); температура кипе-
ния октановой кислоты 237–239°C [30].

Общая методика окисления спиртов 
до нитрилов

Синтез нитрилов проводили аналогично “ба-
зовой” методике, в качестве пиридинового осно-
вания использовали 2,6-лутидин или коллидин,
перед началом электролиза добавляли источник
азота (соотношение спирт : источник азота равно
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1 : 1.2), количество пропущенного электричества
составляло 4–4.5 F в зависимости от строения ис-
ходного спирта. Лучшие результаты были получе-
ны при использовании в качестве источника азо-
та йодида аммония. После окончания синтеза
электролит обрабатывали аналогично описанию
в “базовой” методике. Отделенный органический
слой анализировали на содержание нитрилов ме-
тодом ГХ-МС.

Для выделения нитрилов органический слой
упаривали до 5 мл и подвергали очистке при по-
мощи колоночной хроматографии. Колонку раз-
мером 20 × 200 мм заполняли силикагелем (Silica
Gel 60 (фр. 40–60 мкм)), в качестве элюента ис-
пользовали смесь этилацетата с гексаном (1 : 15).
Полноту очистки контролировали методом ТСХ.
Подтверждение строения полученных нитрилов

проводили с помощью спектральных методов
(ЯМР и ИК). Спектральные характеристики по-
лученных продуктов идентичны описанным в ли-
тературе [30, 31].

Обнаружение и выделение кислот проводили
как в описанной выше методике получения ан-
гидридов кислот.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Непрямое электрокаталитическое превраще-

ние спиртов (1) в карбонильные соединения (4) и
различные функциональные производные кис-
лот (симметричные сложные эфиры (5), ангидри-
ды (6), нитрилы (7)) в присутствии НР (2) и пири-
диновых оснований (3) в общем виде представле-
но на схеме 1.

Cхема 1. Однореакторное непрямое электроокисление спиртов.

Как показали наши исследования, состав про-
дуктов окислительного превращения спиртов за-
висел от количества пропущенного электриче-
ства, используемого пиридинового основания и
наличия или отсутствия источника азота.

Электроокисление спиртов (1) в двухфазной
системе хлористый метилен–водный раствор
гидрокарбоната натрия в присутствии каталити-
ческой системы 4-AcNH-TEMPO/KI (2) приво-
дит к образованию соответствующих карбониль-
ных соединений [27]. В предложенных условиях
альдегиды и кетоны были получены с высоким
выходом по веществу (80–95%) после пропуска-
ния 4 F электричества, однако выход по току не
превышал 40–47%. В этой же работе [27] был опи-
сан предполагаемый механизм окисления спир-
тов до карбонильных соединений разработанной
двухмедиаторной каталитической системой
4-АсNH-TEMPO/KI.

В более поздней работе [28] мы провели и опи-
сали ЦВА-исследования на Pt-электроде и уста-
новили, что потенциал окисления иодид-иона в
растворе 0.1 М NaHCO3 (рН 8.6) 0.35 В, а
4-АсNH-TEMPO 0.66 В (относительно Ag/Ag+).
Следовательно, легче протекает окисление
иодид-иона (I–) до йода (I2), который далее окис-
ляет 4-АсNH-TEMPO до 4-АсNH-TEMPO+. По-
следний в свою очередь окисляет спирт до карбо-

нильного соединения, а сам восстанавливается до
4-АсNH-TEMPOН, который может превращать-
ся в исходный 4-АсNH-TEMPO различными спо-
собами (реакция пропорционального распреде-
ления с 4-АсNH-TEMPO+, взаимодействие с ак-
тивными формами йода и/или окисление на
аноде). Йод является более мягким окислителем,
чем хлор или бром, и не вызывает галогенирова-
ние и глубокое окисление чувствительных суб-
стратов [32]. Благодаря этому повышается селек-
тивность как химического, так и непрямого ЭХО
спиртов до карбонильных соединений [28, 29];
избыток йода, невступившего в реакцию, может
быть легко удален тиосульфатом. Кроме того, при
использовании разработанной каталитической
системы первичные и вторичные спирты жирно-
го ряда окислялись примерно с одинаковыми
скоростями, в отличие от бромидсодержащих си-
стем, где первичные спирты превращались в кар-
бонильные соединения с большими скоростями
[24]. Также нами было установлено, что в
отсутствии KI электрокаталитическое окисление
спиртов в двухфазной системе только в присут-
ствии НР протекало в 1.5–2 раза медленнее, на-
пример выход октаналя в препаративном элек-
трохимическом синтезе, по данным ГХ-МС, по-
сле пропускания 2.2 F составил 31%, а в
присутствии НР и KI – 64%. ЦВА-исследования
также показали, что при добавлении KI к систе-
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ме, содержащей спирт и НР, каталитический ток
возрастает в 10–12 раз [28]. Таким образом, двух-
медиаторная система 4-АсNH-TEMPO/KI пока-
зала большую эффективность по сравнению с мо-
номедиаторными системами на основе только НР
или KI. Тем не менее, при использовании этой
системы для превращения спиртов в карбониль-
ные соединения оставалась проблема низкого
выхода продуктов по току [27, 28], которую пред-
стояло решить.

Авторами [15] было показано, что на скорость
и селективность реакции химического окисления
спиртов в присутствии НР или ОК, образующих-
ся из оксоаммониевых солей (ОС), существенно
влияет добавка основания, в том числе и пириди-
нового ряда. Основание либо способствует иони-
зации спирта с образованием алкоксида, который
быстро взаимодействует непосредственно с окис-
лителем – ОК, либо участвует в образовании

энергетически выгодного промежуточного ком-
плекса с ОК, что ведет к ускорению процесса в
целом. Проведенные нами предварительные
ЦВА-исследования показали, что добавка Py к
предлагаемой двухмедиаторной системе
4-АсNH-TEMPO/KI также приводила к росту ка-
талитических токов на ЦВА.

На основании вышесказанного представляло
интерес системное исследование влияния пири-
диновых оснований на скорость непрямого ЭХО
спиртов до карбонильных соединений. Мы уста-
новили, что наличие Py в электролите в количе-
стве 10 мол. % повышает скорость процесса и со-
ответственно увеличивает выход по току карбо-
нильных соединений практически в 2 раза по
сравнению с экспериментами без Py (табл. 1).
Альдегиды и кетоны образуются с выходом по ве-
ществу 75–100% и току 68–90% после пропуска-
ния 2–2.2 F электричества (табл. 1).

Таблица 1. Непрямое электрохимическое окисление спиртов до карбонильных соединений каталитической си-
стемой 4-АсNH-TEMPO/иодид калияа

а Условия реакции приведены в общей методике окисления спиртов до карбонильных соединений.
б Согласно данным ГХ-МС.
в Согласно данным ВЭЖХ.

№ п/п Спирт
Выход карбонильного соединения, (%)б 

после пропускания 2.2 F
Выход по току, %

в отсутствие Py в присутствии Py

1 Бутанол-1 42 85 77
2 Пентанол-1 47 89 80
3 Гексанол-1 51 82 74
4 Гептанол-1 49 80 72
5 Октанол-1 64 96 86
6 Нонанол-1 51 81 73
7 2-Фенилэтанол 42 80 72
8 Бензиловый 68 100 90
9 4-Метоксибензиловый 53 91 82
10 4-Бромбензиловый 50 87 78
11 4-Изопропилбензиловый 51 93 84
12 3,4-Диметоксибензиловый 52 95 85
13 4-Нитробензиловый 49 83 73
14 4-Фторбензиловый 42 81 73
15 2-Гидроксиметилтиофен 62 89 80
16 5-Гидроксиметилфурфурол 54в 75в 68

17 Циклогексанол 46 86 77
18 Циклогептанол 48 87 79
19 1-Фенил-2-пропанол 43 83 75
20 Гептанол-2 39 80 72
21 Гексанол-2 42 78 70
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Далее была исследована эффективность воз-
действия других пиридиновых оснований (2,6-
диметилпиридин (2,6-лутидин); 4-ацетилпири-
дин; 2-метил-5-этилпиридин; 2,4,6-триметилпи-
ридин (коллидин)) в сравнении с Py на скорость
непрямого ЭХО модельных спиртов. В результате
было установлено промотирующее действие пи-
ридиновых оснований (Py; 2,6-лутидина; 4-аце-
тилпиридина; 2-метил-5-этилпиридина; колли-
дина) на медиаторное ЭХО спиртов различных
рядов (алифатических, циклических, ароматиче-
ских, гетероциклических) (табл. 2).

Существенных различий в промотирующем
действии изученных пиридиновых оснований на
окисление спиртов до карбонильных соединений
не наблюдалось (табл. 2). За исключением “чув-
ствительного” к окислению субстрата – 5-ГМФ,
для которого лучшие результаты были получены в
присутствии 2,6-лутидина или коллидина. Про-
текторное действие 2,6-лутидина или коллидина
при электрохимическом окислении 5-ГМФ тре-
бует дальнейших исследований.

Промотирующее действие Py и других пири-
диновых оснований на химическое окисление
спиртов в присутствии НР, согласно литератур-
ным данным, заключается в образовании проме-
жуточного комплекса между пиридиновым осно-
ванием, ОК и спиртом [15]. Образование ком-
плекса способствует быстрому переносу от
спирта протона на пиридиновое основание с
образованием катиона пиридиния и гидрид-иона
на ОК с образованием соответствующего гидрок-
силамина. Авторами работы [33] при изучении
механизма окисления спиртов стехиометриче-
ским количеством ОС с помощью метода DFT
показана принципиальная возможность реализа-
ции подобного механизма с переносом гидридно-
го иона. Мы полагаем, что подобный механизм
реализуется и в случае непрямого ЭХО спиртов в
присутствии НР и пиридиновых оснований.

Предполагаемый механизм промотирующего
действия пиридинового основания на ЭХО спир-
тов до карбонильных соединений каталитиче-
ской системой НР/KI представлен на схеме 2.

Таблица 2. Влияние пиридиновых оснований на непрямое электрохимическое окисление модельных спиртов до
карбонильных соединений каталитической системой 4-ацетамидо-2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-ок-
сил/иодид калияа

а Условия реакции приведены в общей методике окисления спиртов до карбонильных соединений.
б Согласно данным газовой ГХ-МС.
в Согласно данным ВЭЖХ.

№ 
п/п Пиридиновое основание

Выход карбонильного соединения, (%)б, 
после пропускания 2.2 F электричества

октанол-1 2-фенил-
этанол

4-бром-
бензиловый 

спирт

5-гидрокси-
метилфур-

фуролв

1-фенил-2-
пропанол

1 Пиридин 92 80 87 75 78

2 2,6-Диметилпиридин 
(2,6-лутидин)

96 82 85 86 80

3 4-Ацетилпиридин 91 77 83 72 75

4 2-Метил-5-этилпиридин 90 78 81 80 76

5 2,4,6-Триметилпиридин 
(коллидин)

98 85 86 96 84
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Cхема 2. Механизм промотирующего действия пиридинового основания на процесс 
непрямого ЭХО спиртов до карбонильных соединений.

Реакция протекает ступенчато. На аноде в ре-
зультате окисления иодид-иона образуется моле-
кулярный йод (вблизи анода могут существовать
и другие формы йода (йод-радикал, ион-йодо-
ния)). Йод окисляет НР (2) до ОК (8), который в
свою очередь образует промежуточный ком-
плекс (9) со спиртом (1) и пиридиновым основа-
нием (3). В результате распада (9) образуется кар-
бонильное соединение (4), гидроксиламин (10) и
соль пиридинового основания (11). При окисле-
нии (10) йодом регенерируется (8), таким образом
каталитический цикл замыкается. Следует отме-
тить, что в результате окисления (10) на аноде мо-
жет регенерироваться исходный НР (2). Пред-
ставленный на схеме 2 предполагаемый механизм
превращения спиртов в карбонильные соедине-
ния объясняет роль йода, НР и пиридинового ос-
нования в окислительной трансформации спир-
тов в карбонильные соединения.

Таким образом, в результате проведенных ис-
следований нами установлено, что добавка ката-
литического количества пиридинового основа-
ния (10 мол. %) к реакционной среде ускоряет не-

прямое ЭХО спиртов различных рядов и при
пропускании практически теоретического коли-
чества электричества (2–2.2 F) в расчете на исход-
ный субстрат основными продуктами являются
карбонильные соединения с выходом до 98%
(табл. 2).

Как сказано выше, при ЭХО спиртов жирного
ряда было замечено образование минорных коли-
честв соответствующих симметричных сложных
эфиров (5–7% по данным ГХ-МС). Известна ран-
няя работа [34] по непрямому ЭХО спиртов до
карбонильных соединений в водно-органиче-
ской среде в присутствии двухмедиаторной ката-
литической системы, содержащей 1 мол. % НР
ряда ТЕМРО и 25 мол. % бромида калия. Но при
снижении количества НР до 0.2 мол. % были по-
лучены симметричные сложные эфиры с выхо-
дом по веществу до 75%. Cовременные работы по
ЭХО спиртов до сложных эфиров практически
отсутствуют. В то же время имеются исследова-
ния по химическому превращению активирован-
ных спиртов в симметричные сложные эфиры
под действием ОС в присутствии Py [14, 15, 17].
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Однако, нами установлено, что химическое окис-
ление не только активированных спиртов катали-
тической системой 4-AcNH-TEMPO/I2/Py при-
водит к образованию соответствующих симмет-
ричных сложных эфиров с выходом до 70% [35].
Но при использовании разработанной каталити-
ческой системы 4-AcNH-TEMPO/КI/Py в усло-
виях ЭХО спиртов варьирование количества ка-
тализатора (1–10 мол. %), количества пропущен-
ного электричества (3–4 F) и Py (до 50 мас. %) не
привело к существенному повышению выхода
симметричных сложных эфиров. Последние бы-
ли получены только из спиртов жирного и жир-
но-ароматического ряда c выходом по веществу
15–35%. Возможно, низкий выход эфиров связан
с их гидролизом в реакционной среде и последу-
ющими превращениями образующихся кислот,
например, в соответствующие ангидриды. Из-
вестно, что окисление спиртов ОС сопровождает-
ся образованием соответствующих кислот даже
при незначительном изменении условий реакции
[11]. Следует отметить, что при длительном элек-
тролизе (4–6 F) минорные количества кислот (3–
5 мас. %) были также зарегистрированы и выделе-
ны из водного слоя электролита при получении
нитрилов и ангидридов кислот с помощью пред-
ложенной нами системы.

Однореакторное превращение спиртов или
альдегидов в ангидриды соответствующих кислот

несомненно представляет синтетический инте-
рес. Известно окислительное превращение толь-
ко альдегидов в смешанные ангидриды в ацето-
нитриле в присутствии НР, пивалиновой кисло-
ты и Py [36]. Описано получение симметричных
ангидридов, но только из ароматических альдеги-
дов под действием гидропероксида трет-бутила
в присутствии четвертичных солей аммония в ор-
ганическом растворителе [37]. Сведения о прямом
превращении спиртов в присутствии НР или ОС в
симметричные ангидриды кислот отсутствуют.

Мы осуществили однореакторное непрямое
ЭХО спиртов жирного ряда в ангидриды соответ-
ствующих кислот с выходом до 80% в двухфазной
системе хлористый метилен–водный раствор
гидрокарбоната натрия с помощью каталитиче-
ской системы 4-AcNH-TEMPO/KI/пиридиновое
основание (схемы 1 и 3) [38]. Насколько известно,
предложенный нами метод – это первый случай
электрокаталитического превращения спиртов в
ангидриды кислот. Состав продуктов реакции за-
висел от количества пропущенного электриче-
ства и природы пиридинового основания
(табл. 3). На примере модельного спирта было
показано, что лучшим сокатализатором в реак-
ции непрямого ЭХО октанола-1 до ангидрида ок-
тановой кислоты является 2,6-лутидин (табл. 3).

Cхема 3. Предполагаемый механизм образования из альдегидов симметричных сложных эфиров 
и ангидридов кислот с участием электрогенерируемого йода.

С помощью предложенной каталитической
системы 4-AcNH-TEMPO/КI в присутствии 2,6-
лутидина были превращены в соответствующие
ангидриды кислот различные спирты жирного и
жирно-ароматического ряда (табл. 4).

Относительным недостатком предложенного
метода является отсутствие ангидридов при окис-
лении ароматических и гетероароматических
спиртов (табл. 4). Возможно, реакция идет через
стадию образования сложных эфиров, а как было
отмечено выше, именно ароматические и гетеро-

циклические спирты в предлагаемых нами усло-
виях сложных эфиров не образуют.

Более длительное окисление (больше 6–6.5 F
электричества) приводит к снижению выхода ан-
гидрида кислоты и появлению в реакционной
среде продуктов деструкции и осмоления.

Механизм превращения спиртов в функцио-
нальные производные карбоновых кислот требу-
ет дополнительного изучения. Достоверно из-
вестно только то, что реакция проходит через
превращение спиртов в альдегиды (по данным
ГХ-МС). Предположительно существенный
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вклад в образование симметричных сложных
эфиров и ангидридов кислот вносит химическая
реакция альдегидов, образовавшихся на первой
стадии каталитического окисления, с молекуляр-
ным йодом, электрогенерируемым на аноде из
иодид-аниона (схема 3). Вероятно, в водном рас-
творе альдегид переходит в гидратированную
форму, которая может взаимодействовать как с
молекулярным иодом, так и с другими его форма-

ми, например с ионом иодония, который может
быть стабилизирован в виде комплекса с пириди-
новым основанием [39]. Расход достаточно боль-
шого количества йода (~2 экв.) для превращения
спирта в сложный эфир или ангидрид, по-види-
мому, и объясняет необходимость дополнитель-
ного количества электричества (4–6 F, по сравне-
нию с 2–2.2 F, расходуемыми на образование аль-
дегида). Следует отметить, что образование

Таблица 3. Влияние пиридиновых оснований на непрямое электрохимическое окисление октанола-1 до ангид-
рида октановой кислоты каталитической системой 4-ацетамидо-2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксил/иодид
калияа

а Условия реакции приведены в общей методике окисления спиртов до ангидридов кислот.
б Согласно данным ГХ-МС.
в Выход по выделению.

Пиридиновое основание Q, F
Выход, %б

альдегид сложный эфир ангидрид кислотав

2,6-Диметилпиридин 
(2,6-лутидин)

2 96 4 0 –
3 81 4 15 –
4 57 5 38 –
6 17 2 80 1

2,4,6-Триметилпиридин 
(коллидин)

2 96 4 0 –
3 82 5 12 –
4 58 6 36 1
6 16 7 75 2

2-Метил-5-этилпиридин

2 89 11 0 –
3 88 7 5 –
4 80 6 14 2
6 43 7 46 4

Таблица 4. Непрямое электрохимическое окисление спиртов до ангидридов кислот 4-ацетамидо-2,2,6,6-тетра-
метилпиперидин-1-оксил/иодид калия в присутствии 2,6-диметилпиридинаа

а Условия реакции приведены в общей методике окисления спиртов до ангидридов кислот.
б Согласно данным ГХ-МС.
в Выход по выделению.
г После пропускания 4 F электричества 25% – продукты конденсации.

Спирт
Состав продуктов реакции после пропускания 6 F, %б

альдегид сложный эфир ангидрид

Гексанол-1 26 6 68
Гептанол-1 25 4 71
Октанол-1 15 5 80
Нонанол-1 22 6 72
2-Фенилэтанол 79 11 10
4-Метоксифенилметанол 98в 0 0
4-Изопропилфенилметанол 99в 0 0
Тиофеновый 97в 0 0
5-Гидроксиметилфурфурол 75г 0 0
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сложных эфиров из спиртов под действием моле-
кулярного йода достаточно хорошо изучено [40].
Но в отличие от работы [40], где йод используется
в избытке (1.2–3 экв.), в предложенном нами спо-
собе йод генерируется на аноде из каталитическо-
го количества йодида калия.

Органокаталитическое получение нитрилов из
спиртов или альдегидов является альтернатив-
ным направлением по отношению к традицион-
ным синтезам, протекающим в достаточно жест-
ких условиях. Известно, что для получения нит-
рилов из спиртов или альдегидов можно
использовать стехиометрическое количество ОС
[41] или каталитическое количество НР при нали-
чии источника азота, например ацетата аммония,
аммиака, солей аммония или др. [42–44]. Наи-
большее количество работ посвящено химиче-
ским методам трансформации спиртов или аль-
дегидов в нитрилы [44, 45]. Особый интерес как
более экологичный метод представляет электро-
каталитическое превращение [18, 46–48], но
практически все работы по электрохимическому
получению нитрилов посвящены превращению
ароматических субстратов [47, 48]. Ароматиче-
ские нитрилы были получены с хорошими выхо-
дами (62–95%). Примеры получения нитрилов из
спиртов жирного и жирно-ароматического ряда
практически отсутствуют [48].

В предлагаемом нами электрохимическом
способе получения нитрилов из спиртов за осно-
ву взята та же разработанная ранее каталитиче-
ская система 4-AcNH-TEMPO/KI [27]. Важным
отличием предлагаемой системы является ис-
пользование источников азота – солянокислого
гидроксиламина [49] или солей аммония. Дан-
ный метод синтеза нитрилов не требует примене-
ния токсичных реагентов, позволяет избежать ис-
пользования NH3, молекулярного йода и агрес-
сивных окислителей, выполняется в мягких
условиях в одном реакторе без выделения проме-
жуточных продуктов и позволяет получать нитри-
лы из спиртов различных рядов с хорошим или
отличным выходом.

Насколько нам известно, однореакторное
ЭХО спиртов в нитрилы в водно-органической
среде ранее не описывалось. В качестве модель-
ного субстрата мы использовали октанол-1 и изу-
чили влияние структуры пиридиновых основа-
ний и разных источников азота на непрямое ЭХО
субстрата в октанитрил (табл. 5). Состав продук-
тов реакции менялся в зависимости от источника
азота и количества пропущенного электричества.
Природа пиридинового основания не оказывала
существенного влияния на выход нитрила. Со-
гласно полученным данным, после пропускания
4 F электричества при использовании в качестве

Таблица 5. Влияние структуры пиридинового основания и источника азота на превращение октанола-1 в окта-
нитрила

а Условия реакции приведены в общей методике окисления спиртов до нитрилов кислот.
б Согласно данным ГХ-МС.
в Используется только NH4I (0.04 моль) без KI.

Реагенты Выход нитрила (%) после пропускания 4 Fб

источник азота пиридиновое основание нитрил альдегид

Гидроксиламин соляно-
кислый

– 30 70
Пиридин 63 37
2,6-Диметилпиридин 70 30
2,4,6-Триметилпиридин 68 32

Фторид аммония

– 24 76
Пиридин 74 26
2,6-Диметилпиридин 88 12
2,4,6-Триметилпиридин 87 13

Хлорид аммония

– 17 83
Пиридин 58 42
2,6-Диметилпиридин 70 30
2,4,6-Триметилпиридин 65 35

Йодид аммонияв

– 62 38
Пиридин 95 –
2,6-Диметилпиридин 99 –
2,4,6-Триметилпиридин 97 –
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источника азота иодида аммония (NH4I) и в каче-
стве сокатализатора любого из изученных пири-
диновых оснований основным продуктом непря-
мого ЭХО октанола-1 являлся октанитрил c высо-
ким выходом по веществу (до 99%) (табл. 5).

Предположительно образование нитрила про-
исходит в объеме электролита из соответствую-
щего имина (в случае соли аммония) или оксима
(в случае NH2OH·HCl), которые в свою очередь
получаются в результате взаимодействия альдеги-
да (4) и источника азота. Альдегид (4) образуется
в электролите вблизи поверхности анода при
окислении спирта ОК (8), который является про-
дуктом взаимодействия 4-AcNH-TEMPO (2) с
йодом, генерируемым на аноде (схема 2). Ис-
пользование двухфазной системы способствует
переходу промежуточных соединений и продукта
реакции в органическую фазу и препятствует
процессу быстрого окисления альдегида до кар-
боновой кислоты.

Следует отметить, что образование нитрила из
имина происходит более эффективно, чем из ок-
сима, вследствие того, что предложенная катали-
тическая система, содержащая НР и пиридино-
вое основание, обладает более высокой дегидри-
рующей, чем дегидратирующей способностью.
Поэтому галогениды аммония, используемые в
качестве источников азота, позволяют получать
нитрилы с более высоким выходом. Кроме того,
NH4I легко доступен и подходит для получения
in situ как NH3 в результате гидролиза в щелочной
среде, так и йода на аноде, вместо использования
раствора аммиака или насыщенного аммиаком ор-
ганического растворителя и молекулярного I2 [48].

Предложенный нами электрохимический ме-
тод получения нитрилов оказался очень эффек-
тивным, поскольку позволил избежать использо-
вания токсичных реагентов, металлсодержащих
катализаторов и опасных окислителей. Метод од-
нореакторного непрямого ЭХО спиртов до нит-
рилов был апробирован на примере спиртов жир-
ного, жирно-ароматического, ароматического и
гетероциклического рядов (табл. 6).

Наилучшие результаты достигнуты при окис-
лении спиртов жирного ряда в присутствии NH4I
и 2,6-лутидина (табл. 6). В водной фазе электро-
лита обнаружено незначительное количество со-
ответствующих карбоновых кислот (3–5%). В
большинстве случаев максимальное количество
нитрила зафиксировано после пропускания 4 F и
в зависимости от структуры исходного спирта со-
ставляет 17–70% (в присутствии NH2OH·HCl)
[49] и 80–99% (в присутствии NH4I). Ароматиче-
ские и жирно-ароматические спирты в исследо-
ванных условиях превращаются в нитрилы не-
сколько медленнее (после пропускания 4.5 F),
чем спирты жирного ряда (табл. 6). Следует отме-
тить, что 5-ГМФ вследствие своей неустойчиво-

сти к действию йода и к длительному электролизу
в предлагаемых условиях частично подвергался
полимеризации, что привело к низкому выходу
соответствующего нитрила (табл. 6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в результате проведенных ис-

следований разработана эффективная универ-
сальная каталитическая система 4-AcNH-
TEMPO/KI/пиридиновое основание для непря-
мого ЭХО спиртов. Использование в качестве со-
катализатора – пиридина, 2,6-лутидина или колли-
дина позволило после пропускания 2–2.2 F полу-
чить из спиртов жирного, жирно-ароматического,
ароматического и гетероциклического рядов кар-
бонильные соединения с высоким выходом по
веществу и току (до 90–100%). В присутствии пи-
ридина, но при увеличении количества пропу-
щенного электричества до 4 F удалось превратить
спирты жирного и жирно-ароматического ряда в
сложные эфиры с выходом по веществу до 35%.
Замена пиридина на 2,6-лутидин или коллидин
привела после пропускания 5–6 F к получению
ангидридов кислот с выходом до 80%. В присут-
ствии 2,6-лутидина и источника азота – иодида
аммония спирты различных рядов были превра-
щены после пропускания 4–4.5 F в нитрилы с вы-
соким выходом по веществу (до 99%).

Таблица 6. Непрямое электрохимическое окисление
спиртов до нитрилов системой 4-ацетамидо-2,2,6,6-
тетраметилпиперидин-1-оксил/иодид аммония в при-
сутствии 2,6-лутидинаа

а Условия реакции приведены в общей методике окисления
спиртов до нитрилов кислот.
б Согласно данным ГХ-МС.
в После пропускания 4.5 F электричества.
г Остальное 35% – неидентифицированные продукты окис-
ления.

Спирт

Состав продуктов реакции 
после пропускания 4 F, (%)б

альдегид нитрил

Гексанол-1 – 98
Гептанол-1 – 96
Октанол-1 – 99
Нонанол-1 – 95
2-Фенилэтанол 10 90в

Бензиловый – 95
п-Метоксибензиловый 19 81в

п-Бромбензиловый 16 84в

Тиофеновый 41 58в

5-Гидроксиметилфур-
фурол

50 15г
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В растворах сульфатов никеля, хрома и серной кислоты исследованы электротранспортные и струк-
турные характеристики сульфокатионитовых мембран МК-40 и МФ-4СК, модифицированных по-
лианилином в электродиализном аппарате. Оценено уменьшение их удельной электропроводности
и диффузионной проницаемости в растворах электролитов различной природы после модифици-
рования полианилином. Подтверждено ключевое влияние на электропроводность исходных и мо-
дифицированных мембран заряда противоиона и обнаружен необычный эффект снижения элек-
тропроводности мембраны МФ-4СК/ПАНИ с ростом концентрации раствора, содержащего поли-
зарядные катионы. Информация о влиянии полизарядных катионов на структуру гомогенной и
гетерогенной мембраны, полученная методом эталонной порометрии, дополнена расчетом транс-
портно-структурных параметров двухфазной микрогетерогенной модели ионообменной мембра-
ны. На основании анализа параметров вольт-амперных кривых в растворах сульфатов никеля и сер-
ной кислоты оценена перспективность применения модифицированных мембран в процессах
электродиализной переработки растворов, содержащих кислоту и полизарядные ионы.

Ключевые слова: катионообменная мембрана, полианилин, модифицирование, полизарядные ио-
ны, удельная электропроводность, диффузионная проницаемость, вольт-амперная характеристи-
ка, структура
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ВВЕДЕНИЕ

Электродиализные технологии разделения и
концентрирования растворов электролитов по-
явились в середине прошлого века [1–3]. В насто-
ящее время интерес к этим методам не уменьшает-
ся, подтверждением чему является большое коли-
чество публикаций в российских и иностранных
научных изданиях. Анализ литературы позволяет
выделить основные направления использования
электродиализа: очистка сточных вод, в том числе
в составе гибридных установок с обратным осмо-
сом или фильтрацией [3–6]; выделение из много-
компонентных смесей и концентрирование цен-
ных или ядовитых веществ, например органиче-
ских кислот [7, 8], ионов тяжелых металлов [9],
радиоактивных веществ [10], различных солей
[11, 12] для их дальнейшего использования или
утилизации и другие.

Многообразие приложений электродиализа
приводит к необходимости подбора ионообмен-
ных мембран с оптимальным набором свойств,
максимально отвечающим требованиям, предъ-
являемым конкретным технологическим процес-
сом. Однако выбор ионообменных мембран огра-
ничен промышленно выпускаемыми, в связи с
чем весьма актуальной является задача придания
необходимых свойств коммерческим материалам
путем их модификации. Существуют различные
подходы к модифицированию ионообменных
мембран, анализ которых проведен в ряде работ
[2, 13–15]. Одним из способов изменения харак-
теристик мембран является внедрение на поверх-
ность или в фазу базовых полимерных материа-
лов различных органических и неорганических
веществ [16–18]. Для разделения поли- и одноза-
рядных ионов на поверхность ионообменных
мембран наносят слой модификатора, имеющий
противоположно заряженные с мембраной ионо-
генные группы, что придает им способность в
первую очередь пропускать однозарядные ионы,
задерживая полизарядные [19–21].

1 По материалам XX Всероссийского Совещания “Электро-
химия органических соединений” ЭХОС-2022, Новочер-
касск, 18.10–22.10.2022.

УДК 544.6.076.34+544.62



594

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 10  2023

ФАЛИНА и др.

Весьма эффективным модифицирующим
электроактивным полимером является полиани-
лин (ПАНИ) благодаря его высокой проводимо-
сти, химической и механической стабильности
[22] и высокой концентрации заряженных групп
в допированном состоянии. При этом в зависи-
мости от условий синтеза, природы и концентра-
ции используемого окислителя могут быть полу-
чены образцы с наноразмерными включениями
ПАНИ в объеме, либо в поверхностных слоях
мембраны [23–25]. В ряде работ показана эффек-
тивность применения композитов на основе
ионообменных мембран и ПАНИ для электроди-
ализного разделения одно- и полизарядных
ионов, в том числе кислых растворов [26–32], од-
нако размеры рабочей области используемых
мембран не позволяют масштабировать данные
результаты на промышленные электродиализато-
ры. Кроме того, актуальной задачей является
оценка эффективности модифицирования образ-
цов в составе электродиализного аппарата на ос-
новании данных о характеристиках мембран в
растворах, содержащих подлежащие разделению
ионы.

Поэтому целью данной работы является ис-
следование электротранспортных и структурных
характеристик сульфокатионитовых мембран,
модифицированных полианилином в электроди-
ализном аппарате, в растворах сульфатов никеля,
хрома и серной кислоты для оценки перспектив-
ности их применения в процессах электромем-
бранного разделения полизарядных ионов.

ОБЪЕКТЫ 
И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В качестве объектов исследования выступали
сульфокатионообменные мембраны российского
производства: гетерогенная мембрана МК-40
(ООО “Щекиноазот”, г. Щекино) и перфториро-
ванная мембрана МФ-4СК (ОАО “Пластполи-
мер”, г. Санкт-Петербург). Гетерогенную мем-
брану МК-40 получают совмещением ионооб-
менной смолы КУ-2 на основе сульфированного
полистирола, сшитого дивинилбензолом, и поли-
этилена, для армировки используют капроновую
сетку. Перфторированная мембрана представля-
ет сополимер тетрафторэтилена и перфторвини-
лового спирта. Перед модифицированием и ис-
следованием гетерогенная мембрана подверга-

лась солевой подготовке, а перфторированная –
окислительно-термической обработке по стан-
дартной методике. Основные физико-химические
характеристики мембран (обменная емкость (Q),
влагосодержание (W) и удельное влагосодержа-
ние (n)) в Na+-форме представлены в табл. 1.

Химическое модифицирование катионооб-
менных мембран ПАНИ проводили непосред-
ственно в электродиализном аппарате, который
состоял из 7 катионо- и 8 анионообменных мем-
бран. При модифицировании использовали 10 л
0.01 М раствора анилина в 0.05 М растворе серной
кислоты и 10 л 0.025 М раствора серной кислоты
и 0.008 М раствора персульфата аммония, кото-
рые циркулировали в трактах обессоливания и кон-
центрирования соответственно. Синтез ПАНИ
проводили при различных плотностях тока:
10 мин при плотности тока 2 А/дм2 для формиро-
вания зародышей ПАНИ и 120 мин при плотно-
сти тока 1 А/дм2, общая продолжительность по-
лимеризации составляла 130 мин. После модифи-
цирования мембраны были отмыты 0.01 М
раствором серной кислоты и затем дистиллиро-
ванной водой.

Удельную электропроводность мембран опре-
деляли на основании их активного сопротивле-
ния, измеренного на переменном токе ртутно-
контактным методом [33]. Диффузионную про-
ницаемость рассчитывали из данных по диффу-
зионному потоку, проходящему через мембрану,
окруженную раствором определенной концен-
трации и дистиллированной водой. За нарастани-
ем концентрации в камере с водой следили кон-
дуктометрическим методом [33].

Измерение вольт-амперных характеристик
ионообменных мембран (ВАХ) выполнялось с ис-
пользованием четырехкамерной проточной ячей-
ки по методике, описанной в [34]. Использовался
гальванодинамический режим измерения при
скорости развертки постоянного тока 1 × 10–4 А/с.
Рабочий раствор циркулировал через камеры с
постоянной скоростью 14 мл/мин. Измерение
ВАХ выполнялось в растворах хлорида натрия,
серной кислоты, сульфата никеля с концентраци-
ями 0.05 моль-экв./л, а также в эквимолярной сме-
си сульфата никеля и серной кислоты с концентра-
циями каждого компонента 0.025 моль-экв./л, что
суммарно также составляло 0.05 моль-экв./л. Из-
мерения ВАХ выполнялись не менее 3–5 раз до
получения воспроизводимых значений. В каче-
стве параметров ВАХ были выбраны плотность
предельного тока (ilim), протяженность плато пре-
дельного тока (Δ), наклоны омического участка
(dI/dEohmic) и сверхпредельной области ВАХ
(dI/dEoverlim). Для исходных мембран все величи-
ны определялись методом касательных в про-
грамме Microsoft Excel. Значения ilim модифициро-
ванных мембран определялись как точка экстре-
мума дифференциальной кривой в координатах

Таблица 1. Основные физико-химические характери-
стики мембран МК-40 и МФ-4СК

Мембрана Q, ммоль/гнаб
W, 
%

n, 

моль Н2О/моль 

МК-40 1.54 ± 0.04 37 13
МФ-4СК 0.68 ± 0.04 20 16

−
3SO



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 10  2023

ЭЛЕКТРОТРАНСПОРТНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 595

dE/di–i, полученных методом численного диф-
ференцирования в программе Microsoft Excel. До-
верительный интервал Стьюдента оценивался с
помощью встроенных функций Microsoft Excel.
Величина относительной погрешности рассчи-
тывалась как отношение величины доверитель-
ного интервала к среднему значению определяе-
мой величины. Для величины ilim погрешность не
превышает 5% для исходных мембран и 10% – для
модифицированных. Для протяженности плато
предельного тока погрешность определения со-
ставляет около 10% и для углов наклонов участ-
ков ВАХ – не превышает 15%.

Структурные характеристики мембран изуча-
ли методом эталонной контактной порометрии
путем испарения воды из набухших образцов в
условиях капиллярного равновесия между иссле-
дуемыми образцами и эталонами с известным
распределением пор по радиусам [35].

Перед исследованием электротранспортных
характеристик мембраны приводились в равнове-
сие с раствором заданной концентрации. Перед
изучением структуры мембран методом контакт-
ной эталонной порометрии мембраны переводи-
ли в определенную ионную форму, а затем отмы-

вали дистиллированной водой до постоянства со-
противления воды над мембраной.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Электротранспортные характеристики

Электротранспортные характеристики исход-
ных и модифицированных мембран исследовали
в модельных растворах, содержащих основные
компоненты технологических растворов гидро-
металлургии: серной кислоты, сульфатов никеля
и хрома. Для сравнения изучены также характе-
ристики мембран в растворе хлорида натрия, ко-
торый является стандартным для характеризации
ионообменных материалов. Концентрационные
зависимости удельной электропроводности ис-
следованных образцов представлены на рис. 1.
Как можно видеть, в растворах всех исследован-
ных электролитов электропроводность мембраны
МФ-4СК выше, чем МК-40. Известно, что удель-
ная электропроводность мембран определяется
подвижностью противоионов, значения которой
в водном растворе в ряду катионов H+, Na+,
1/2Ni2+, 1/3 Cr3+ равны соответственно 349.8,
50.28, 54.0, 67.0 См см2 моль–1 [36]. В то же время,

Рис. 1. Концентрационные зависимости удельной электропроводности мембран МФ-4СК (1), МФ-4СК/ПАНИ (2),
МК-40 (3) и МК-40 /ПАНИ (4) в растворах хлорида натрия (а), серной кислоты (б), сульфатов никеля (в) и хрома (г),
5 – равновесный раствор.
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из представленных на рис. 1 данных можно за-
ключить, что ключевое влияние на электропро-
водность мембран оказывает заряд противоионов
в ряду исследованных солевых форм катионооб-
менных мембран. Это обусловлено снижением
подвижности многозарядных катионов в фазе
мембраны за счет взаимодействия с несколькими
фиксированными ионами.

Модифицирование ПАНИ приводит к сниже-
нию удельной электропроводности обеих мем-
бран, причем эффект уменьшения электропро-
водности выражен более существенно для гомо-
генной мембраны, по сравнению с гетерогенной.
Так, снижение удельной электропроводности го-
могенной мембраны МФ-4СК/ПАНИ в раство-
рах NaCl, NiSO4 и Cr2(SO4)3 составляет 1.5–2 раза,
в то время как для гетерогенной МК-40/ПАНИ
не превышает 15%. Это обусловлено особенно-
стями формирования слоя ПАНИ на поверхно-
сти гомогенных и гетерогенных мембран, обнару-
женными в работе [37]: на поверхности мембраны
МФ-4СК образуется сплошной слой модифика-
тора, в то время как модифицирование мембраны

МК-40 происходит только на зернах ионита. Та-
ким образом, значительная часть поверхности ге-
терогенной мембраны остается немодифициро-
ванной. В результате формирования плотного
слоя модификатора на поверхности гомогенной
мембраны и эффекта отталкивания многозаряд-
ных катионов от положительно заряженного
ПАНИ в растворах сульфатов никеля и хрома на-
блюдаются убывающие концентрационные зави-
симости удельной электропроводности для мем-
браны МФ-4СК/ПАНИ, что является нетипич-
ным для ионообменных мембран в разбавленных
и умеренно концентрированных растворах элек-
тролитов. Данный эффект указывает на перспек-
тивность применения этих образцов для разделе-
ния растворов, содержащих одно- и полизаряд-
ные катионы. Необходимо отметить, что наиболее
существенное уменьшение проводимости в 3–
4 раза наблюдается для гомогенной мембраны
МФ-4СК/ПАНИ в растворе серной кислоты.

Исследована диффузионная проницаемость
мембран в указанных растворах в широком диа-
пазоне концентраций. Концентрационные зави-

Рис. 2. Концентрационные зависимости диффузионной проницаемости мембран МФ-4СК (1), МК-40 (2),
МФ-4СК/ПАНИ (3) и МК-40 /ПАНИ (4) в растворах хлорида натрия (а), серной кислоты (б), сульфатов никеля (в) и
хрома (г).
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симости интегральных коэффициентов диффу-
зионной проницаемости представлены на рис. 2.
Поскольку диффузионный перенос лимитирует-
ся главным образом транспортом коионов, диф-
фузионная проницаемость мембран в растворе
хлорида натрия выше, чем в серной кислоте. В от-
личие от удельной электропроводности, диффу-
зионная проницаемость в растворах сульфатов
никеля и хрома убывает с увеличение концентра-
ции электролита как для исходных, так и для мо-
дифицированных мембран. Как показано в рабо-
те [38] убывающая концентрационная зависи-
мость диффузионной проницаемости может быть
связана с различным соотношением между коэф-
фициентами диффузии ко- и противоионов в
мембране. Кроме того, необходимо отметить бо-
лее высокие значения диффузионной проницае-
мости мембран в 0.1 моль-экв./л растворах суль-
фата никеля и хрома по сравнению с серной кис-
лотой и хлоридом натрия. Данный эффект может
быть обусловлен более сильным кулоновским
взаимодействием многозарядных противоионов
с фиксированными ионами по сравнению с одно-
зарядными катионами, в результате чего облегча-
ется транспорт коионов в мембране. В результате
модифицирования происходит более существен-
ное по сравнению с удельной электропроводно-
стью уменьшение диффузионной проницаемости
мембран: для мембраны МК-40 в 1.5–2 раза в рас-

творах хлорида натрия и серной кислоты и в
10 раз в растворе сульфата никеля, для мембраны
МФ-4СК в 5–10 раз во всех растворах.

В целом, в результате модифицирования ПАНИ
наблюдаемые изменения в проводящих и диффу-
зионных свойствах мембран в растворах сульфа-
тов никеля и хрома согласуются с результатами,
полученными ранее в растворах хлорида натрия,
соляной и серной кислот [24, 26].

Транспортно-структурные параметры

На основании измеренных концентрацион-
ных зависимостей удельной электропроводности
и диффузионной проницаемости рассчитаны
транспортно-структурные параметры для иссле-
дованных мембран в рамках микрогетерогенной
модели [33, 39]: объемные доли проводящих фаз
геля (f1) и внутреннего равновесного раствора (f2),
удельная электропроводность гелевой фазы (κiso),
параметр, отражающий взаимное расположение
проводящих фаз (α) и комплексный параметр, ха-
рактеризующий диффузию коионов в гелевой
фазе мембраны (G). Полученные величины мо-
дельных параметров представлены в табл. 2. Сле-
дует отметить, что для расчета модельных пара-
метров в рамках микрогетерогенной модели необ-
ходимо, чтобы концентрационные зависимости

Таблица 2. Транспортно-структурные параметры мембран

Мембрана f2 κiso, См/м α G × 1015, м5 моль–1 с–1

NaCl
МК-40 0.13 0.43 0.35 1.77
МК-40/ПАНИ 0.13 0.43 0.36 0.37
МФ-4СК 0.05 0.95 0.58 28.4
МФ-4СК/ПАНИ 0.09 0.62 0.30 0.028

H2SO4

МК-40 0.12 2.28 0.23 3.81
МК-40/ПАНИ 0.15 1.97 0.11 0.090
МФ-4СК 0.06 4.14 0.24 0.057
МФ-4СК/ПАНИ 0.16 1.06 0.19 0.012

NiSO4

МК-40 0.14 0.18 – –
МК-40/ПАНИ 0.19 0.10 – –
МФ-4СК 0.04 0.42 – –
МФ-4СК/ПАНИ – 0.32 – –

Cr2(SO4)3

МК-40 0.09 0.034 – –
МК-40/ПАНИ 0.15 0.025 – –
МФ-4СК 0.04 0.15 – –
МФ-4СК/ПАНИ – 0.093 – –
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удельной электропроводности и диффузионной
проницаемости имели возрастающий характер,
поэтому расчет значений параметров α и G не вы-
полнен для мембран в растворах сульфатов нике-
ля и хрома.

Как видно из таблицы, модифицирование как
гетерогенной, так и гомогенной мембран ПАНИ
приводит к увеличению объемной доли внутрен-
него равновесного раствора. В то же время на-
блюдается уменьшение проводимости гелевой
фазы мембраны, которое наблюдалось ранее для
аналогичных образцов [40], обусловленное
уменьшением подвижности противоионов в геле
из-за взаимодействия фиксированных групп
сульфокатионитовой мембраны с положительно
заряженными центрами ПАНИ. Это отражается
также на значениях параметра G, которые умень-
шаются в некоторых случаях более чем на поря-
док. Наблюдаемое уменьшение значений G, как и
диффузионной проницаемости в целом, вероят-
но, обусловлено снижением подвижности проти-
воионов в фазе мембраны, связанное с их оттал-
киванием от положительно заряженных центров
ПАНИ. Поскольку транспорт электролита зави-
сит от коэффициентов диффузии как противоио-
нов, так и коионов, модифицирование мембран
приводит к снижению диффузионной проницае-
мости исследованных образцов. Кроме того, цепи
ПАНИ, синтезированного внутри полимерной
матрицы, могут играть роль препятствий при
транспорте электролита.

Значения параметра α находятся в диапазоне
0.12–0.65 и несколько уменьшаются в результате

модифицирования, что соответствует увеличе-
нию вклада последовательного соединения про-
водящих фаз и согласуется с формированием
слоя модификатора на одной из поверхностей
мембран. Таким образом, анализ модельных па-
раметров в растворах хлорида натрия и серной
кислоты позволяет связать изменения в электро-
транспортных свойствах с перегруппировкой
структурных фрагментов в гомогенной и гетеро-
генной мембранах в результате их модифициро-
вания ПАНИ. Однако в растворах сульфатов ни-
келя и хрома влияние ПАНИ установлено только
для проводимости гелевой фазы.

Структурные характеристики

Для исследования характеристик пористой
структуры мембран МФ-4СК и МФ-4СК/ПАНИ
использовался метод контактной эталонной по-
рометрии. На рис. 3а, 3б в интегральном и диффе-
ренциальном виде представлены кривые распре-
деления воды по эффективным радиусам пор в
мембранах в форме ионов H+, Ni2+ и Cr3+.

Как видно из рисунков, максимальное влаго-
содержание уменьшается при переходе от катио-
на водорода к полизарядным ионам независимо
от их природы и величины заряда. Наиболее су-
щественное снижение максимального влагосо-
держания на 23% по сравнению с H+-формой на-
блюдается для мембраны МФ-4СК в Cr3+-форме.
Такая закономерность объясняется снижением
количества гидрофильных частиц за счет куло-
новского взаимодействия полизарядных ионов с

Рис. 3. Интегральные и дифференциальные кривые распределения воды по эффективным радиусам пор в мембране
МФ-4СК (а) и МФ-4СК/ПАНИ (б) в различных ионных формах: 1 – H+; 2 – Ni2+; 3 – Cr3+.
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двумя или тремя фиксированными группами
ионообменных мембран одновременно. Кроме
того, такое взаимодействие приводит к дополни-
тельной сшивке полимерной матрицы, что также
снижает степень набухания мембраны. По-види-
мому, второй фактор является преобладающим,
так как влияние природы противоиона преиму-
щественно отражается на порометрической кри-
вой в области макропор с эффективным радиусом
более 1000 нм. Аналогичные закономерности на-
блюдаются в перфторированной мембране и по-
сле ее модифицирования ПАНИ (рис. 3б).

Из порометрических кривых были рассчитаны
максимальное влагосодержание (V0), общая пло-
щадь внутренней удельной поверхности (S), рас-
стояние между фиксированными группами (L),
доля селективных микро- и мезопор (гелевых

пор) в общем объеме пор мембраны  объ-

емная доля макропор в набухшей мембране

 и удельная влагоемкость мембраны (n)

[41]. Рассчитанные структурные характеристики
для мембран МФ-4СК и МФ-4СК/ПАНИ в раз-
личной ионной форме представлены в табл. 3.

Как видно из таблицы, природа противоиона
практически не влияет на характеристики микро-
структуры мембраны: площадь внутренней удель-
ной поверхности расстояние между фиксирован-
ными группами, величину удельной плотности
заряда на межфазной поверхности раздела. Одна-
ко при переходе от H+ к Cr3+ ионной форме на-

блюдается увеличение на 25% параметра  ха-

рактеризующего селективность мембраны. Это
объясняется уменьшением объема свободной во-
ды, содержащейся в макропорах, что также отра-

жается на величине параметра  Модифици-

рование мембраны МФ-4СК полианилином ста-
билизирует ее структуру, в результате чего для
образца МФ-4СК/ПАНИ замена противоиона
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Н+ на Ni2+ не приводит к такому существенному
изменению структурных характеристик.

Вольт-амперные характеристики
Сравнительное изучение ВАХ исходных и мо-

дифицированных мембран в растворах различ-
ных электролитов позволяет выявить влияние
модификатора на электрохимическое поведение
электромембранной системы в допредельном и
сверхпредельном режиме работы. Традиционно в
электродиализе используется допредельный ре-
жим, поскольку превышение тока выше предель-
ного значения приводит к развитию сопряжен-
ных эффектов концентрационной поляризации,
наиболее значимыми из которых являются элек-
троконвекция и электролитическая диссоциация
воды [42]. Электроконвекция позволяет увели-
чить сверхпредельный массоперенос, являясь та-
ким образом положительным эффектом, в то вре-
мя как диссоциация воды приводит к изменени-
ям рН раствора в примембранном слое, и
электрический ток затрачивается на перенос ка-
тионов водорода и гидроксид-анионов, что сни-
жает выходы по току по целевым ионам и повы-
шает энергозатраты. Кроме того, при наличии в
растворе катионов, способных образовывать ма-
лорастворимые гидроксиды, появление ОН–-
ионов в примембранном слое приводит к выпаде-
нию осадка на мембране, что увеличивает ее
электрическое сопротивление и блокирует по-
верхность для переноса ионов. Эти факторы так-
же способствуют увеличению энергозатрат и сни-
жают эффективность электродиализа.

Согласно уравнению Пирса, величина ilim за-
висит от концентрации (С, М), коэффициента
диффузии электролита в растворе (D, м2/с), раз-
ности чисел переноса противоионов в мембране
( ) и в растворе (ti) и толщины диффузионного
слоя с отдающей стороны мембраны (δ, м):

*
it

( )=
− δ

lim ,
*i i

DCFi
t t

Таблица 3. Характеристики пористой структуры мембран МФ-4СК в различной ионной форме

Мембрана Противо-ион V0, см3/г S, м2/г L, нм
n, 

моль Н2О/моль 

МФ-4СК

H+ 0.33 255 0.68 0.63 0.13 20.2

Ni2+ 0.26 254 0.68 0.78 0.07 16.1

Cr3+ 0.26 252 0.68 0.79 0.07 15.6

МФ-4СК/ПАНИ
H+ 0.27 240 0.68 0.72 0.09 16.6

Ni2+ 0.26 240 0.66 0.74 0.08 16.0
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где F – константа Фарадея. Кроме того, на вели-
чину ilim и развитие электроконвекции оказывает
существенное влияние состояние поверхности
мембран [43–46]. Так, создание геометрических
или электрических микронеоднородностей на
поверхности может приводить к усилению элек-
троконвекции и изменению значения плотности
предельного тока [47, 48].

На рис. 4 приведены ВАХ базовых мембран
МК-40 и МФ-4СК в исследуемых растворах. Ве-
личина ilim несколько выше для МФ-4СК по срав-
нению с МК-40 в растворе серной кислоты и при-
мерно одинаковая во всех остальных растворах за
исключением сульфата никеля. Наблюдаемые в
растворе серной кислоты более низкие значения
ilim для гетерогенной мембраны связаны с мень-
шей по сравнению с гомогенной мембраной до-
лей проводящей поверхности, что приводит к
большей концентрационной поляризации при
одинаковом токе и соответственно более раннему
наступлению предельного состояния [49]. В рас-
творе сульфата никеля величина ilim для мембра-
ны МК-40 в 1.6 раза выше по сравнению с мем-
браной МФ-4СК. При этом для обеих мембран
наибольшее значение ilim наблюдается в растворе
серной кислоты, что обусловлено самым высо-
ким значением коэффициента диффузии элек-
тролита и числа переноса противоионов H+ в рас-
творе. Самые низкие значения ilim для обеих мем-
бран обнаружены в растворе сульфата никеля, что
также согласуется с минимальным значением ко-
эффициента диффузии в этом растворе (табл. 4).
Величина ilim в растворе, содержащем смесь сер-
ной кислоты и сульфата никеля, находится между
соответствующими значениями, определенными
для индивидуальных растворов H2SO4 и NiSO4.
Однако, значение ilim существенно ниже, чем в

серной кислоте для обеих мембран (в 2.7 раза для
МК-40 и в 3 раза для МФ-4СК). При этом увели-
чение ilim в смешанном растворе по сравнению с
раствором сульфатом никеля для гетерогенной
мембраны составляет всего 70%, в то время как
для мембраны МФ-4СК – в 2.8 раза. Эти резуль-
таты согласуются с ранее полученными в работе
[50] данными по определению константы Ни-
кольского из концентрационных зависимостей
удельной электропроводности в индивидуальных
и смешанных растворах электролитов, содержа-
щих два сорта противоионов и общих коион. Так
же, как и в случае ilim на ВАХ, электропроводность
в смешанном растворе находилась ближе к рас-
твору, содержащему двухзарядный противоион.
Эти факты подтверждают известные представле-
ния о преимущественной сорбции двухзарядных
противоионов по сравнению с однозарядными, а
также связь между равновесными (константа Ни-
кольского) и транспортными (удельная электро-
проводность, ВАХ) свойствами мембран.

Протяженность плато предельного тока для
обеих мембран примерно одинаково зависит от
природы электролита и уменьшается в ряду сер-
ная кислота, смесь серной кислоты и сульфата
никеля, хлорид натрия. Определить эту характе-
ристику в растворе сульфата никеля для мембра-
ны МК-40 не удалось из-за осадкообразования на
ее поверхности, что привело к отсутствию сверх-
предельного состояния на ВАХ. Для мембраны
МФ-4СК протяженность плато предельного тока
в растворе сульфата никеля имеет минимальное
значение (табл. 4). Интересным фактом является
практически полное совпадение ВАХ в растворе
хлорида натрия и смеси серной кислоты и суль-
фата никеля для обеих мембран. Можно предпо-
ложить, что это обусловлено близкими свой-
ствами растворов, однако данное предположе-

Рис. 4. ВАХ исходных мембран МФ-4СК (а) и МК-40 (б) в растворах различных электролитов: 1 – 0.025 М H2SO4; 2 –
0.0125 М H2SO4 + 0.0125 М NiSO4; 3 – 0.05 М NaCl; 4 – 0.025 М NiSO4.
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ние требует дополнительной проверки. В целом,
полученные результаты хорошо согласуются с
имеющимися представлениями о влиянии
свойств растворов и мембран на параметры ВАХ.

В работе [40] была показана возможность при-
менения ВАХ как тестового сигнала для оценки
наличия специфической селективности по отно-
шению к одно- и полизарядным ионам. В случае
выраженной асимметрии ВАХ модифицирован-
ной мембраны, а именно существенного разли-
чия в величине ilim и протяженности плато пре-
дельного тока в зависимости от ориентации плен-
ки к потоку ионов, это может указывать на наличие
специфической селективности. В связи с этим ВАХ
мембран МФ-4СК/ПАНИ и МК-40/ПАНИ были
измерены в растворах различных электролитов
при разной ориентации к потоку противоионов.
Полученные результаты представлены на рис. 5.

На параметры ВАХ гетерогенной мембраны
появление слоя ПАНИ не оказало существенного
влияния и значения ilim остаются одинаковыми
как для различных ориентаций мембраны МК-
40/ПАНИ по отношению к потоку противоионов,
так и для исходной мембраны МК-40 в пределах по-
грешности. Так же, как в случае с исходной МК-40,
на ВАХ модифицированной мембраны не удалось
наблюдать переход в сверхпредельное состояние в
растворе сульфата никеля. Однако обнаружена
некоторая асимметрия в значениях протяженно-
сти плато предельного тока в зависимости от ори-
ентации мембраны МК-40/ПАНИ к потоку про-
тивоионов, которая наиболее выражена в раство-
ре сульфата никеля и серной кислоты: величина Δ
в 1.5 раза больше в случае ориентации немодифи-
цированной стороной к потоку противоионов. В
растворе серной кислоты эффект асимметрии
снижается до 30% и практически исчезает в рас-
творе хлорида натрия. Уменьшение протяженно-
сти плато предельного тока при увеличении про-
водимости ЭМС, определенной из наклона
сверхпредельной области ВАХ, указывает на бо-

лее раннее развитие электроконвекции, что мо-
жет быть связано с гомогенизацией поверхности
гетерогенной мембраны слоем ПАНИ и умень-
шением ее электрической неоднородности по
сравнению с исходной мембраной. Также воз-
можной причиной может быть увеличение гидро-
фильности поверхности мембраны, поскольку
ПАНИ является более гидрофильным по сравне-
нию с исходной мембраной МК-40: краевой угол
смачивания для МК-40 составляет 72° [51], а для
ПАНИ – 65° [52]. Однако оба предположения
требуют дополнительных исследований. Таким
образом, гетерогенные мембраны, модифициро-
ванные ПАНИ, могут быть перспективными для
электродиализной переработки растворов, содер-
жащих кислоту.

Как и следовало ожидать, более интересные
эффекты наблюдаются на ВАХ гомогенной мем-
браны, модифицированной ПАНИ (рис. 5). Са-
мым неожиданным из них оказалась несуще-
ственная асимметрия параметров ВАХ мембраны
МФ-4СК/ПАНИ и отсутствие псевдопредельно-
го тока на ВАХ в случае ее ориентации модифи-
цированной поверхностью к потоку катионов в
растворе серной кислоты. Причем значения всех
параметров ВАХ при обеих ориентациях мембра-
ны остались неизменными в пределах погрешно-
сти и после длительного хранения модифициро-
ванной мембраны и повторного их определения.
Это указывает, во-первых, на воспроизводимость
эффекта и его неслучайный характер, а во-вто-
рых, на стабильность свойств полученного мате-
риала. Так, величина ilim и протяженность плато
предельного тока на 20 и 70% выше при ориента-
ции немодифицированной стороной к потоку
противоионов по сравнению с противоположной
ориентацией. Подобные незначительные изме-
нения в параметрах ВАХ модифицированных
мембран наблюдались и ранее, однако полное от-
сутствие псевдопредельного тока ранее наблюда-
лось только в растворе гидроксида натрия, что

Таблица 4. Плотности предельного тока базовых мембран МК-40 и МФ-4СК в различных растворах и свойства
растворов

* Коэффициенты диффузии серной кислоты и сульфата никеля рассчитывались как среднее геометрическое коэффициен-
тов диффузии соответствующих ионов с учетом их зарядов.
** Число переноса ионов Ni2+ рассчитывалось как отношение значения предельной эквивалентной электропроводности

ионов Ni2+ к сумме значений предельной эквивалентной электропроводности ионов Ni2+ и 

Раствор D × 109, м2/с 
[37]

t+ [37]
ilim, A/м2 Δ, В

МК-40 МФ-4СК МК-40 МФ-4СК

H2SO4 2.61* 0.839 100 ± 9 120 ± 10 1.7 ± 0.2 1.3 ± 0.15
NiSO4 0.86 0.404** 22.2 ± 0.4 14 ± 2 – 0.59 ± 0.07
H2SO4 + NiSO4 – – 37 ± 2 39 ± 1 1.14 ± 0.04 1.02 ± 0.02
NaCl 1.61 0.387 37.2 ± 0.4 40 ± 2 1.07 ± 0.03 0.905 ± 0.04

−2
4SO .
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могло быть связано с полным депротонировани-
ем ПАНИ [53]. При этом асимметрия ВАХ моди-
фицированной мембраны полностью исчезала и
параметры становились равными соответствую-
щим параметрам исходной мембраны. Однако
очевидно, что такое объяснение не будет актуаль-
ным для раствора серной кислоты.

В растворе сульфата никеля ВАХ мембраны
МФ-4СК/ПАНИ не удалось измерить из-за силь-
ного осадкообразования, что при первом же из-
мерении приводило к значительному росту паде-
ния напряжения на мембране и сильному иска-
жению формы ВАХ. При этом в растворе хлорида
натрия и смешанном растворе сульфата никеля и
серной кислоты обнаружена как характерная
асимметрия параметров ВАХ, так и псевдопре-
дельный ток, который проявляется в виде перво-
го экстремума на дифференциальной ВАХ в обла-
сти малых значений падения напряжения на мем-
бране (рис. 5в, 5г). Подобный вид ВАХ может
указывать на наличие специфической селектив-

ности к однозарядным ионам, аналогичной обна-
руженной авторами [40] в растворе, содержащем
хлорид кальция и соляную кислоту.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В растворах сульфатов никеля и хрома и сер-
ной кислоты исследованы электротранспортные
и структурные характеристики сульфокатионито-
вых мембран МК-40 и МФ-4СК до и после моди-
фицирования полианилином. Показано, что вза-
имодействие многозарядных противоионов с не-
сколькими фиксированными ионами приводит к
снижению подвижности этих противоионов в
мембране, однако облегчает транспорт коионов,
в результате чего с ростом заряда противоиона
уменьшается удельная электропроводность и уве-
личивается диффузионная проницаемость мем-
бран. В результате формирования плотного слоя
положительно заряженного модификатора на по-
верхности гомогенной мембраны концентраци-

Рис. 5. Интегральные (а, б) и дифференциальные (в, г) ВАХ модифицированных мембран МФ-4СК/ПАНИ (а, в, г) и
МК-40/ПАНИ (б) в растворах различных электролитов: 1 – 0.025 М H2SO4; 2 – 0.0125 М H2SO4 + 0.0125 М NiSO4; 3 –
0.05 М NaCl; 4 – 0.025 М NiSO4. 1 и 1 ' после номера, обозначающего раствор электролита указывает на ориентацию
мембраны модифицированной и немодифицированной стороной к потоку противоионов соответственно.
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онная зависимость ее удельной электропровод-
ности в растворах, содержащих полизарядные ка-
тионы, имеет убывающий характер.

Результаты исследования структуры мембра-
ны МФ-4СК в форме различных противоионов
методом контактной эталонной порометрии по-
казали, что при переходе от H+- к Cr3+-ионной
форме наблюдается уменьшением объема сво-
бодной воды на 25%, однако после модифициро-
вания ПАНИ происходит стабилизация структу-
ры мембраны, и замена противоиона Н+ на Ni2+

не приводит существенному изменению струк-
турных характеристик.

Обнаружено, что модифицирование гетеро-
генных и гомогенных мембран ПАНИ по-разно-
му влияет на их вольт-амперные характеристики.
Так, в случае гетерогенных мембран МК-40 на-
блюдается более раннее наступление сверхпре-
дельного состояния, что обусловлено развитием
электроконвекции в результате уменьшения
электрической неоднородности поверхности из-
за появления на ней ПАНИ. Повышение прово-
димости электромембранной системы с модифи-
цированной мембраной МК-40 по сравнению с
исходной указывает на перспективность исполь-
зования таких материалов в электродиализной
переработке растворов, содержащих кислоту.

Модифицирование гомогенной мембраны
приводит к существенному изменению формы
ВАХ и появлению ее асимметрии в зависимости
от ориентации мембраны к потоку противоионов.
Эти эффекты особенно выражены в растворе хло-
рида натрия и смешанном растворе серной кисло-
ты и сульфата никеля. Обнаруженные изменения в
параметрах ВАХ могут указывать на появление
специфической селективности к однозарядным
ионам по сравнению с многозарядными, что поз-
воляет использовать мембраны МФ-4СК/ПАНИ
для электродиализного разделения одно- и поли-
зарядных ионов.
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ВВЕДЕНИЕ

Повышение концентрации двуокиси углерода
в атмосфере негативно сказывается на климате
земли, поэтому в настоящее время большое вни-
мание уделяется исследованиям по использова-
нию CO2 в различных областях производства, в
частности для производства ценных продуктов.
Одним из перспективных подходов к утилизации
двуокиси углерода является ее электрокаталити-
ческое восстановление с использованием возоб-
новляемых источников электроэнергии [1]. Для
получения муравьиной кислоты или ее соли из
CO2 необходимо использовать всего 2 электрона,
что является значительным преимуществом рас-
сматриваемого процесса перед восстановлением
двуокиси углерода до метанола, метана или эти-
лена [2, 3]. Восстановление CO2 до формиата про-
текает эффективно на металлах с высоким пере-
напряжением выделения водорода, таких как Pb,
Sn, Bi и т.п., по реакции [2, 3]:

Муравьиная кислота (формиат) является
очень ценным и безвредным для окружающей
среды сырьем для многих промышленных про-
цессов. Формиат – это один из наиболее интерес-
ных продуктов с точки зрения обратимого на-
копления энергии, и может быть использован в
топливных элементах для выработки электро-
энергии [4].

Низкая растворимость диоксида углерода в
водных растворах не позволяет получать высокий
выход формиата на плоских электродах. Исполь-
зование газодиффузионных электродов (ГДЭ)
способствует значительному увеличению выхода
по току формиата и увеличению производитель-
ности электролизеров [1–4].

Главным конкурирующим процессом являет-
ся выделение водорода. Для уменьшения скоро-
сти восстановления ионов водорода, в подавляю-
щем большинстве случаев, восстановление СО2
проводят в сильнощелочных электролитных си-
стемах [1–4]. При восстановлении СО2 образует-
ся большое количество ионов гидроксила, что
способствует выпадению в гидрофильных порах
твердых карбонатов и бикарбонатов щелочных
металлов, которые закупоривают поры, что при-
водит к уменьшению выхода по току и разруше-
нию электродов [5–7]. Использование кислых

1 По материалам XX Всероссийского Совещания “Электро-
химия органических соединений” ЭХОС-2022, Новочер-
касск, 18.10–22.10.2022.

+ + → +– – –
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электролитов позволяет нейтрализовать гидрок-
сил ионы до воды. Для уменьшения скорости вос-
становления водорода в кислые растворы добав-
ляют соли щелочных металлов, катионы которых
при катодной поляризации могут создавать на
поверхности электрода локальную щелочную
среду [5]. Кислые растворы используются при
электровосстановлении кислорода до Н2О2, эф-
фективность их действия зависит от плотности
тока и соотношения концентраций кислоты и со-
ли [8, 9].

Цель работы – показать возможность электро-
синтеза формиата из CO2 в ГДЭ со свинцовым
электрокатализатором, нанесенным на ацетиле-
новую сажу, в кислых водных растворах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для изготовления электродной массы исполь-
зовали ацетиленовую сажу А437Э, суспензию по-
литетрафторэтилена (фторопласт 4Д, ФТ) и аце-
тат свинца марки “ос. ч.” Использование ацети-
леновой сажи обусловлено ее большей
гидрофобностью по сравнению с другими марка-
ми саж. Технология изготовления массы анало-
гична приведенной в [9, 10]. Электродную массу
готовили совместной коагуляцией водных сус-
пензий ФТ и сажи. В отфильтрованную и промы-
тую массу с небольшим количеством воды, при
интенсивном перемешивании, добавляли ацетат
свинца (9% от веса массы). Полученную суспен-
зию выдерживали в течение 16 ч при комнатной
температуре, затем отфильтровывали, промыва-
ли небольшим количеством воды, сушили, разма-
лывали на ножевой мельнице и прогревали на
воздухе при 250°С в течение 1 ч. Содержание ФТ
в массе 40 мас. % Из этой массы в пресс-форме

изготавливали электроды в виде плоских дисков
толщиной 0.5 мм, общей пористостью около
60 об. % с помещенной в середину электрода, по-
крытой оловом, медной сеткой толщиной
0.15 мм. Электроды спекали при 360°С в течение
10 мин между пластинами из нержавеющей стали,
под давлением 0.2 кг/см2. Охлаждение электродов
проводили на воздухе также под нагрузкой. Надо
отметить, что при 280°С ацетат свинца разлагает-
ся до PbO.

Эксперименты по электровосстановлению
CO2 проводили в стеклянной ячейке-электроли-
зере фильтр-прессного типа при 20–25°С в галь-
ваностатическом режиме в течение 15 мин. Элек-
трод помещали в обойму из фторопласта, которая
находилась между газовой и католитной камера-
ми, так что его фронтальная сторона контактиро-
вала с электролитом. В газовую камеру подавали
аргон или двуокись углерода под давлением
400 мм. вод. ст. Избыток газов отводился в атмо-
сферу. Плотность тока электролиза рассчитывали
на единицу видимой фронтальной поверхности
электрода (5 см2). Потенциал электрода контро-
лировали на его фронтальной стороне относи-
тельно насыщенного хлоридсеребряного элек-
трода сравнения (ЭВЛ-1М1). В качестве католита
использовали водные растворы K2SO4 с Н2SO4,
анолита – раствор 1 М Н2SO4. Католит (26 мл) и
анолит разделяли катионообменной мембраной
МФ-4СК-100. Противоэлектрод – платиновая
пластина. Поляризационные кривые регистриро-
вали при скорости развертки потенциала 4 мВ/с.
Для определения концентрации формиата при-
меняли стандартный метод обратного титрования
перманганатом калия [11]. Выход по току (ВТ)
рассчитывали по формуле:

где ВТ – выход по току формиата (%), C – кон-
центрация формиата в католите (г/л), V – объем
католита (л), 53.6 – количество электричества,
необходимое для получения одного моля форми-
ата (А ч), M – молекулярная масса формиата (45 г),
Q – количество электричества пропущенного че-
рез электролизер (А ч).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Как видно из рис. 1, активность электрода в

присутствии CO2 больше, чем при выделении во-
дорода. Выделение водорода подавляется процес-
сом восстановлением CO2. Подобные кривые бы-
ли получены в щелочном электролите (0.5 М
КНСO3) [10]. Подобие поляризационных кри-
вых, полученных в кислых и щелочных растворах,
объясняется процессами, как описано во введе-
нии, способствующими образованию на рабочей
поверхности локальной щелочной среды.

( ) ( )[ ]= × ×ВТ 53.6 100%,CV MQ

Рис. 1. Поляризационные кривые, полученные в
присутствии CO2 (1) и аргона (2). Электролит: 0.5 М
К2SO4 + 0.083 М Н2SO4, рН ≈ 2.5.
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В табл. 1 приведены результаты электросинте-
за формиата в кислых электролитах. Для сравне-
ния представлены результаты по электролизу в
щелочном растворе, полученные нами на таких
же электродах в [10]. Как видно из приведенных
данных, в кислых растворах при соответствую-
щем подборе состава электролита можно прово-
дить процесс электросинтеза с параметрами, не
отличающимися от таковых в щелочных раство-
рах [1–4, 10]. При увеличении плотности тока с 50
до 150 мА/см2 в кислых растворах увеличивается
ВТ. С увеличением плотности тока увеличивается
нарабатываемое количество ионов гидроксила,
что ведет к локальному повышению рН на рабо-
чей поверхности электрода и уменьшению скоро-
сти выделения водорода. Это происходит до тех
пор, пока не наступают ограничения по массопе-
реносу СО2 в зону реакции [5] (примеры 4 и 5 из
табл. 1).

При увеличении концентрации электролита и
увеличении соотношения концентраций [K+]/[Н–]
увеличивается ВТ формиата (примеры 3 и 4), что
обусловлено увеличением перенапряжения выде-
ления водорода из-за уменьшения предельных
токов диффузии и миграции катионов водорода,
увеличения соотношения поверхностных кон-
центраций катионов калия и водорода. Увеличе-
ние концентрации электролита несколько сни-
жает значение поляризации электрода за счет
уменьшения омических потерь. Замена щелочного
анолита на кислый уменьшает рН католита, види-
мо, из-за неидеальности мембраны, которая про-
пускает часть кислоты в катодное пространство.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показана возможность электросинтеза фор-
миата из СО2 в сернокислых водных растворах с
рН 2–2.5 в ГДЭ со свинцовым электрокатализа-
тором, нанесенным на ацетиленовую сажу, при

плотности тока 50–150 мА/см2. Полученные зна-
чения ВТ сравнимы с результатами, полученны-
ми в щелочных электролитах, которые обычно
используются при электровосстановлении СО2.
Результаты электролиза зависят от соотношения
концентраций соли и кислоты. Наибольший вы-
ход по току 74% получен при плотности тока
150 мА/см2 в растворе 0.5 K2SO4 + 0.083 Н2SO4.
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Методом электрохимического анодного окисления титановой фольги получены пленки TiO2, пред-
ставляющие собой 1D нанотрубчатую структуру. Электрохимическая восстановительная активация
электродов на основе TiO2-нанотрубок проведена с использованием метода циклической вольтам-
перометрии (ЦВА). Активированные электроды показали существенно более высокие плотность
тока и квантовую эффективность процесса фотоэлектрохимического разложения воды по сравне-
нию с нативными TiO2-нанотрубками. Электрохимическая обработка электродов методом ЦВА
приводит к увеличению плотности фототока от 4 до 14 раз в зависимости от используемой длины
волны и прикладываемого потенциала. Анализ спектров электрохимического импеданса показал,
что повышение характеристик фотоэлектрохимического процесса обусловлено увеличением ско-
рости передачи заряда на межфазной границе полупроводник/электролит, а также ростом элек-
тронной проводимости оксидного слоя, что способствует лучшему разделению носителей заряда и
снижению скорости их рекомбинации.

Ключевые слова: TiO2-нанотрубки, анодное окисление, электрохимическое допирование, актива-
ция, фотоэлектрохимическая активность, разложение воды
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ВВЕДЕНИЕ
Фотокаталитические свойства систем, на ос-

нове TiO2, обуславливают их широкое использо-
вание для разработки процессов деградации орга-
нических поллютантов, получения экологически
чистых топлив, фоторазложения воды, а также в
качестве анодов солнечных фотоэлементов и сен-
соров [1–8].

Нанотрубки TiO2, получаемые методом элек-
трохимического анодирования титановой фольги,
являются эффективной структурой для фотоката-
литического разложения воды. Большая площадь
поверхности и одномерная ориентированная вер-
тикально к подложке архитектура TiO2-нанотру-
бок способствует созданию развитой границы
электрод/электролит и более быстрому переносу
фотогенерированных носителей заряда. Тем не
менее существует два основных недостатка, пре-

пятствующих их применению в качестве эффек-
тивного фотоанода для разложения воды. Низкая
активность в видимой части солнечного спектра
ввиду широкой запрещенной зоны (3.2 эВ для
анатаза) и высокая скорость рекомбинации элек-
тронно-дырочных пар [4].

Известно, что восстановленный TiO2 (TiO2 – х)
содержит Ti3+ и/или кислородные вакансии, ко-
торые создают локализованные состояния в за-
прещенной зоне. Введение вакантных состояний
Ti3+ и/или кислорода приводит к улучшению аб-
сорбционной способности и электронной прово-
димости и, как следствие, повышению фотоката-
литической активности электродов на основе на-
ноструктурированного TiO2 [8].

Для создания О2-дефицитных наноструктур
диоксида титана применяют различные методы
восстановления, включая высокотемпературное
гидрирование, восстановление металлами (Al,
Zn, Mg) [9], сольво- и ионотермальный методы
[10, 11], обработку плазмой [12], лазером [13]. Од-

1 По материалам XX Всероссийского Совещания “Электро-
химия органических соединений” ЭХОС-2022, Новочер-
касск, 18.10–22.10.2022.

УДК 541.145+541.138



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 10  2023

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ВОССТАНОВИТЕЛЬНОЕ ДОПИРОВАНИЕ 611

нако эти методы требуют достаточно жестких
условий и/или дорогого оборудования. В этой
связи электрохимическое восстановление при
потенциалах выделения водорода является аль-
тернативным подходом для получения диоксида
титана, обладающего соответствующими локали-
зованными состояниями. Электрохимическое до-
пирование Ti3+ обычно проводят в потенциостати-
ческих условиях при различных катодных потен-
циалах, варьируя продолжительностью процесса
восстановления [5, 14].

Циклическая вольтамперометрия находит ши-
рокое применение при изучении кинетики и ме-
ханизма электрохимических реакций, исследова-
нии полупроводников, суперконденсаторов, сол-
нечных батарей и топливных элементов [15–18].

В данной работе предложен новый подход в
использовании ЦВА как способа повышения ак-
тивности наноструктурированных анодных пле-
нок TiO2 в реакции фотоэлектрохимического раз-
ложения воды. Представлены сравнительные ре-
зультаты исследования фотоэлектрохимических
и электрических характеристик TiO2-анодов, ак-
тивированных методом ЦВА в различных элек-
тролитах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Титановую фольгу (99.9%, толщина 80 мкм)

последовательно подвергали ультразвуковой
очистке в ацетоне, спирте и деионизированной
воде. Очищенную фольгу химически полировали
смесью кислот марки “х. ч.” HF : HNO3 : H2O
(1 : 1 : 4 по объему), промывали дистиллирован-
ной водой и повторно очищали ультразвуком в
деионизированной воде для полной отмывки от
возможных остатков кислотной смеси. Нано-
трубчатые пленки TiO2 были получены анодиро-
ванием при напряжении 50 В в течение 3 ч в элек-
тролите из этиленгликоля, содержащем 0.3 вес. %
NH4F (марка “ос. ч.”) 98 об. % этиленгликоля
(марка “х. ч.”), 2 об. % деионизированной воды
(сопротивление 18.2 МОм). Электрохимическое
анодирование проводили при стандартных усло-
виях. После анодирования полученные пленки
высушивали на воздухе, после чего прокаливали в
муфельной печи при температуре 450°С в течение
3 ч со скоростью нагрева 3°С мин–1, для превра-
щения аморфного TiO2 в фазу анатаза.

Электрохимическое восстановительное допи-
рование проводили при помощи метода цикличе-
ской вольтамперометрии в 1 М водном растворе
KOH или в 0.5 М водном растворе Na2SO4. Про-
цесс проводили в трехэлектродной ячейке с ис-
пользованием ранее полученных нанотрубчатых
пленок TiO2 в качестве рабочего электрода и пла-
тиновой спирали в качестве вспомогательного.
Циклирование потенциала выполняли в диапазо-

не от –1.5 до 2 В относительно Ag/AgCl (нас.)
(Е0 = 0.197 В) хлоридсеребряного электрода срав-
нения (хсэ) со скоростью развертки 100 мВ с–1 в
количестве 30 циклов.

Структурно-морфологическая характеристика
пленок диоксида титана была получена при ана-
лизе изображений сканирующего электронного
микроскопа Hitachi S5500с FEG (FESEM). Ди-
фракционные картины образцов собирали со
скоростью сканирования 1 град мин–1 с помощью
дифрактометра ДРОН-3 (“Буревестник”, Россия) с
монохроматическим излучением CuKα. Для всех из-
мерений использовался угол обзора 0.02°.

Фотоэлектрокаталитическую активность об-
разцов и их электрические свойства оценивали
при помощи потенциостата/гальваностата/FRA
BIOLOGIC VSP-300 (Bio-LogicSAS, Clarix,
France). Эксперименты проводили в охлаждае-
мом реакторе с использованием трехэлектродной
схемы подключения. Катодное и анодное про-
странства разделяли катионообменной мембра-
ной Nafion 212. В качестве аналита использовали
раствор 1 М КОН, каталита – раствор 0.5 М H2SO4.
Титановая фольга с синтезированными нано-
трубками (видимая площадь поверхности 2 см2) и
платиновая спираль служили анодом и катодом
соответственно, в качестве электрода сравнения
использовали Ag/AgCl (нас.). Для исключения
влияния растворенного кислорода перед каждым
экспериментом обе камеры реактора продували
аргоном в течение 30 мин. Фототок измеряли при
облучении ультрафиолетовым светом UV-A (λ =
= 400 нм, 90 мВт см–2) и светом видимого диапа-
зона (λ = 450 нм, 50 мВт см–2). Измерения элек-
трохимического импеданса проводились при по-
тенциале 0.2 В (хсэ) в диапазоне частот от 100 кГц
до 10 мГц с амплитудой 50 мВ.

Количество выделившегося водорода оцени-
вали волюметрическим методом. Эксперименты
проводили при потенциале 0.2 В относительно
хсэ в течение 4 ч с регистрацией объема выделив-
шегося водорода каждые 30 мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Полученный в процессе анодного окисления

слой TiO2 представляет собой плотноупакован-
ный высокоупорядоченный массив вертикально
ориентированных нанотрубок (рис. 1а). Опреде-
ленные из микрофотографий толщина слоя со-
ставляет порядка 15 мкм, средний внутренний
диаметр трубок около 100 нм с толщиной стенки
трубки 10 нм. На рис. 1б приведена рентгенограм-
ма прокаленного слоя нанотрубок после электро-
химической активации, которая свидетельствует,
что диоксид титана находится в форме анатаза
(JCPDS, 21-1272). Главные пики рентгеновского
дифракционного спектра для анатаза не показали
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никаких изменений, указывая на то, что нано-
трубчатые пленки TiO2 сохраняют исходную фазу
и кристаллическую структуру после электровос-
становления.

Электрохимическое поведение фотокатализа-
торов в реакции разложения воды до и после про-
цесса активации было изучено с помощью метода
линейной развертки потенциала от –1.0 до 1.5 В
со скоростью развертки 10 мВ с–1. На рис. 2а при-
ведены вольт-амперные зависимости, полученные
в темноте (кривые 4 и 5) и при облучении UV-A
(кривые 1–3) до и после электрохимического до-
пирования. Для активированных электродов фо-

новые токи возрастают примерно в 8 раз по сравне-
нию с исходным образцом (8 и 1 мкА см–2 соответ-
ственно при Е = 0.2 В (хсэ)), тем не менее имеют
ничтожно малую величину, которая возрастает
только при потенциале выше 1.0 В (хсэ).

При сдвиге потенциала в анодном направле-
нии электроны, захваченные поверхностными
состояниями (Ti–OH), будут извлекаться через
доступные состояния зоны проводимости во
внешнюю цепь, а дырки перемещаться к поверх-
ности и вступать в реакцию с раствором электро-
лита, что сопровождается ростом фототока. Мак-
симальное значение плотности тока (тока насы-

Рис. 1. FESEM-изображение полученной нанотрубчатой пленки TiO2 (а). Спектр рентгенофазового анализа электро-
химически активированной нанотрубчатой пленки TiO2 (б).
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Рис. 2. Вольтамперометрия нанопленок диоксида титана неактивированных (1), активированных в 1 М КОН (2) и
0.5 М Na2SO4 (3) при освещении светом с длиной волны λ: 400 (а), 450 нм (б).
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щения) будет достигнуто при потенциале, когда
все поверхностные состояния будут истощены.
Дальнейшее смещение потенциала в положи-
тельном направлении практически не влияет на
скорость рекомбинации электронно-дырочных
пар в области истощения фотоанода [19]. При об-
лучении UV-A электрохимически активирован-
ных электродов фототоки окисления значитель-
но возрастают, при этом требуется более высокий
анодный потенциал для достижения токов насы-
щения, т.е. полного истощения поверхностных
состояний. Так для электрода, активированного в
Na2SO4, ток насыщения не наблюдали даже при
потенциалах выше 2 В (ОВЭ), что свидетельству-
ет о высокой концентрации поверхностных со-
стояний. Величина плотности фототока увеличи-
вается в 6–7 раз по сравнению с исходным образ-
цом при длине волны светодиода 400 нм и в 4–
5 раз при λ = 450 нм. Для удобства анализа фото-
активности исследуемых электродов величины
плотностей фототока сведены в табл. 1.

Из линейных кривых по уравнению (1) [20] на-
ми была рассчитана квантовая эффективность (η)

процесса фотоэлектрохимического разложения
воды.

(1)

где Ip – плотность фототока, мА см–2;  – это
обратимый потенциал стандартного состояния
для реакции расщепления воды, Е = 1.25 В; Vmeas –
приложенный потенциал, В; Vocp – потенциал
разомкнутой цепи, В; Pt – удельная мощность
светового потока, мВт см–2.

Полученные значения η как функция прикла-
дываемого потенциала представлены на рис. 3а, 3б.

Максимальная квантовая эффективность
(ηmax) активированных электродов более чем в 2–
4 раза выше по сравнению с эффективностью ис-
ходных TiO2-нанотрубок, однако при UV-A-облу-
чении потенциал ηmax сдвинут в сторону более по-
ложительных значений. При использовании LED
с λ = 450 нм для электрода, активированного в
Na2SO4, ηmax была достигнута при –0.63 В, что на
200 мВ отрицательнее по сравнению с исходным
и активированным в КОН. Увеличенная кванто-
вая эффективность активированных электродов
может быть связана с ростом числа поверхност-
ных состояний и кислородных вакансий, участву-
ющих в процессе захвата и передачи электронов
во внешнюю цепь. С другой стороны, избыточ-
ные кислородные вакансии могут служить цен-
трами рекомбинации фотогенерированных носи-
телей заряда [21].

Для дальнейшего исследования активности
TiO2 наноструктурированных электродов при фо-

( )− −
η = ×

0
p rev meas ocp

100%,
t

I V V V

P
0

revV

Таблица 1. Значения плотности тока при потенциале
Е = 0.2 В для электродов до и после процесса актива-
ции при облучении

Электрод i, мA см–2 
при 400 нм

i, мA см–2 
при 450 нм

Неакт. 0.313 0.032
ЦВА 1 М КОН 1.770 0.130
ЦВА 0.5 М Na2SO4 2.250 0.170

Рис. 3. Квантовая эффективность для электродов: неактивированного (1), активированного в 1 М КОН (2) и 0.5 М
Na2SO4 (3), при освещении светом с длиной волны λ: 400 нм (а), 450 нм (б).
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тоэлектрохимическом разложении воды были
проведены измерения количества водорода, вы-
делившегося в ходе реакции. Для обеспечения на-
дежности и достоверности полученных результа-
тов измерения повторяли 3 раза для каждого
электрода. Следует отметить, что измерения ко-
личества выделяющегося Н2 проводили только
при использовании светодиода с длиной волны
400 нм, так как данные по количеству выделяемо-
го водорода при λ = 450 нм не могли быть пра-

вильно интерпретированы из-за большой по-
грешности в измерении при данной конфигура-
ции фотореактора. На рис. 4 представлена
кинетика выделения водорода в реакции фото-
электрохимического разложения воды на TiO2-
анодах.

Процесс электрохимического допирования
TiO2-нанотрубок приводит к значительному уве-
личению скорости выделения водорода по срав-
нению с исходным образцом. Так, при электро-
лизе воды с использованием неактивированного
TiO2 скорость составила 0.22 мкМ мин–1 Н2, тогда
как после активации CV-методом скорость выде-
ления Н2 возросла в 5.4–6.8 раз и составила 1.2 и
1.5 мкМ мин–1 для электродов, обработанных 1 М
КОН и 0.5 М Na2SO4 соответственно.

Спектроскопия электрохимического импе-
данса (ЭИС) широко используется для исследо-
вания электрических свойств полупроводников,
механизма и кинетики процессов, протекающих
на межфазной границе электрод/электролит. На
рис. 5 представлены экспериментальные данные
ЭИС для электродов до и после электрохимиче-
ского допирования в виде диаграммы Найквиста,
представляющей собой зависимость импеданса
от частоты в координатах мнимой и реальной ча-
стей импеданса. Для анализа полученных спек-
тров импеданса использовали модель эквива-
лентной цепи, схематически изображенной на
вставке рис. 5.

Полученные спектры импеданса были проана-
лизированы в соответствии с используемой моде-
лью эквивалентной цепи. Полукруги в области
средних частот диаграммы Найквиста передают

Рис. 4. Кинетика выделения водорода при разложе-
нии воды для электродов: неактивированного (1), ак-
тивированного в 1 М КОН (2) и 0.5 М Na2SO4 (3) при
освещении LED с длиной волны 400 нм.
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Рис. 5. Диаграмма Найквиста, полученная для неактивированных (1), активированных в 1 М КОН (2) и 0.5 М Na2SO4 (3)
электродов при освещении светом с длиной волны λ: 400 нм (а), 450 нм (б).
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информацию о процессе переноса заряда на гра-
нице электрод/электролит, при этом диаметры
полукругов, проектируемые на ось реальной ча-
сти импеданса, соответствуют сопротивлению
переносу заряда [22]. Процесс активации мето-
дом ЦВА приводит к значительному снижению
сопротивления переносу заряда, что выражается
в уменьшении диаметра полукруга.

Значения параметров элементов эквивалент-
ной цепи, полученные при наибольшей сходимо-
сти с используемой моделью, представлены в
табл. 2.

Общее сопротивление переносу заряда Rобщ
при облучении светом с длиной волны 400 нм для
электрохимически активированных электродов
составило 185.7 до 275.9 Ом, тогда как эта величи-
на превышала 13 кОм для исходного образца. В
случае, когда λ = 450 нм, Rобщ составляло 189.5, 5
и 12.6 кОм для неактивированного и электрохи-
мически восстановленных в 1 М КОН и 0.5 М
Na2SO4 электродов соответственно. Снижение
сопротивления при электрохимическом допиро-
вании достигается за счет роста объемной емкости
оксидного слоя. Это приводит к более высокой
плотности заряда на границе раздела оксид/рас-
твор и соответственно к увеличению емкости
двойного слоя и снижению сопротивления пере-
носу заряда [16, 19, 23]. Кроме того, для электрохи-
мически восстановленных образцов возможно
увеличение плотности поверхностных состояний,
которые являются важным путем переноса элек-
тронов, способствующим разделению зарядов и
увеличению фотоактивности образцов [19].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анодные наноструктурированные пленки
TiO2 были активированы методом циклической
вольтамперометрии. Электрохимическое восста-
новительное допирование приводит к существен-
ному росту фотоэлектрокаталитической активно-
сти электродов при UV-A (λ = 400 нм) и в види-

мом (λ = 450 нм) диапазоне спектра. Для
электродов, активированных методом ЦВА,
плотность фототока увеличивается от 4 до 7 раз
при облучении видимым светом и в 5–14 раз в
UV-A в зависимости от приложенного потенциа-
ла, по сравнению с необработанным образцом.
Показано, что электрохимическая активация су-
щественно увеличивает скорость выделения во-
дорода при использовании UV-A-облучения.

Методом электрохимической импеданс-спек-
троскопии установлено, что процесс электрохи-
мического гидрирования нанотрубок TiO2 приво-
дит к значительному снижению сопротивления
процессу переноса заряда на границе элек-
трод/электролит и повышению электрической
проводимости оксидного слоя, что способствует
лучшему разделению носителей заряда, сниже-
нию скорости рекомбинации электронно-дыроч-
ных пар и, как следствие, увеличению фотоактив-
ности анода. Показано, что циклическая вольт-
амперометрия может быть использована в
качестве эффективного способа для увеличения
фотоэлектрохимических характеристик процесса
разложения воды.
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Разработан способ одностадийного электрохимического синтеза композита, состоящего из двух не-
проводящих полимеров. На примере электрополимеризации акриламида в присутствии частиц уль-
традисперсного политетрафторэтилена (УПТФЭ) показано, что электрохимический подход позво-
ляет упростить традиционные многоступенчатые технологии формирования композитных поли-
мерных материалов, объединив в одном процессе электрополимеризацию акриламида и
формирование полиметилолакриламидной (ПМАА) пленки на катоде, захват частиц УПТФЭ рас-
тущей полимерной матрицей и образование композита ПМАА/УПТФЭ. Такая технология позволя-
ет сократить общее время создания полимер/полимерного композита до 5–10 мин. Разработана ме-
тодика приготовления устойчивых водных дисперсий УПТФЭ. Установлено, что наиболее эффек-
тивными стабилизаторами водной дисперсии УПТФЭ являются лаурилсульфат натрия (ЛС) и
силоксан-акрилатная эмульсия КЭ 13-36. Образование ПМАА/УПТФЭ-композита подтверждено
методами РФА, СЭМ и МУРР-спектрофотометрии. Обнаружено, что композит включает как круп-
ные (~1 мкм), так и наноразмерные (1–10 нм) частицы УПТФЭ. Цвет ПМАА/УПТФЭ-композит-
ных пленок переходит из бесцветного и прозрачного, характерного для ПМАА, в молочно-белый
(цвет УПТФЭ и КЭ 13-36). При этом снижается светопроницаемость композитных пленок, дости-
гая минимального значения для ПМАА/УПТФЭ/КЭ 13-36. Масса ПМАА/УПТФЭ-композита воз-
растает с увеличением времени электрополимеризации, а остаточный ток, характеризующий сте-
пень изоляции электрода, уменьшается по сравнению с ПМАА-покрытием. Модификация пленки
ультрадисперсным политетрафторэтиленом приводит к уменьшению набухаемости композитных
покрытий в 1.26–2.60 раза в зависимости от природы и концентрации добавки. Максимальный изо-
лирующий эффект и снижение набухаемости достигается для композита ПМАА/УПТФЭ(ЛС), что
указывает на предпочтительное использовани УПТФЭ(ЛС) для модификации ПМАА. Термическая
устойчивость композита ПМАА/УПТФЭ(ЛС) и матричного ПМАА практически идентична.
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криламид, ультрадисперсный политетрафторэтилен, силоксан-акрилатная эмульсия КЭ 13-36, ла-
урилсульфат натрия, структура, набухаемость, оптические свойства
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ВВЕДЕНИЕ

Потребности в разнообразных по свойствам
полимерных материалах огромны и постоянно
растут. Полимеры позволяют сократить расходы
дорогостоящих металлов и снизить их коррози-
онные потери, уменьшить вес и стоимость обору-
дования, что очень важно в автомобиле- и авиа-

строении, компьютерных технологиях, при изго-
товлении приборов и техники, бытовых изделий
и др. Полимерные покрытия защищают металлы
от воздействия агрессивных сред, придают им
электроизоляционные, антисептические, анти-
фрикционные, декоративные и другие свойства.
Полимерные пленки широко используются как
мембраны для баромембранных процессов, сепа-
раторы в химических источниках тока, защитные
и упаковочные материалы. Большой круг про-
блем, решаемых с помощью полимерных матери-

1 По материалам XX Всероссийского Совещания “Электро-
химия органических соединений” ЭХОС-2022, Новочер-
касск, 18.10–22.10.2022.
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алов, требует расширения их ассортимента, раз-
работки новых способов получения либо усовер-
шенствования известных технологий.

В настоящее время большое внимание уделя-
ется созданию композитных материалов на осно-
ве полимеров различной природы. Такие компо-
зиты не только аккумулируют свойства исходных
компонентов, но могут придавать материалу но-
вые функциональные характеристики. К поли-
мерным композитам относятся сочетания поли-
меров, не способных к взаимному растворению
друг в друге, характеризующиеся распределением
частиц полимера одной природы в матрице дру-
гого полимера. Свойства таких полимер/поли-
мерных композитов зависят как от природы по-
лимеров, так и от количественного соотношения,
агрегатного состояния, размеров частиц поли-
мерных фракций, их распределения в объеме ли-
бо на поверхности композита.

Для создания композитов используют разные
способы. Принцип получения полимерных ком-
позитов заключается в создании заранее задан-
ной комбинации двух различных фаз (наполните-
ля и матрицы) с помощью тех или иных техноло-
гических приемов. Обычно это раздельный
синтез полимеров с последующим механическим
смешиванием либо послойным объединением
разных полимеров в композит [1–7]. Однако та-
кие подходы в большинстве случаев являются
технически сложными, многостадийными и дли-
тельными, поэтому современные исследования
направлены на поиск новых упрощенных техно-
логий формирования полимер/полимерных ком-
позитов. С этих позиций внимание привлекает
метод электрополимеризации (ЭП), который яв-
ляется одним из современных методов синтеза
как непосредственно полимеров, так и формиро-
вания полимерных пленок и покрытий на метал-
лах. На примере хорошо изученного электрохи-
мического синтеза полиметилолакриламидной
пленки (ПМАА) [8–11] показано, что процесс ЭП
акриламида в водной среде протекает с высокой
скоростью, в результате чего полимерный слой на
катоде формируется за 5–10 мин. Полученная по-
лимерная матрица электрохимически устойчива
в диапазоне потенциалов –1.0…+1.0 В [12] и име-
ет пористую структуру [13–17], что позволило со-
здавать на ее основе по одностадийной техноло-
гии композиционные материалы с включением
наночастиц платины [12], золота [18, 19], серебра
[20], диоксида титана [21]. Однако возможности
одноступенчатого формирования композитов
полимер/полимер, состоящих из двух или более
полимеров различной природы, с использовани-
ем метода ЭП совершенно не изучены. Хотя такой
подход может оказаться наиболее технологичным
и перспективным. Поэтому исследования, на-
правленные на создание новых композитных ма-

териалов по упрощенной ЭП-технологии, чрезвы-
чайно актуальны.

Особый интерес в качестве второго полимер-
ного компонента для внедрения в ПМАА-матрицу
представляет ультрадисперсный политетрафтор-
этилен (УПТФЭ) (торговая марка ФОРУМ®), по-
лучаемый методом газодинамического термодис-
пергирования [22–34]. Порошок УПТФЭ состоит
из частиц, имеющих сферическую форму, со
средним размером 0.1–1 мкм. Частицы имеют
слоистую структуру и в свою очередь состоят из
нанопленок толщиной 1–10 нм. Кроме того, в
объеме крупной частицы имеются более мелкие со-
ставляющие в виде наночастиц диаметром ~10 нм, а
также нановолокна с таким же диаметром [32].
При незначительном механическом воздействии
на сферическую частицу происходит ее распад на
составляющие нанопленки, которые обеспечива-
ют повышенную адгезию к обрабатываемым ма-
териалам [33]. Такие пленки легко наносятся на
любую твердую поверхность: металл, стекло, ке-
рамику, пластмассу.

Рентгеновские дифракционные исследования
показали, что при комнатной температуре УПТФЭ
представляет собой кристаллическую фазу (со-
держит до 80–85% кристаллической фазы), разу-
порядоченную вдоль оси гексагональной упаков-
ки фторуглеродных цепочечных молекул, что выгод-
но отличает его от промышленного ПТФЭ Ф4, для
которого эта фаза существует при температуре
выше +30°С. Ввиду того, что в политетрафтор-
этилене к углеродному скелету присоединяются
только атомы фтора и связь углерод–фтор явля-
ется одной из самых прочных, полимер обладает
прекрасным сочетанием физических и химиче-
ских свойств, которые невозможно найти ни в од-
ном другом материале. Порошок УПТФЭ не сма-
чивается водой, не растворяется ни в одном из из-
вестных растворителей и является наиболее
химически стойким материалом из всех извест-
ных полимеров, обладает высокими тепло- и мо-
розостойкостью, поверхностным натяжением и
адгезией, исключительно низким коэффициен-
том трения (до 0.02), является одним из лучших
диэлектриков. Аморфная часть имеет температу-
ру стеклования 120°С, но даже при более низкой
температуре полимер не теряет эластичности
вследствие гибкости макромолекул и небольшой
величины межмолекулярных сил [22–33].

Благодаря уникальному набору физико-хими-
ческих характеристик, введение УПТФЭ в
ПМАА-матрицу может привести к созданию ком-
позита с кардинально новыми свойствами, что
указывает на целесообразность проведения ис-
следований по формированию полимер/поли-
мерного композита по упрощенной электрохи-
мической технологии.
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Цель настоящего исследования состоит в раз-
работке одностадийного способа формирования
композита полиметилолакриламид/ультрадис-
персный политетрафторэтилен (ПМАА/УПТФЭ)
и изучении его характеристик.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для формирования ПМАА/УПТФЭ-компози-

тов использовали следующие вещества: акрила-
мид (АА) двухстадийной кристаллизация (Пане-
ко, Россия), N,N'-метилен-бис-акриламид
(МБАА) 98% (Панеко, Россия), формальдегид
(Ф) (в/с, Нева Реактив, Россия) использовали в
виде предварительно перегнанного 29–31%-ного
раствора, в котором массовую долю формальде-
гида определяли по ГОСТ 1625-89 [35]. Хлорид
цинка (97–100.5%, Scharlau, Испания) вследствие
высокой гигроскопичности использовали в виде
2–4 М раствора, рН 3–4. Точную концентрацию
хлорида цинка определяли комплексонометриче-
ским титрованием с Трилоном Б стандарт-титр
(УралХимИнвест, Россия).

Ультрадисперсный политетрафторэтилен
марки ФОРУМ® получен из продуктов пиролиза
фторопласта марки Ф-4 по технологии газодина-
мического термодиспергирования, разработан-
ной в Институте химии ДВО РАН [34]. Порошок
УПТФЭ является однородной системой с разме-
ром частиц от 0.1 до 1.5 мкм, причем частицы с
размером более 1 мкм составляют менее 2% от об-
щего числа [24]. Средний размер частиц состав-
ляет 0.35 мкм. Частицы имеют шаровидную фор-
му и являются сферолитами. Температура плав-
ления 232–320°С. Твердость по Бринеллю 0.5–
0.7 кг/мм2. Удельное электрическое сопротивле-
ние ≥1017 Ом/см, диэлектрическая проницае-
мость 1.9–2.2, коэффициент трения по стали
0.02–0.03 [25–28, 36].

Силоксан-акрилатная эмульсия КЭ 13-36, со-
держание твердой фазы 50%, средний размер ча-
стиц 160 нм (ООО “Астрохим”, г. Электросталь).

Приготовление электролитов для электрополи-
меризации с добавками политетрафторэтилена.

1. Растворы с УПТФЭ и поверхностно-актив-
ным веществом (ПАВ) готовили следующим об-
разом: в агатовой ступке растирали УПТФЭ с до-
бавкой ПАВ и дистиллированной воды. Получен-
ную смесь добавляли в базовую мономерную
композицию и перемешивали c помощью меха-
нического диспергатора в течение 10 мин на мак-
симальной скорости.

2. Растворы с силоксан-акрилатной эмульсией.
Сначала отмеряли расчетное количество силок-
сан-акрилатной эмульсии, которая представляет
собой вязкую непрозрачную жидкость белого
цвета (рН 6–7). Затем смешивали ее с соответ-
ствующим количеством порошка УПТФЭ. Тща-

тельно перемешивали с помощью магнитной ме-
шалки в течение не менее 10 мин, что обеспечива-
ет более полное смачивание частиц порошка
УПТФЭ силоксан-акрилатной эмульсией. Полу-
ченную смесь вводили в подготовленный водный
раствор базового электролита и тщательно пере-
мешивали.

Все растворы готовили непосредственно перед
началом экспериментов. В качестве растворителя
использовали дистиллированную воду. Составы
электролитов для ЭП приведены в табл. 1.

Формирование композитных пленок осуществ-
ляли в режиме потенциостатического электроли-
за при потенциале –1.16 В (потенциостат IPC 8.0.
Cronas, Россия) при комнатной температуре без
дегазации растворов и без разделения анодного и
катодного пространства. Время электролиза ва-
рьировали от 1 до 10 мин в зависимости от постав-
ленной задачи.

Катодами служили стержни из стали 12X18H10
(S = 1–1.5 cм2). В качестве анодов использовали
платину. Непосредственно перед проведением
электрохимических экспериментов поверхность
всех электродов обезжиривали пастой из мелко-
дисперсного оксида магния, тщательно промыва-
ли дистиллированной водой.

Электродом сравнения служил хлоридсереб-
ряный электрод ЭВЛ-1М3, заполненный насы-
щенным раствором хлорида калия. В качестве
электролитического моста использовали капил-
ляр Луггина.

Электролиз проводили в двух режимах: без пе-
ремешивания и в режиме перемешивания на маг-
нитной мешалке ПЭ-6100.

Снятие полимерных пленок с электродов осу-
ществляли путем растворения в 0.1 М HCl под-
слоя цинка, восстанавливающегося на катоде од-
новременно с формированием полимерного
слоя.

Для исследования структуры, морфологии и
микрорельефа полимерных пленок использовали

Таблица 1. Состав электролитов для электрополиме-
ризации

Базовый состав электролита Концентрация

Акриламид 3 М
Формалин 3 М
Хлорид цинка (ZnCl2) 0.2 М

Добавки
N,N′-метилен-бис-акриламид 0.05 М
УПТФЭ 1 г/л
ЛС 0.2–3 г/л
КЭ 13-36 0.5–3 г/л
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сканирующий электронный микроскоп высокого
разрешения Hitachi S5500 (Япония).

Рентгенофазовый анализ выполняли на ди-
фрактометре Advance D-8 Bruker (Германия).

Размер частиц определяли методом малоугло-
вого рентгеновского рассеяния (МУРР) на Hecus
S 3-Mikropix (Германия).

Оптические свойства пленок оценивали по из-
менению светопропускания на спектрофотомет-
ре Shimadzu UV-2550 (Япония).

Термогравиметрические исследования проводи-
лись на дериватографе Q-1500, в открытом плати-
новом тигле, на воздухе. Масса навески около 100
мг, скорость нагревания 2.5°C/мин.

Набухаемость L покрытий рассчитывали по
уравнению:

где mнаб – масса набухшей пленки, mсух – масса
сухой пленки.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Перспективным методом синтеза полимеров,

формирования покрытий и пленок на металлах
является метод ЭП, основанный на электролизе
системы, содержащей мономер, электролит и
растворитель. Этот метод имеет ряд преимуществ
перед химическими, механическими и некоторы-
ми электрохимическими способами аналогично-
го назначения, поскольку продуктом реакции яв-
ляется пленка, локализованная на поверхности
электрода. Другим достоинством является доста-
точно строгая стехиометрия процесса, позволяю-
щая получать чистый продукт. И, наконец, кине-
тику формирования и свойства полимерной
пленки можно контролировать в процессе ее син-
теза. С точки зрения практической реализации,
главные преимущества метода – быстрота и од-
ностадийность, что позволяет исключить из тех-
нологической схемы ступени предварительного
синтеза полимера и его последующее растворе-
ние, расплавление или диспергирование перед
нанесением на подложку. Метод позволяет фор-
мировать равномерные по толщине покрытия на
изделиях сложной конфигурации. Возможно так-
же изготовление пленочных мембран для баро-
мембранной фильтрации и электродиализа. Син-
тез легко осуществляется при атмосферном дав-
лении и температуре в водной среде, являющейся
самым дешевым и экологичным растворителем
[8–10, 13–17].

Современное развитие ЭП, как указано выше,
направлено на создание полимерных композит-
ных материалов с включением в полимерную
матрицу наночастиц металлов либо оксидов ме-
таллов [12, 18–21]. В настоящей работе внимание
направлено на изучение возможностей электро-

( )[ ]= − ×наб сух сух 100%,L m m m

химического формирования композитов поли-
мер/полимер. При этом в качестве компонентов,
перспективных для образования композита с но-
выми свойствами, выбраны акриламид, образую-
щий ПМАА в процессе ЭП, и ультрадисперсный
политетрафторэтилен [–С2F4–]n.

Поскольку УПТФЭ не смачивается ни водой,
ни большинством органических растворителей,
основная сложность при его введении в водный
раствор мономеров заключается в создании агре-
гативно устойчивой дисперсии. Эта проблема мо-
жет быть решена с помощью введения в электро-
лит ПАВ либо других растворимых в воде доба-
вок, которые смогли бы придавать частицам
УПТФЭ лиофильные свойства. Обычно адсорб-
ция ПАВ приводит к значительному понижению
поверхностного натяжения, что может способ-
ствовать равномерному распределению частиц
УПТФЭ в объеме электролита.

Для достижения поставленной цели необходи-
мо было решить следующие задачи:

– разработать методики создания устойчивых
водных дисперсий УПТФЭ,

– изучить влияние природы стабилизирующих
добавок на формирование полимерного компо-
зита,

– разработать способ одностадийного введе-
ния УПТФЭ в базовую полимерную матрицу,

– исследовать структуру и физико-химиче-
ские свойства полимерных композитов.

Для решения поставленных задач прежде всего
нами был проведен скрининг более 10 ПАВ раз-
личной природы: анионных, катионных и неио-
ногенных. В их число входили следующие веще-
ства:

1. Лаурилсульфат натрия (ЛС)
2. Comperlan Cod (ДЭА)
3. Неонол АФ 9-12
4. Пента-476
5. Dehyton PK 45 (кокамидопропилбетаин)
6. Арквад (алкилдиметилбензиламмоний хло-

рид)
7. Пента-4604
8. Алкилсульфонат
9. Glucopon 650 (кокогликозид)
10. Triton X-305
11. Силоксан-акрилатная эмульсия КЭ 13-36
Большинство из вышеперечисленных ПАВ не

дали желаемого результата. Полученные при их
использовании рабочие растворы были неста-
бильными и не годились для дальнейших иссле-
дований. Поэтому по итогам скрининга с учетом
того, что в большинстве случаев время синтеза
ПМАА пленки составляет 5–10 мин, нами были
выбраны три добавки различной природы, при
введении которых в мономерную композицию
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время агрегативной устойчивости дисперсии поз-
воляет формировать полимерное покрытие на ка-
тоде (табл. 2). Однако устойчивость дисперсий с
Triton X-305 (полиэтиленгликоля моно-тетраме-
тилбутанол-фениловый эфир), который относит-
ся к неионогенным поверхностно-активным ве-
ществам, имеющим в составе молекулы гидро-
фобный (4-третоктилфенол) и гидрофильный
фрагменты, была довольно низкой. Поэтому мы
отказались от его использования и все дальней-
шие исследования проводили с добавкой в элек-
тролит лаурилсульфата натрия либо эмульсии
КЭ 13-36.

Лаурилсульфат натрия (натриевая соль лау-
рилсулфокислоты) – поверхностно-активное ам-
фифильное вещество анионного типа. Адсорбируясь
на поверхности частиц УПТФЭ анионы лаурил-
сульфокислоты придают поверхности отрицатель-
ный заряд. Далее формируется потенциалобразу-
ющий слой с участием ионов Zn2+ (базовый элек-
тролит содержит 0.2 М хлорида цинка), и
ξ-потенциал приобретает положительное значе-
ние. В результате частицы политетрафторэтилена
могут перемещаться в сторону катода, захваты-
ваться растущей ПМАА-матрицей и встраиваться
в покрытие.

КЭ 13-36 – силоксан-акрилатная водная
эмульсия, содержащая 50% твердой фазы со сред-
ним размером частиц 160 нм. Она характеризует-
ся чрезвычайно высокой коллоидной стабильно-
стью – электрокинетический потенциал частиц

при рН 3–10 составляет –40…–70 мВ, что обеспе-
чивает устойчивость эмульсии. Как показано в
работах [37, 38], такая эмульсия может частично
или полностью покрывать поверхность УПТФЭ
(рис. 1). Причем, если исходить из диаметра ча-
стиц УПТФЭ (0.3–1 мкм) и КЭ 13-36 (160 нм),
максимальное число частиц эмульсии, способное
поместиться на частице УПТФЭ, составляет от 14
до 156.

В соответствии с публикациями [37, 38], элек-
тролит, содержащий УПТФЭ, КЭ 13-36 и воду,
представляет собой сложную композицию с дис-
персной фазой, образованной микрокапсулами,
содержащими нерастворимые твердые частицы
УПТФЭ, находящиеся в “оболочке” силоксан-
акрилатной эмульсии, и гомогенно распределен-
ными в водной дисперсионной среде, где силок-
сан-акрилатная эмульсия играет роль эмульгато-
ра. Хвост двухполярной молекулы эмульгатора
связан с твердой частицей, а голова за счет элек-
тростатического взаимодействия отталкивается

Таблица 2. Устойчивость водных дисперсий политет-
рафторэтилена

Добавка Время устойчивости 
дисперсии, мин

Triton X-305 3–5
Лаурилсульфат натрия 20–60
КЭ 13-36 Несколько месяцев

Рис. 1. Структурная формула силоксан-акрилатной эмульсии КЭ 13-36 (а) и строение мицеллы эмульсии в воде (б)
[37]; схема строения дисперсной частички в электролите (в) [38].
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от других молекул эмульгатора, не давая твердым
частицам соединяться, что обеспечивает их взве-
шенное состояние и стабильность электролита.
Такой электролит сохраняет устойчивость при
значительных концентрациях частиц УПТФЭ (до
60 г/л), что обеспечивает их высокое содержание
в формируемых в его присутствии покрытиях и
определяет их высокие гидрофобные и анти-
фрикционные свойства, коррозионную стой-
кость и износостойкость.

Благодаря наличию СОО–-групп в КЭ 13-36-
эмульсии, частицы УПТФЭ/КЭ 13-36 имеют от-
рицательный заряд и теоретически должны от-
талкиваться от поверхности катода, исключая
встраивание УПТФЭ в полимерный композит.
Однако, в соответствии с литературными дан-
ными [39], акриламид в водной среде образует
комплекс с гидролизованным ионом цинка,
структура которого представляет шестичленный
цикл с избыточным положительным зарядом.
Благодаря этому возможно образование новых
связей между отрицательно заряженными части-
цами УПТФЭ/КЭ 13-36 и положительно заря-
женным мономерным комплексом и их совмест-
ное перемещение к катоду с одновременным
встраиванием частиц УПТФЭ в растущую мат-
рицу полиметилолакриламида и формирование
композита ПМАА/УПТФЭ.

Несмотря на то, что достаточно устойчивые
дисперсии ультрадисперсного политетрафтор-
этилена образуются при добавлении в электролиз-
ный мономерный раствор лаурилсульфата натрия
либо силоксан-акрилатной эмульсии КЭ 13-36,
первоначально для повышения однородности
дисперсий нами был использован режим переме-
шивания раствора в процессе электролиза. Однако
при таком режиме формирующиеся на катоде
пленки были неравномерными, бугристыми, на-
блюдались осцилляции тока. Поэтому в дальней-
ших экспериментах такой режим не использовали.

Было установлено, что во всех случаях в про-
цессе ЭП формируемое на катоде пленочное по-
крытие представляет композит, состоящий из
ПМАА и УПТФЭ. На это в первую очередь указы-
вает изменение окраски пленки от бесцветной,
характерной для ПМАА, до молочно-белой (цвет
УПТФЭ), что однозначно подтверждает включе-

ние частиц ультрадисперсного политетрафтор-
этилена в ПМАА-матрицу. Об этом же свидетель-
ствуют СЭМ-изображения пленок, сформиро-
ванных из мономерной композиции с добавкой
УПТФЭ и ЛС, а также энергодисперсионный
анализ, подтверждающий наличие фтора в сфор-
мированном на катоде покрытии (рис. 2, табл. 3).

Из рис. 2 следует, что частицы УПТФЭ рас-
пределены как на поверхности, так и в объеме
пленки. Эти данные однозначно свидетельству-
ют, что формируемая на катоде в процессе ЭП
пленка представляет собой композитный матери-
ал ПМАА/УПТФЭ. Механизм формирования та-
кого композита следующий: в процессе электро-
лиза на электроде формируется ПМАА пленка,
которая обволакивает и захватывает частицы
УПТФЭ, включая их в свою матрицу, в результате
чего формируется двухкомпонентный композит.
Таким образом, полученные результаты подтвер-
ждают возможность одностадийного электрохи-
мического формирования полимер/полимерного
композита ПМАА/УПТФЭ.

Включение УПТФЭ в ПМАА-матрицу под-
тверждают и результаты рентгенофазового анали-
за. Ранее проведенные РФА-исследования пока-
зали, что матричная ПМАА-пленка является
аморфной [12]. Тогда как в ПМАА/УПТФЭ-ком-
позите на аморфном гало четко прослеживается
присутствие кристаллической фазы (рис. 3а), ха-
рактерной для УПТФЭ (рис. 3б).

Спектрофотометрические исследования пока-
зали, что введение УПТФЭ в пленку приводит к
значительному изменению оптических свойств
формируемого композита (рис. 4). Как видно из
рисунка, пропускание света через пленку макси-
мально для бесцветного и прозрачного ПМАА
(рис. 4, кривая 1). Добавление белого порошка
УПТФЭ/ЛС в ПМАА-матрицу заметно снижает
этот показатель (рис. 4, кривая 2). Еще больше
уменьшает пропускание света через пленку до-
бавление в электролит эмульсии КЭ 13-36 (рис. 4,
кривая 3), а также одновременное присутствие
УПТФЭ и КЭ 13-36, имеющих белую окраску
(рис. 4, кривая 4).

На начальном этапе исследований нами была
изучена динамика формирования ПМАА/УПТФЭ-
композитного покрытия на катоде (рис. 5). Как сле-
дует из рисунка, в начальный момент электролиза
при постоянном потенциале E = –1.16 В наблю-
дается скачок тока (iмакс), соответствующий рабо-
чему потенциалу. Введение в электролизный рас-
твор непроводящих добавок УПТФЭ, ЛС, КЭ 13-36
приводит во всех случаях к значительному умень-
шению максимума плотности тока, что обуслов-
лено осаждением на поверхности электрода не-
проводящих частиц и уменьшением рабочей пло-
щади поверхности электрода. При этом для всех
добавок уменьшение максимума тока тем боль-

Таблица 3. Содержание углерода, кислорода и фтора в
полимерном ПМАА/УПТФЭ-композите

Часть пленки
Содержание элементов, ат. %

C O F

А 16.56 ± 8.68 34.97 ± 4.97 48.47 ± 10.34
Б 45.20 ± 1.64 − 54.80 ± 1.43
В 32.40 ± 1.84 7.69 ± 1.32 59.91 ± 1.05
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ше, чем выше концентрация добавки. Экспери-
менты показали, что наибольшее снижение iмакс.
происходит в присутствии УПТФЭ и ЛС (рис. 5,
кривая 4), что указывает на наилучшую изолирую-
щую способность композита ПМАА/УПТФЭ/ЛС.

В процессе электролиза вследствие изоляции
электрода растущей полимерной пленкой и уве-
личения толщины слоя покрытия плотность ра-
бочего тока постепенно снижается, достигая че-
рез 10 мин минимального значения (iост), указы-

Рис. 2. СЭМ-изображения и энергодисперсионные спектры ПМАА/УПТФЭ/ЛС-композитных пленок: а – измель-
ченная пленка, б – поверхность пленки, в – поперечное сечение пленки.
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вающего на завершение роста ПМАА/УПТФЭ-
композитного покрытия (рис. 6а). Величина
остаточного тока зависит от продолжительности
электролиза и толщины (массы) пленки. Следует
отметить, что остаточный ток не достигает нуле-
вого значения, поскольку пленка содержит неко-
торое количество сорбированного электролита
вследствие набухаемости. Эксперименты показа-
ли, что в режиме перемешивания плотность оста-
точного тока может периодически возрастать, что
связано с частичным отрывом изолирующего по-
лимерного слоя от поверхности электрода турбу-
лентными потоками. При отсутствии перемеши-
вания iост снижается монотонно с увеличением
времени электролиза (рис. 6б).

Масса покрытия возрастает с увеличением
времени синтеза как для сухой, так и набухшей
пленки (рис. 7а). Данная зависимость не является
линейной, поскольку, во-первых, по мере изоля-
ции электрода плотность тока, от которой зави-
сит скорость ЭП и количество образовавшегося

вещества, снижается, во-вторых, растущая плен-
ка лимитирует подвод (диффузию) мономера и
УПТФЭ из раствора к поверхности электрода.

Эксперименты показали, что внедрение ис-
следуемых добавок в ПМАА-матрицу позволяет
снизить набухаемость композитных пленок.
Снижение набухаемости, связанное с иммобили-
зацией в пленку лиофобных компонентов, зави-
сит от природы модифицирующей добавки, от ее
концентрации и времени ЭП. Как следует из
рис. 7б, значительное снижение набухаемости
для всех добавок достигается уже при концентра-
ции 0.5 г/л. Дальнейшее увеличение концентра-
ции слабо влияет на этот показатель. При этом
при условии одинаковой концентрации добавки
введение в базовый электролит эмульсии КЭ 13-36
снижает набухаемость в 1.25 раза (рис. 7б, кривая 1),
тогда как одновременное добавление смеси УПТФЭ
и КЭ13-36 уменьшает L в 1.35 раза (рис. 7б, кривая 2).
Однако максимальное снижение набухаемости в
1.60 раза достигается в присутствии в электролите

Рис. 3. Рентгенограммы композита ПМАА/УПТФЭ/ЛС (а), и УПТФЭ (ФОРУМ®) (б).
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Рис. 4. Пропускание света сквозь пленку: 1 – ПМАА;
2 – композит ПМАА/УПТФЭ/ЛС; 3 – композит
ПМАА/КЭ 13-36; 4 – ПМАА/УПТФЭ/КЭ 13-36.
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УПТФЭ и ЛС (рис. 7б, кривая 3), т.е. использова-
ние такого электролита является наиболее эф-
фективным.

Динамика изменения набухаемости в зависи-
мости от природы модифицирующих добавок
при одинаковой их концентрации представлена
на рис. 7в. Анализ кривых показывает, что в тече-
ние примерно 100 с выдержки набухаемость пле-

нок возрастает, что обусловлено диффузией воды в
пленку, и достигает предельного значения через
600 с. При этом для всех использованных добавок
набухаемость композитных пленок ниже по срав-
нению с матричной пленкой ПМАА (рис. 7в,
кривая 1) соответственно в 1.25 (ПМАА/КЭ 13-36,
рис. 7в, кривая 2), 1.90 (ПМАА/УПТФЭ/КЭ13-36,
рис. 7в, кривая 3) и 2.60 (ПМАА/УПТФЭ(ЛС),

Рис. 6. Динамика изменения плотности рабочего тока (а) и остаточного тока (б) в процессе электрополимеризации.
Композит ПМАА/УПТФЭ(ЛС).
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рис. 7в, кривая 4) раза. Из этих данных следует,
что использование УПТФЭ(ЛС) для модификации
ПМАА-пленок является наиболее эффективным
по сравнению с другими добавками.

Размер и форму частиц УПТФЭ, встраивае-
мых в пленку, оценивали как с помощью микро-
скопических исследований (рис. 2), так и мето-
дом малоуглового рентгеновского рассеяния.
Этот метод исследования применяется для изуче-
ния надатомной структуры вещества при упругом
малоугловом рассеянии рентгеновского излуче-
ния на неоднородностях вещества, размеры кото-
рых лежат в нанометровом диапазоне (1–100 нм).
При исследовании зависимости интенсивности
рассеянного излучения от угла рассеяния можно
определить такие характеристики наноразмер-
ных элементов, как размер, радиус, форма, ори-
ентация и распределение по размерам. Данные
МУРР показали, что в образцах ПМАА/УПТФЭ-
композитов содержатся частицы как сфериче-
ской, так и несферической формы (асимметрич-

ная форма кривой) (рис. 8). Радиус частиц в ком-
позитных пленках ПМАА/УПТФЭ/КЭ 13-36, со-
держащих одновременно УПТФЭ и силоксан-
акрилатную эмульсию КЭ 13-36 (рис. 8а), лежит в
интервале ~2–10 нм (средний радиус 2.68 ±
± 0.133 нм). Размер частиц может возрастать как
за счет агломерации сферических частиц, так и
вследствие захвата в композитную пленку других
нанометровых фрагментов, присутствующих в
порошке УПТФЭ и эмульсии КЭ 13-36. Тогда как
в пленках, сформированных с добавкой УПТФЭ
и ЛС (рис. 8б, композит ПМАА/УПТФЭ/ЛС), ос-
новная масса наноразмерных частиц имеет ради-
ус ~1–3 нм, более крупные частицы с радиусом
~7–10 нм отсутствуют. Для этого композита сред-
ний радиус частиц немного меньше и составляет
1.77 ± 0.04 нм. На основании этих данных можно
сделать вывод, что агломерация частиц УПТФЭ в
присутствии ЛС минимальная.

По данным МУРР, исходная матричная плен-
ка ПМАА содержит следовое количество частиц с

Рис. 8. Спектры малоуглового рассеяния в пленках: а – ПМАА/УПТФЭ/КЭ 13-36; б – ПМАА/УПТФЭ/ЛС, в –
ПМАА.

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0 642 8

P
{R

}

R, нм

(a)

0.03

0.02

0.01

0 321 4 5 6 7

P
{R

}

R, нм

(в)

1.5

1.0

0.5

0 642

P
{R

}

R, нм

(б)



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 10  2023

ОДНОСТАДИЙНЫЙ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ КОМПОЗИТА 627

радиусом ~1–6 нм (рис. 8в), поэтому при анализе
кривых на рис. 8а и  8б этими данными можно
пренебречь, поскольку интенсивность сигналов в
случае ПМАА в 30–50 раз ниже, чем для компози-
тов ПМАА/УПТФЭ с добавками КЭ 13-36 и ЛС.
Таким образом, МУРР- и СЭМ-исследования
показали, что формируемые в процессе электро-
полимеризации композитные ПМАА/УПТФЭ-
пленки включают в свою матрицу как крупные
частицы микронного размера (рис. 2), так и нано-
размерные частицы (рис. 8).

СЭМ-исследования поверхности пленки пока-
зали, что в целом ПМАА/УПТФЭ(ЛС)-композит-
ная пленка имеет чешуйчатую структуру (рис. 9).

Сравнительные результаты термогравиметри-
ческого анализа ПМАА-пленки и ПМАА/УПТ-
ФЭ(ЛС)-композита приведены на рис. 10 и в
табл. 4.

Анализ термограмм (рис. 10) показал, что фа-
зовые превращения для матричного полимера
ПМАА и композита ПМАА/УПТФЭ происходят

Рис. 9. СЭМ-микрофотография поверхности композитной ПМАА/УПТФЭ(ЛС)-пленки.

10 мкм

Рис. 10. Термическая устойчивость ПМАА (а) и ПМАА/УПТФЭ(ЛC)-композита (б).
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Таблица 4. Зависимость потери массы от температуры
для ПМАА-матрицы и ПМАА/УПТФЭ-композита

Температура, °С
Убыль массы, %

ПМАА ПМАА/УПТФЭ(ЛС)

100 8.0 8.0

217 14.7 −

220 − 13.8

340 − 33.3

366 36.6 −

461 54.3 −

584 − 95.7

640 − 97.1

650 98.4 −
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практически при одинаковых температурах. По-
теря массы при температуре до 100°С минималь-
на и связана с испарением остаточной воды.
Дальнейшие превращения связаны с плавлением
и удалением низкомолекулярных фракций (217–
220°С), разложением органической фазы (340–
460°С) и деградацией полимеров (640–650°С).
Сравнение убыли массы (табл. 4) показало, что
введение УПТФЭ в ПМАА-матрицу практически
не влияет на термическую устойчивость компо-
зитного материала, о чем можно судить по близ-
ким значениям температуры, соответствующей
~30% потери массы (ПМАА, 366°С, 36.6%;
ПМАА/УПТФЭ(ЛС), 340°С, 33.3%).

После термоотжига пленок остается неоргани-
ческая фракция, которая, по данным РФА, явля-
ется оксидом цинка. Это – не полностью удален-
ный при отделении пленки от подложки металли-
ческий цинк, при нагревании перешедший в ZnO
(рис. 11). Его доля в композите очень мала.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования впервые показали

возможность одностадийного электрохимиче-
ского формирования композита ПМАА/УПТФЭ,
состоящего из двух непроводящих полимерных
фаз. Установлено, что при введении УПТФЭ в
мономерную композицию, содержащую акрила-
мид, формальдегид, N,N'-метилен-бис-акрила-
мид и хлорид цинка, электролиз в потенциоста-
тическом режиме приводит к электрохимическо-
му инициированию полимеризации акриламида
с формированием ПМАА-пленки на катоде и од-
новременному захвату частиц УПТФЭ растущей
полимерной матрицей, в результате чего форми-
руется ПМАА/УПТФЭ-композит. Внедрение
УПТФЭ в ПМАА-матрицу подтверждено метода-
ми РФА, СЭМ, МУРР-спектрофотометрии.

Разработана методика создания устойчивых
водных дисперсий ультрадисперсного политет-
рафторэтилена. Установлено, что стабильность
дисперсии зависит от природы и концентрации

стабилизирующей добавки. Наиболее эффектив-
ными стабилизаторами дисперсии УПТФЭ в вод-
ном мономерном растворе являются лаурилсуль-
фат натрия и силоксан-акрилатная эмульсия
КЭ 13-36.

По данным МУРР и СЭМ установлено, что
композит включает как крупные (~1 мкм), так и
наноразмерные (2–10 нм) частицы УПТФЭ.
Средний радиус частиц включения составляет
2.60 и 1.70 нм в присутствии КЭ 13-36 и лаурил-
сульфата натрия соответственно. При этом агло-
мерация частиц в кластеры большего диаметра
как сферической, так и несферической формы бо-
лее выражена в дисперсиях с добавкой КЭ 13-36,
чем в присутствии ЛС.

Методами СЭМ и энергодисперсионной рент-
геновской спектроскопии изучена морфология по-
верхности и элементный состав ПМАА/УПТФЭ-
композита. Установлено, что частицы ультрадис-
персного политетрафторэтилена распределены в
объеме ПМАА-пленки в виде отдельных вклю-
чений.

Цвет композитных пленок, сформированных
в присутствии УПТФЭ и КЭ 13-36, имеющих бе-
лую окраску, изменяется из бесцветного и про-
зрачного, характерного для ПМАА, до молочно-
белого, соответствующего цвету добавок. Одно-
временно снижается светопроницаемость компо-
зитных пленок, достигая минимального значения
для ПМАА/УПТФЭ/КЭ 13-36-композита вслед-
ствие гомогенного распределения эмульсии в по-
лимере, в отличие от локального включения ча-
стиц УПТФЭ.

Масса ПМАА/УПТФЭ-композитной пленки
возрастает с увеличением времени электрополи-
меризации, а остаточный ток, характеризующий
степень изоляции электрода, снижается. Уста-
новлено, что наилучшей изолирующей способно-
стью обладает композит ПМАА/УПТФЭ/ЛС.
Набухаемость ПМАА/УПТФЭ-пленки зависит
от природы и концентрации модифицирующей
добавки. Снижение L составляет соответственно
1.25 и 1.35 раза при одинаковой концентрации КЭ
13-36 и УПТФЭ/КЭ13-36 в электролите. Тогда
как совместное введение УПТФЭ и ЛС в базовый
электролит в той же концентрации приводит к
уменьшению набухаемости в 1.60 раза. Для этой
добавки увеличение времени набухания до 600 с
позволяет дополнительно снизить L в 2.6 раза по
сравнению с ПМАА. Таким образом, использова-
ние УПТФЭ/ЛС для модификации ПМАА-пле-
нок является наиболее эффективным.

Термогравиметрический анализ показал, что
фазовые превращения для ПМАА матричного
полимера и композита ПМАА/УПТФЭ происхо-
дят практически при одинаковой температуре с
идентичной потерей массы. Следовательно, вве-
дение УПТЭФ(ЛС) в ПМАА-матрицу практиче-

Рис. 11. Рентгенограмма образца ПМАА/УПТФЭ(ЛС)
после термоотжига.
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ски не влияет на термоустойчивость сформиро-
ванного композита.

По результатам проведенных исследований и
совокупности полученных данных можно сделать
вывод, что внедрение в базовую полиметилола-
криламидную матрицу ультрадисперсного поли-
тетрафторэтилена, стабилизированного лаурил-
сульфатом натрия, позволяет значительно сни-
зить набухаемость и улучшить изоляционные
свойства композита ПМАА/УПТФЭ(ЛС) по
сравнению с исходным ПМАА.

Предложенный подход, включающий стадию
электрополимеризации мономеров, позволяет
формировать в режиме потенциостатического
электролиза композиты, состоящие из двух не-
проводящих полимерных фаз, в течение одной
кратковременной стадии, не превышающей
10 мин электролиза. Разработанный метод может
быть использован для создания композитных ма-
териалов с включением не только УПТФЭ, но и
других нерастворимых в воде порошкообразных
непроводящих материалов.
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п-Аминофенол получен электрокаталитическим гидрированием п-нитрофенола с применением в
качестве катализаторов Ag + Fe + Fe3O4 (или Fe2O3) композитов, образующихся в ходе термической
обработки и электрохимического восстановления феррита серебра, AgFeO2. Образцы AgFeO2 син-
тезированы методом соосаждения в присутствии и без полимера (поливинилового спирта, поливи-
нилпирролидона). Установлено влияние полимеров на фазовые составы металлокомпозитов, фор-
мирующихся на стадии синтеза, а также в результате термической обработки и электрохимического
восстановления. Показана высокая электрокаталитическая активность приготовленных Fe–Ag-со-
держащих композитов в электрогидрировании п-нитрофенола с повышением скорости гидрирования
в 2.2–2.7 раза по сравнению с его электрохимическим восстановлением в аналогичных условиях.

Ключевые слова: п-аминофенол, электрокаталитическое гидрирование, п-нитрофенол, Fe–Ag-ка-
тализаторы, феррит серебра, структурно-фазовые изменения
DOI: 10.31857/S0424857023100067, EDN: WJJCKG

ВВЕДЕНИЕ
п-Аминофенол (п-АФ, п-NH2–C6H4–OH) яв-

ляется промежуточным реагентом в синтезе ряда
лекарственных препаратов, например, известно-
го жаропонижающего и болеутоляющего сред-
ства “парацетамол”, который оказался одним из
самых востребованных лекарств в период корона-
вирусной пандемии. В аминофенолы стремятся
также перевести нитрофенолы путем каталитиче-
ской деструкции по причине их известного стату-
са загрязнителей окружающей среды, опасных
для здоровья человека. В обоих случаях для полу-
чения п-АФ необходимы эффективные катализа-
торы, поиск которых продолжается и в настоящее
время.

В литературе последних двадцати лет в каче-
стве катализаторов гидрирования п-нитрофенола
(п-НФ) предлагают разнообразные каталитиче-
ские системы. Это микро- и наночастицы (НЧ)
металлов [1–4], НЧ металлов, нанесенные на уг-
леродные носители (графен, оксид графена, вос-
становленный графен, углеродные нанотрубки,
активированный уголь и др.) [5–9], или на неор-
ганические оксидные носители [10, 11], НЧ ме-

таллов, стабилизированные полимерами [12, 13] и
другие. В обзорных работах [2, 14], посвященных
созданию различных нанокатализаторов для вос-
становления нитрофенолов, приводится еще та-
кой тип стабилизаторов и носителей НЧ метал-
лов, как биологические среды, включающие мик-
роорганизмы, экстракты растений, фруктов и др.

Электрохимическое восстановление нитрофе-
нолов, как и многих нитроароматических произ-
водных, сопровождается образованием побочных
продуктов (азокси-, азо-, гидразо- и других со-
единений) и существенным образом зависит от
природы электролита и материала катода [15, 16].
Без побочных продуктов электрохимическая
трансформация п-НФ в п-АФ была недавно осу-
ществлена в кислой среде на золотом и серебря-
ном электродах [17]. Для проведения электрока-
талитического гидрирования нитросоединений
используют модифицированные электроды и
разнообразные электродные покрытия, включая
биметаллические наночастицы, металл-углерод-
ные композиты и др. [18].

В данной работе проведены исследования про-
цессов электрокаталитического гидрирования
п-НФ с применением биметаллических Fe–Ag-
композитов в качестве электрокатализаторов. Ра-
нее нами были проведены исследования электро-
каталитического гидрирования нитрофенолов на

1 По материалам XX Всероссийского Совещания “Электро-
химия органических соединений” ЭХОС-2022, Новочер-
касск, 18.10–22.10.2022.
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катоде, активированном скелетными катализато-
рами [19]. С помощью метода вероятностно-де-
терминированного планирования эксперимента
было выведено обобщенное многофакторное
уравнение, адекватно описывающее электроката-
литический процесс гидрирования о-нитрофено-
ла на Ni Ренея при одновременном влиянии не-
скольких факторов.

Биметаллические Fe–Ag-композиты чаще
всего получают в виде наночастиц в форме “ядро
в оболочке”, в которых ядром является ферромаг-
нитное железо, а оболочкой серебро с эффектом
плазмонного резонанса, с целью изучения их оп-
тических, магнитных и фотокаталитических
свойств [20–22]. Фотокаталитическая активность
в процессе восстановления п-НФ была установ-
лена для наночастиц α-Fe2O3@Ag [23]. В этой же
работе приведен краткий обзор исследований по
созданию наночастиц оксид железа@Ag в форме
“ядро в оболочке” и их применению, включая ка-
талитическое восстановление п-НФ в п-АФ с ис-
пользованием борогидрида натрия как восстано-
вителя.

Нами Fe–Ag-композиты получены путем тер-
мического разложения феррита серебра (AgFeO2)
и его электрохимического восстановления, изу-
чено влияние полимеров, вводимых в среду со-
осаждения в ходе синтеза феррита серебра, на фа-
зовый состав и электрокаталитическую актив-
ность образующихся Fe–Ag-частиц.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Различные образцы феррита серебра были

синтезированы методом соосаждения в водно-
щелочном растворе без и в присутствии полимер-
ных стабилизаторов (поливинилового спирта
(ПВС) с молекулярной массой 9000–10000 и по-
ливинилпирролидона (ПВП) с молекулярной
массой 10000) с последующей термической обра-
боткой (ТО). Методика синтеза, практически
аналогичная методике синтеза феррита меди(II),
CuFe2O4 [24], заключается в следующем:

AgNO3 и Fe(NO3)3·9H2O в эквимолярных ко-
личествах (по 0.06 молей) растворяли в 300 мл ди-
стиллированной воды. Добавляли 2 М водный
раствор NaOH до рН 12 при повышении темпера-
туры смеси до 70°C. Реакционную смесь переме-
шивали 3 ч и наблюдали образование красно-ру-
бинового (в случае AgFeO2) и черного (AgFeO2 +
+ ПВС/ПВП) осадков. Их фильтровали и тща-
тельно промывали дистиллированной водой, на-
гретой до 50°С, а в случае с полимерами – ди-
стиллированной водой комнатной температуры.
Осадок высушивали при 80°C. Одинаковые ко-
личества полученного осадка обрабатывали при
500 и 700°С в течение 2 ч в условиях с ограничен-
ным доступом кислорода (в тиглях с закрытыми

крышками). Затем продукт измельчали на элек-
трической мельнице Tube Mill control.

Структурно-фазовые особенности синтезиро-
ванных образцов феррита серебра были исследо-
ваны на дифрактометре D8 ADVANCE ECO
(Bruker, Германия) с использованием CuKα-излу-
чения в диапазоне углов (2θ) 15°–90°.

Морфологические особенности термически
обработанных образцов ферритов серебра, а так-
же Fe–Ag-композитов, полученных после элек-
трохимических экспериментов, были изучены на
растровом сканирующем электронном микро-
скопе (СЭМ) TESCAN MIRA 3 (Чехия) с приме-
нением детекторов вторичных (SE) и обратно
рассеянных (BSE) электронов. Образцы анализи-
ровались с напылением проводящего слоя угле-
рода. Элементный анализ композитов был вы-
полнен с применением энергодисперсионного
детектора X-Act (Oxford Instruments).

Термогравиметрический анализ (ТГА) поли-
меров ПВС и ПВП проводили на приборе LabSYS
evo TGA/LTA/DSC analyser (Setaram, France) в
воздушной среде при скорости нагрева 10°С/мин
в области температур 30–630°С.

Электрохимическое восстановление образцов
AgFeO2 с целью получения Fe–Ag-композитов
было выполнено в ячейке, разделенной на анод-
ную и катодную части диафрагмой (МА-40). Экс-
перименты были проведены при силе тока 2.5 А и
температуре 30°С в водно-щелочном растворе ка-
толита (2%-ный раствор NaOH), анолит –
20%-ный раствор NaOH. Порошок феррита сереб-
ра (массой 1 г) был нанесен на горизонтально рас-
положенный медный катод (площадью 0.126 дм2),
плотно прилегающий к дну электролизера, с
внешней стороны которого расположен магнит
(магнитная индукция создаваемого магнитного
поля ~0.05 Тл). Образцы, обладающие магнитны-
ми свойствами, в ходе исследуемых процессов хо-
рошо удерживались на поверхности катода. До-
полнительные эксперименты были выполнены в
другой ячейке с катодом площадью 0.091 дм2.
Анодом служила платиновая сетка. Электроката-
литический синтез п-АФ проводили сразу после
стадии электрохимического восстановления фер-
рита серебра, т.е. в присутствии сформированных
Fe–Ag-композитов. Органическое вещество
(п-НФ), растворенное в небольшом количестве
2%-ного раствора щелочи, вносилось в ячейку,
которая затем герметично закрывалась, подклю-
чали ток и делали замеры объемов выделяющихся
газов (водорода и кислорода) – по ним затем рас-
считывались все характеристики исследуемого
процесса. Исходная концентрация п-НФ в като-
лите составляла 0.040 М.

Для подтверждения образования в исследуе-
мых процессах продукта п-АФ были сняты спек-
тры водно-щелочных растворов католита до и по-
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Рис. 1. Рентгенограммы образцов AgFeO2 после ТО (а) при 80 (1), 500 (2) и 700°C (3) и после электрохимических экс-
периментов (б).
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сле электрохимического восстановления п-НФ и
его электрокаталитического гидрирования на од-
ном из полученных Fe–Ag-композитов в УФ-ви-
димом (UV-Vis) диапазоне длин волн (250–
500 нм) на спектрофотометре SHIMADZU UV-
1900i (Япония).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Как показали рентгенофазовые (РФ) анализы
осадка, полученного после проведения соосажде-
ния из растворов нитратов серебра(I) и желе-
за(III) (без добавления полимера) и высушивания
при 80°С, уже при такой низкой температуре об-
разуются кристаллические фазы феррита серебра
AgFeO2 (рис. 1, 1а). По дифракционным рефлек-
сам на рентгенограмме его фазовый состав соот-
ветствует РФ-данным для феррита серебра с ром-
боэдрической структурой [25].

В ходе термической обработки при 500°С фа-
зовый состав полученного образца AgFeO2 сохра-
няется (рис. 1, 2а), а при 700°С происходит его раз-
ложение с образованием кристаллических фаз се-
ребра и оксида железа α-Fe2O3 (гематита), очевидно,
согласно следующему уравнению реакции:

(1)

Это согласуется с данными работ [25, 26], в ко-
торых было установлено, что распад феррита се-
ребра с потерей кислорода и образованием ука-
занных продуктов происходит в области темпера-
тур 600–700°С. На микрофотографиях образцов
AgFeO2 (рис. 2), выполненных с использованием
BSE-детектора, показана сравнительно однород-
ная структура образца после синтеза и появление
частиц восстановленного серебра в образце с ТО
при 700°С.

→ + + ↑2 2 3 24AgFeO 4Ag 2Fe O O .
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Электрохимическое восстановление образцов
AgFeO2, полученных после высушивания при
80°С и обработанного при 500°С, сопровождается
образованием кристаллических фаз серебра и ок-
сида железа Fe3O4 (магнетита), что было установ-
лено РФ-анализами (рис. 1, 1б и 2б). Из Fe3O4, со-
стоящего из двух оксидов железа FeO и Fe2O3, в
результате электрохимического восстановления
возможно также образование железа в нуль-ва-
лентном состоянии. Причем восстановлению
подвергается, по-видимому, оксид двухвалентно-
го железа FeO, его способность к электрохимиче-
скому восстановлению в подобных условиях была
показана нами в работе [27]. На рентгенограммах
пики серебра и железа соответствуют практиче-
ски одним и тем же углам 2θ, например для Ag это
углы 44.5°, 64.5° и 81.8°, для Fe – 44.3°, 64.4°, 81.6°.
В фазовом составе образца AgFeO2 (500°C) после
электрохимических экспериментов почти отсут-
ствуют кристаллические фазы оксидов железа

(рис. 1, 2б), что указывает на его практически
полное электрохимическое восстановление в за-
данных условиях и формирование Fe–Ag-компо-
зита, вероятно, по следующему обобщенному
уравнению реакции:

(2)
Образец AgFeO2 (700°C), состоящий из кри-

сталлических фаз Ag и α-Fe2O3, сохраняет их в хо-
де электрохимических экспериментов, и кроме
них в его составе появляются кристаллические
фазы восстановленного железа в небольшом ко-
личестве (рис. 1, 3б).

После соосаждения катионов металлов в среде
с добавлением полимера и отделения осадков от
фильтрата в составе прекурсоров феррита метал-
ла остается небольшое количество полимера на
поверхности оксидных и гидроксидных частиц.
Кроме того, в составе всех композитов до и после
термической обработки методом энергодиспер-
сионной спектроскопии было обнаружено при-
сутствие натрия. Влияние оставшегося полимера
(ПВС, ПВП), возможно совместно с натрием, на
изменение фазового состава образующегося фер-
рита металла в ходе термической обработки при
500–900°С было установлено нами для феррита
меди(II) [24].

Согласно проведенным ТГА-исследованиям
обоих полимеров в воздушной среде (рис. 3), ос-
новной распад полимера ПВС происходит в диа-
пазоне температур 290–450°С (с потерей ~75% от
исходной массы), полимера ПВП – 340–500°С
(с ~70% потери массы). При этом происходят де-
структивные изменения в этих полимерах с выде-
лением оксидов углерода, метана, водорода, ок-
сида азота, являющихся потенциальными восста-
новителями катионов металлов.

+ + → + +– 0 0 –
2 2AgFeO 8e 2H O Ag Fe 4OH .

Рис. 2. Микрофотографии образцов AgFeO2 после синтеза (а) и после ТО при 700°С (б).
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Рис. 3. Кривые ТГА для полимеров ПВС (1) и ПВП (2).
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В случае феррита серебра(I) полимеры ПВС и
ПВП оказывают влияние на фазовый состав фор-
мирующегося феррита серебра еще в ходе синте-
за. Как следует из рис. 4, 1а, в составе образца
AgFeO2 + ПВС уже после синтеза и высушивания
при 80°С имеется восстановленное серебро.
Можно предположить, что в ходе синтеза поли-
виниловый спирт действует на катионы серебра
как восстановитель подобно спиртам в полиоль-
ных способах восстановления катионов метал-
лов. Пики на рентгенограмме, соответствующие
кристаллическим фазам серебра, уширены, что
указывает на ультратонкие размеры частиц сереб-
ра, а также присутствие аморфной фазы, состоя-
щей из осажденного гидроксида железа Fe(OH)3 и
остатков полимера. В электрохимической ячейке
происходит дополнительное восстановление ка-
тионов серебра и, возможно, железа, а также, со-
гласно РФ-анализам, появляются кристалличе-
ские фазы оксида железа, Fe3O4, в небольшом ко-
личестве (рис. 4, 1б).

Термическая обработка феррита серебра, син-
тезированного с добавлением ПВС полимера,
при 500°С приводит к формированию фаз сереб-
ра и Fe3O4 с более четкими пиками на рентгено-
грамме (рис. 4, 2а). Аналогичный фазовый состав

имеет и образец AgFeO2 + ПВС (700°C) (рис. 4, 3а).
На микрофотографиях всех трех образцов AgFeO2 +
+ ПВС (рис. 5) видно, что их структура не такая
рыхлая, как в случае AgFeO2 (без полимера)
(рис. 2), при этом размеры частиц восстановлен-
ного серебра увеличиваются с повышением тем-
пературы ТО. Следует добавить, что наличие в
этих образцах магнетита придает им магнитные
свойства.

Эти композиты сохраняют свои фазовые со-
ставы после электрохимических экспериментов с
прохождением частичного электрохимического
восстановления катионов железа (рис. 4, 2б и 3б).
Таким образом, в случае этих образцов образова-
ния самого феррита серебра (вопреки обозначе-
ниям) не происходит, а в результате ТО и элек-
трохимического восстановления формируются
композиты Ag + Fe3O4 и Ag + Fe + Fe3O4.

Согласно РФ-анализам, по структурно-фазо-
вым изменениям в ходе ТО и электрохимических
экспериментов образцы AgFeO2 + ПВП занима-
ют промежуточное положение между образцами
AgFeO2 (без полимеров) и AgFeO2 + ПВС. В об-
разце AgFeO2 + ПВП после синтеза и высушива-
ния при 80°С присутствуют кристаллические фа-
зы и феррита серебра, и восстановленного сереб-

Рис. 4. Рентгенограммы образцов AgFeO2 + ПВС после ТО (а) при 80 (1), 500 (2) и 700°C (3) и после электрохимиче-
ских экспериментов (б).
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ра (рис. 6, 1а). Эти же фазы сохраняются и в ходе
ТО образца при 500°С, однако с заметным сниже-
нием интенсивности пиков феррита серебра, что
указывает на его частичный распад, и повышени-
ем интенсивности пиков серебра (рис. 6, 2а).
Полный распад феррита серебра происходит при
обработке этого образца при 700°С с образовани-
ем кристаллических фаз серебра и оксида железа
α-Fe2O3 по реакции (1). Электрохимическое вос-

становление термически обработанных образцов
AgFeO2 + ПВП приводит к образованию компо-
зитов Ag + Fe + Fe3O4 и Ag + Fe + Fe2O3 (рис. 6,
1б–3б).

Возрастание содержания серебра в образцах
AgFeO2 + ПВП с повышением температуры ТО от
80 до 500°С, а также структура образующегося
композита Ag + Fe + Fe3O4 показаны на микро-
фотографиях рис. 7.

Рис. 5. Микрофотографии образцов AgFeO2 + ПВС после синтеза (а) и после ТО при 500°С (б) и при 700°С (в).
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Рис. 6. Рентгенограммы образцов AgFeO2 + ПВП после ТО (а) при 80 (1), 500 (2) и 700°C (3) и после электрохимиче-
ских экспериментов (б).
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В электрохимической системе все синтезиро-
ванные и термически обработанные образцы
феррита серебра сначала были частично или пол-
ностью восстановлены, затем применены для ак-
тивации медного катода в электрогидрировании
п-НФ, которое без возможных побочных процес-
сов можно описать уравнением (3):

(3)

Полученные результаты представлены в табл. 1,
в которой приведены такие характеристики, как τ –
продолжительность электрохимического восста-
новления образцов феррита серебра,  – объем
водорода, участвующего в этом процессе; W – сред-
няя скорость гидрирования п-НФ за период, рав-
ный α = 0.25; η – коэффициент использования во-
дорода при α = 0.25; α – степень превращения
п-НФ и ВТ – выход вещества по току (или фарадеев-
ская эффективность), вычисленный для двух значе-
ний α = 0.25 и 0.50 в предположении селективного
образования п-АФ.

Согласно выполненным РФ-анализам, в элек-
трохимической ячейке все синтезированные и
термически обработанные образцы феррита се-
ребра восстанавливаются с образованием метал-
лического серебра, оксида железа (Fe3O4 или
Fe2O3) и частично восстановленного железа. В
электрохимических исследованиях феррита се-
ребра, описанных в работе [25], было установлено
прохождение восстановления ионов серебра
(Ag+ → Ag0) и частичного восстановления ионов
железа (Fe3+ → Fe2+). В проведенных нами экспе-
риментах по восстановлению приготовленных
образцов феррита серебра было отмечено, что вы-
деление кислорода из анодной части ячейки не
полностью компенсируется водородом из катод-

++ + →
→ +

–
2 6 4

2 6 4 2

-NO –C H –OH 6e 6H
-NH –C H –OH 2H O.

n
n
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ной части ячейки, что указывает на участие водо-
рода в исследуемом процессе восстановления.
Какие объемы водорода задействованы в этих
восстановительных процессах, указано в табл. 1
( ). Можно предположить, что водород прини-
мает участие в следующей цепочке превращений:
Fe2O3 → Fe3O4 → FeO → Fe0, но более вероятно
его участие в восстановлении двухвалентного же-
леза. Из приведенных значений  в табл. 1 сле-
дует, что степень электрохимического восста-
новления приготовленных образцов AgFeO2 и
AgFeO2 + ПВП выше, чем образцов AgFeO2 + ПВС,
что обусловлено частичным химическим восста-
новлением последних еще в ходе синтезов
(рис. 4).

Сформированные после электрохимического
восстановления композиты в составе Ag + Fe +
+ Fe3O4 (или Fe2O3) были изучены на проявление
электрокаталитической активности в электро-
гидрировании п-НФ. Выполненными экспери-
ментами показано (табл. 1), что все приготовлен-
ные Fe–Ag-композиты, кроме одного – на основе
AgFeO2 + ПВС (80°С) образца, обладают высокой
электрокаталитической активностью в исследуе-
мом процессе. Полученные результаты можно
сравнить с данными по электрохимическому вос-
становлению п-НФ на медном катоде в аналогич-
ных условиях. Так, электрохимическое восста-
новление п-НФ на Cu-катоде (без катализатора)
проходит со скоростью 5.7 мл Н2/мин и степенью
превращения п-НФ 92.6%. Электрокаталитиче-
ское гидрирование п-нитрофенола с применени-
ем Fe–Ag-композитов проходит с более высоки-
ми скоростями (~13.0–15.5 мл Н2/мин) и степе-
нью его превращения 98.4–100%. В образце
AgFeO2 + ПВС (80°С), имеющем в своем составе
восстановленное серебро (рис. 4, 1а), также про-

2HV

2HV

Рис. 7. Микрофотографии образцов AgFeO2 + ПВП (80°С) после синтеза (а) и AgFeO2 + ПВП (500°С) до (б) и после
(в) электрохимических экспериментов.

(a) (б) (в)

5 мкм 2.5 мкм 2.5 мкм

BSE BSE BSE
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ходят электровосстановительные процессы с
формированием металлического железа, как и в
остальных образцах феррита серебра (табл. 1).
Однако, как видно на микрофотографии этого
образца (рис. 5а), структура его более плотная и,
что можно отметить, частицы восстановленного
серебра покрыты слоем пленки, очевидно из
ПВС-полимера, которая препятствует доступу
органического соединения к их поверхности, как
к катализатору. В ходе ТО такого образца при бо-
лее высоких температурах полимерная пленка
разрушается, и частицы сформированного Fe–
Ag-композита проявляют свои электрокаталити-
ческие свойства (табл. 1).

В таблице приведены также результаты шести
экспериментов по электрокаталитическому гид-
рированию п-НФ на Fe–Ag-частицах, образую-
щихся в ходе электрохимического восстановле-
ния образца AgFeO2 (500°C), чтобы проследить
изменение их активности в исследуемом процес-
се. Эксперименты выполнены с применением од-

ной и той же навески катализатора (1 г) в тех же
условиях, описанных в Экспериментальной ча-
сти. Так как образующиеся Fe–Ag-частицы про-
являют магнитные свойства, отделение их от про-
дуктов гидрирования в составе католита не вызы-
вало затруднений. Как следует из полученных
результатов (табл. 1, диаграмма на рис. 8), ско-
рость гидрирования п-НФ к шестому экспери-
менту снижается приблизительно на 11–12%.
При этом степень превращения п-НФ, или его
конверсия, практически не изменяется (табл. 1).

Основным продуктом электрокаталитическо-
го гидрирования п-НФ на приготовленных
Fe‒Ag-композитах в заданных условиях является
п-АФ. Для подтверждения образования п-АФ бы-
ли сняты UV-Vis-спектры в области 250–500 нм
для разбавленных исходного водно-щелочного
раствора католита с п-НФ и растворов после за-
вершения процесса его электрохимического вос-
становления и электрокаталитического гидриро-
вания на Fe–Ag-композите, образующемся в ре-

Таблица 1. Результаты электрокаталитического гидрирования п-НФ на Fe–Ag-композитах, полученных на осно-
ве различных образцов феррита серебра

* Дополнительно выполненные эксперименты в ячейке с Cu-катодом с меньшей площадью поверхности (см. Эксперимен-
тальную часть).

Образцы феррита 
серебра

Электрохимическое 
восстановление AgFeO2

Электрокаталитическое гидрирование п-НФ

τ, мин , мл
W, мл Н2/мин 

(α = 0.25)
η, % α, %

ВТ, %

(α = 0.25) (α = 0.50)

Cu-катод – 0.0 5.7 33.0 92.6 32.6 29.7

Cu-катод – доп.* – 0.0 5.4 31.5 92.3 31.1 27.1

AgFeO2 (80°С) 60 136.2 14.9 87.5 100.0 85.5 82.5
AgFeO2 (500°C) 70 133.2 15.0 87.5 98.8 86.3 82.0
AgFeO2 (500°C) – доп.* 70 166.7 14.1 82.5 100.0 81.0 73.7
AgFeO2 (500°C)-1 80 159.8 15.1 87.5 98.9 86.8 82.5
AgFeO2 (500°C)-2 30 21.4 14.9 87.5 99.1 85.8 73.0
AgFeO2 (500°C)-3 30 13.0 14.0 81.3 98.9 80.6 76.3
AgFeO2 (500°C)-4 30 13.0 13.8 80.0 98.9 79.4 74.4
AgFeO2 (500°C)-5 30 13.0 13.5 80.0 98.4 77.3 70.6
AgFeO2 (500°C)-6 30 13.0 13.4 77.5 98.7 77.1 74.6
AgFeO2 (700°C) 70 82.2 14.7 85.0 99.5 84.5 77.6

AgFeO2 + ПВС (80°С) 90 67.2 5.1 30.0 100.0 29.0 29.0
AgFeO2 + ПВС (500°C) 80 66.8 12.9 77.5 100.0 74.3 60.0
AgFeO2 + ПВС (700°C) 70 49.8 14.1 85.0 100.0 81.0 77.5

AgFeO2 + ПВП (80°С) 70 106.1 12.7 75.0 99.8 73.1 73.1
AgFeO2 + ПВП (500°C) 60 154.6 15.5 90.0 100.0 88.8 88.0
AgFeO2 + ПВП (700°C) 100 109.3 14.9 85.0 100.0 83.9 78.3

2HV
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зультате электрохимического восстановления
образца AgFeO2 (500°C) – доп. (табл. 1, рис. 9).

Из приведенных спектров видно, что интен-
сивная полоса п-НФ вблизи 400 нм в начале элек-
трогидрирования (спектр 1) практически исчеза-
ет в спектре 3 раствора католита после электрока-
талитического гидрирования п-НФ на Fe–Ag-
композите. При этом появляется полоса погло-
щения продукта п-АФ в области 315–320 нм.
Электрохимическое восстановление п-НФ на Cu-
катоде также проходит с образованием п-АФ, но
не полностью, что показывает спектр 2 католита
после этого эксперимента.

Значения выходов по току (ВТ) п-аминофено-
ла, вычисленные для α = 0.25 и 0.50 (табл. 1), полу-
чились довольно высокими для электрокаталитиче-
ского гидрирования п-НФ на Fe–Ag-композитах.
Наиболее высокую активность в исследуемом про-
цессе проявил композит Fe + Ag + Fe3O4 (в малом
количестве), образующийся из образца AgFeO2 +
+ ПВП (500°С) (рис. 6, 2б). С его применением
выход по току п-АФ достигает 88.8% и почти не
снижается до прохождения половины процесса.

Константы скорости реакции электрокатали-
тического гидрирования п-НФ, вычисленные по
уравнению скорости реакции псевдопервого по-
рядка по аналогии с расчетами для каталитиче-
ского восстановления п-НФ с использованием
PdAg НЧ и боргидрида натрия [28], но без учета
площади поверхности частиц Fe–Ag-компози-
тов, имеют значения 1.4 × 10–3–1.6 × 10–3 с–1. Рас-
считанные константы скорости сопоставимы по
порядку, но несколько меньше по величине, с
константами скорости каталитических реакций
восстановления п-НФ на Pd/Ag НЧ (4.4 × 10–3 с–1),
Pd НЧ (6.0 × 10–3 с–1), Ag НЧ (2.5 × 10–3 с–1) с ис-
пользованием стабилизаторов наночастиц [28].
Константы скорости реакции восстановления
п-НФ с применением золотосодержащих катали-

заторов имеют порядок 10–3–10–2 [2], что объяс-
няется более высокой каталитической активно-
стью благородных (но более дорогостоящих) ме-
таллов по сравнению с другими металлами-
катализаторами. Однако следует отметить, что
электрокаталитические восстановительные про-
цессы не требуют специальных химических вос-
становителей, и в этом их преимущество.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Соосаждением катионов серебра(I) и желе-
за(III) без и с добавлением в реакционную среду
полимерного стабилизатора (ПВС, ПВП), а так-
же без и с последующей термической обработкой
при 500 и 700°С и электрохимическим восстанов-
лением синтезированы композиты, состоящие из
восстановленных металлов Ag и Fe и оксида же-
леза (Fe3O4 или Fe2O3). Образование одного или
другого оксида железа определяется фазовыми
составами композитов, формирующихся на ста-
дии соосаждения, которые в свою очередь зави-
сят от природы вводимого полимера. Без добав-
ления полимера и высушивания осадка при 80°С
образуется феррит серебра, термически устойчи-
вый при 500°С. Его электрохимическое восста-
новление сопровождается формированием ком-
позитов Ag + Fe + Fe3O4, а термическая обработка
при 700°С – композита Ag + Fe + Fe2O3. Проведе-
ние соосаждения катионов металлов в присут-
ствии полимера ПВС приводит к образованию
восстановленного серебра в составе аморфного
осадка, термическая обработка которого и элек-
трохимическое восстановление дают Fe–Ag-ком-
позиты в составе небольшого количества Fe3O4.
Промежуточное положение среди образцов AgFeO2
и AgFeO2 + ПВС занимают композиты, получен-

Рис. 8. Изменение скорости гидрирования п-НФ
на Fe–Ag-частицах, полученных на основе образца
AgFeО2 (500°C) (эксперименты 1–6).
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Рис. 9. UV-Vis-спектры п-НФ в начале электрогидри-
рования (спектр 1), п-АФ после электрохимического
восстановления п-НФ (спектр 2) и после электрока-
талитического гидрирования п-НФ на Fe–Ag-компо-
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ные с применением полимера ПВП: AgFeO2 + ПВП.
Таким образом, добавление полимера в среду со-
осаждения позволяет управлять фазовым соста-
вом Fe–Ag-композитов и, следовательно, их
свойствами.

Приготовленные порошковые композиты
Ag + Fe + оксид железа применены для актива-
ции катода в электрогидрировании п-нитрофено-
ла. Установлена их высокая электрокаталитиче-
ская активность: скорость гидрирования п-НФ
повышается в 2.2–2.7 раза по сравнению с его
электрохимическим восстановлением, его кон-
версия достигает максимальных значений. На
примере образца AgFeO2 (500°С) показана хоро-
шая каталитическая стабильность получаемого
на его основе Fe–Ag-композита при повторном
электрокаталитическом гидрировании п-НФ.
Основным продуктом электрокаталитического
гидрирования п-НФ является п-аминофенол, что
подтверждено UV-Vis-спектрами.
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В современных научных исследованиях, свя-
занных с электрохимией, можно обнаружить две
интересные тенденции. С одной стороны, есть
специалисты и даже целые рабочие коллективы
профессиональных электрохимиков, выполняю-
щие весьма нетривиальные исследования, для
осуществления которых от электрохимического
научного оборудования – потенциостатов, тре-
буются очень широкие возможности. Часто не-
обходимо выполнение комплексных комбина-
ций различных рабочих режимов, следующих
друг за другом.

Кроме того, для этой профессиональной сре-
ды все чаще становится необходимым исследова-
ние многоэлектродных систем, в том числе с од-
новременным измерением раздельных спектров
импеданса катода и анода, например, химическо-
го источника тока. Помимо этого, часто возника-
ют задачи, требующие регистрации сигналов от
другого, неэлектрохимического оборудования,
при их синхронизации во времени с данными
для тока и потенциала. Все это требует от потен-
циостата наличия дополнительных высокоточ-
ных и быстродействующих каналов регистрации
данных.

С другой стороны, в современном научном
мире также можно наблюдать ситуацию, когда
электрохимическими экспериментами начинают
заниматься ученые, зачастую безусловно талант-
ливые в своей области, но никогда не имевшие
дела с электрохимическими измерениями. В этом
случае от современного потенциостата, как основ-
ного инструмента в электрохимических исследо-
ваниях, требуется наличие удобного и понятного
неспециалисту программного обеспечения, при-
годного для быстрого старта. В аппаратурном же
плане здесь требуется очень высокая устойчи-
вость потенциостата, так как на первых порах
экспериментатор может допускать ошибки, и

прибор должен вытягивать эксперимент даже с
ними.

Как видно, рассмотрев даже весьма ограни-
ченный набор аспектов современных электрохи-
мических исследований, можно сделать вывод,
что от современного потенциостата требуются не
только весьма высокие характеристики и возмож-
ности, но и своеобразная эргономика.

Понимая эти и многие другие обстоятельства,
учитывая собственный профессиональный опыт
в проведении широкого класса электрохимиче-
ских исследований, коллектив компании Electro-
chemical Instruments спроектировал новую линей-
ку современных высококлассных потенциостатов
SmartStat. В качестве ориентиров на характери-
стики и возможности были выбраны топовые ев-
ропейский бренды, так как более чем двадцати-
летний опыт разработки электрохимического
оборудования позволяет создавать серийные рос-
сийские потенциостаты подобного уровня с при-
емлемой для отечественной науки стоимостью.

Линейка SmartStat изначально задумывалась
со специализацией каждой проектируемой моде-
ли по классу исследуемых объектов. Например,
мощный прибор PS-250 позволяет работать с хи-
мическими источниками тока при токах до 25 A,
а высокочастотный PS-20 создавался для реше-
ния задач по ионике твердого тела и позволяет
высококачественно измерять импеданс до 3 МГц.
Для рутинной, но тонкой работы с большим ко-
личеством образцов, имеется четырехканальный
потенциостат PS-10-4 с выходным током 1 А на
канал.

В то же время закладывалась и максимально
широкая универсальность. Аппаратурно она вы-
ражается в том, что даже у младшей модели PS-10
имеется 9 диапазонов тока, позволяющие ей из-
мерять импеданс до 300 ГОм и отрабатывать токи
в десятки пикоампер с высокой точностью. Наи-
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более же совершенная модель PS-50 реализует
шестиэлектродную схему подключения, имеющу-
юся до сих пор только у самых дорогих зарубежных
приборов. 10 диапазонов тока, расширенный диа-
пазон потенциала 12 В, и все это в сочетании с но-
вейшей прецизионной и быстродействующей си-
стемой сбора данных. Именно она позволила реа-
лизовать шестиэлектродную схему подключения, а
также возможность подключения внешних при-
боров.

Следующим шагом в сторону универсальности
является то, что любая модель SmartStat, включая
многоканальный PS-10-4 и мощный PS-250,
обеспечивает высокоточное измерение электро-
химического импеданса до 50 кГц уже при ампли-
туде 1 мВ в базовой комплектации. Установка же
модуля высокочастотного импеданса FRA позво-
ляет для некоторых моделей расширить верхний
частотный предел до 1 МГц и выше. Та же систе-
ма сбора данных дает возможность синхронной с
током и потенциалом оцифровки внешних ана-
логовых сигналов, причем с реальным разреше-
нием 20 бит, как и для основных сигналов тока и
потенциала.

Каждый производитель потенциостатов за-
кладывает в свои разработки свойственные толь-
ко ему, сильные – зачастую инновационные, воз-
можности, недоступные другим компаниям. Для
SmartStat одной из таких – беспрецедентных в
мировой практике – особенностей стало приме-
нение в качестве синтезатора развертки ультрасо-
временного цифро-аналогового преобразователя
разрядностью 20 бит, что обеспечило на диапазо-
не потенциала 5 В шаг синтеза развертки на уров-
не 10 мкВ. В отличие от традиционных аналого-
вых модулей развертки такое решение не ограни-
чено снизу скоростями в несколько милливольт в
секунду или даже их десятков.

Решение части поставленных выше задач от-
разилось также и на аналоговых узлах SmartStat –
их новая идеология позволила достичь требуемо-
го уровня устойчивости и низких шумов прибора.
Все это положительно сказалось на качестве ра-
боты в самой требовательной к этим характери-
стикам области – в жидкостных трехэлектродных
ячейках.

Отдельного внимания заслуживает новое про-
граммное обеспечение SmartSoft. Помимо проду-
манного современного интерфейса, сочетающего
в себе простоту и понятность, именно оно дает

пользователю широчайшие возможности для
гибкой реализации самых сложных эксперимен-
тальных программ и методик, а также их комби-
наций. Речь прежде всего идет о новом програм-
маторе, позволяющем циклически повторять до
50 индивидуальных шагов. Можно выбрать не-
сколько шагов, которые нужно отработать одно-
кратно, без зацикливания для выполнения предо-
бработки или формировки образца.

В сочетании с программатором работает новая
мощнейшая, но предельно простая для пользова-
теля функция множителей. Она позволяет через
определенное число циклов программатора
умножать на заданное значение выбранный пара-
метр, например скорость развертки или зарядный
ток. Девять критериев досрочного завершения
эксперимента предлагают до шести вариантов
индивидуальных действий при срабатывании лю-
бого из них, в том числе и переход к определенно-
му шагу программатора. Также есть режим пла-
нировщика, позволяющий загрузить в прибор до
10 независимых программаторов или простых ре-
жимов работы.

В программное обеспечение SmartSoft зашито
32 вида базовых комбинаций осей диаграмм – для
отображения постояннотоковых данных, импе-
данса, а также различных смешанных, например
Мотта–Шоттки. В качестве первичной автомати-
ческой обработки данных предлагается настраи-
ваемый расчет более 70 параметров по постоян-
ному и переменному току, которые можно стро-
ить на гистограмме от номера цикла или шага.
Все данные можно легко копировать и сохранять
для стороннего использования.

Помимо прочего, потенциостаты SmartStat
имеют энергонезависимую память, пользова-
тельские настройки безопасности образца, функ-
цию контроля обрыва цепи, а также возможность
отключения всех профессиональных настроек
начинающим ученым для максимально удобной
работы.

Потенциостаты SmartStat разработаны и вы-
пускаются в России, поэтому поставляются в
кратчайшие сроки из наличия на складе. Обслу-
живанием приборов и консультированием по
ним занимаются специалисты с ученой степенью
по электрохимии, сами активно занимающиеся
научной деятельностью и хорошо понимающие
существующие экспериментальные проблемы и
задачи.


