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В настоящей работе изучено формирование биметаллических композитов путем совместного
электрохимического осаждения Fe(III)Cl-5,10,15,20-тетракис(4-аминофенил)порфирина и
Mn(III)Cl-5,10,15,20-тетракис(4-аминофенил)порфирина. Композиты были получены методом иници-
ированного супероксидом электрохимического осаждения из смешанных растворов ДМСО с равными
концентрациями порфиринов. Спектральный анализ полученных композитов показал их обогащение
Mn-комплексами порфирина. Проведен сравнительный анализ морфологии, площади электроактив-
ной поверхности и особенностей процесса электровосстановления кислорода на пленках индивидуаль-
ных порфиринов и композитов. Показана более высокая каталитическая активность биметалличе-
ского композита по сравнению с материалами на основе индивидуальных металлокомплексов.

Ключевые слова: металлокомплексы порфиринов, электрохимическое осаждение, биметалличе-
ский катализатор, электровосстановление кислорода
DOI: 10.31857/S0424857023110117, EDN: NWSKTA

ВВЕДЕНИЕ

Разработка новых электро- и фотокатализато-
ров позволяет существенно продвинуться в таких
ключевых направлениях, как создание чистых хи-
мических технологий [1] и развитие технологий
преобразования энергии [2]. Эффективные катали-
заторы для реакции электровосстановления кисло-
рода имеют принципиальное значение для созда-
ния топливных элементов [3] и цинк-воздушных
источников тока [4]. Образование в результате
электровосстановления кислорода его активных
форм рассматривается в качестве перспективного
подхода утилизации опасных соединений [5]. Со-
временные промышленные катализаторы, ис-
пользуемые для этих процессов, как правило, со-
держат благородные металлы. Из-за высокой сто-
имости и ограниченности запасов благородных
металлов, поиску альтернативных каталитиче-
ских систем уделяется существенное внимание. В
частности, разрабатываются катализаторы на ос-
нове переходных металлов, в том числе много-
компонентные, в которых каталитический центр

может содержать атомы различных металлов и
находится в специфическом окружении. Такие
структуры могут быть сформированы на основе
функционализированных порфиринов [6–8], спо-
собных координироваться с многочисленными
металлами. Сопряженная π-электронная система
порфиринов демонстрирует сильное поглощение
в области видимого света и приводит к высокой
термической и химической стабильности этих со-
единений. При этом состояние металлоцентра
значительно изменяется при введении перифе-
рийных заместителей в молекулу порфирина.

Для формирования электрокатализаторов на
основе порфиринов могут быть использованы
процессы самоорганизации порфиринов в рас-
творах и на границах раздела фаз [9, 10], иммоби-
лизации порфирина в подходящий материал-ос-
нову [11], химической и электрохимической по-
лимеризации порфиринов [8, 12, 13], химической
прививки порфиринов к поверхности через соот-
ветствующий линкер [14] и т.д. Электрохимиче-
ские методы формирования функциональных
материалов на основе порфиринов развиваются
несколько десятилетий [15]. Ряд авторов [16–19]
продемонстрировали, что получаемые материалы
проявляют каталитическую активность. Отмечают

1 По материалам XX Всероссийского Совещания “Электро-
химия органических соединений” ЭХОС-2022, Новочер-
касск, 18.10–22.10.2022.
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также многофункциональность полученных ката-
литических систем [20] и синергетический эф-
фект в случае формирования композитного мате-
риала, содержащего порфирины с металлоцен-
трами различной природы [21]. При разработке
материалов для реакции восстановления кисло-
рода часто используют комплексы синтетических
порфиринов-лигандов с железом или марганцем
[22–25]. При относительно невысокой стоимости,
Fe и Mn металлопорфирины малотоксичны и поз-
воляют получать катализаторы с высокими скоро-
стями реакции как в гомогенных, так и в элек-
трокаталитических условиях. Биметаллические
Fe/Mn-материалы способны проявлять коопера-
тивный эффект. В частности, бинарные порфири-
новые структуры на основе противоположно заря-
женных Fe(III) и Mn(III) порфиринов показали бо-
лее высокую активность (почти на два порядка) в
реакции разложения пероксида водорода по срав-
нению с монометаллическими порфириновыми
материалами [26]. Для реакции восстановления
кислорода было показано, что совместное при-
сутствие атомов Fe и Mn в допированном азотом
и серой углеродном слое позволяет получить ма-
териал с лучшими характеристиками, чем при-
сутствие в этом слое только Fe или только Mn
атомов [27]. Возможность формирования пленок
FeCl-5,10,15,20-тетракис(4-аминофенил)пор-
фирина (FeClT(4-NH2Ph)P), MnCl-5,10,15,20-
тетракис(4-аминофенил)порфирина (MnClT(4-
NH2Ph)P) методом инициированного суперокси-
дом электрохимического осаждения и активность
этих пленок в реакции электровосстановления кис-
лорода показана нами ранее [18, 28]. В настоящей
работе анализируются параметры процесса, опреде-
ляющие эффективность индуцированного суперок-
сидом формирования пленок FeClT(4-NH2Ph)P и
MnClT(4-NH2Ph)P. Выполненные оценки пока-
зали, что при равных условиях эффективность фор-
мирования для пленок MnClT(4-NH2Ph)P должна
быть выше, чем для пленок FeClT(4-NH2Ph)P. Би-
металлические композиты FeClT(4-NH2Ph)P +
+ MnClT(4-NH2Ph)P данным методом сформи-
рованы впервые. Показано, что при формировании
композита из эквимолярной смеси порфиринов он
обогащен комплексами марганца. Проведено ис-
следование механизма и кинетики реакции элек-
тровосстановления кислорода на полученных ма-
териалах. Определено, что биметаллический ком-
позит имеет более высокую активность в этом
процессе, по сравнению с пленками индивиду-
альных порфиринов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты

Металлокомплексы порфиринов синтезиро-
ваны группой проф. Сырбу С.А, ИГХТУ. Порфи-

рин-лиганд 2Н-5,10,15,20-тетракис(4-аминофе-
нил)порфирин (H2T(4-NH2Ph)P) получен методом
восстановления тетранитрофенилпорфирина, ко-
торый с высоким выходом получен конденсацией
бензальдегидов с пирролом [29, 30]. Хроматогра-
фически очищенный H2T(4-NH2Ph)P исследован
методами спектрометрии (Avantes АvaSpec-2048-2,
Bruker Vertex 80), тонкослойной хроматографии,
ЯМР спектроскопии (Bruker AVANCE-500).

5,10,15,20-тетракис(4-аминофенил)порфирин
(H2T(4-NH2Ph)P):

Rf = 0.36; (1 : 2 гексан : ацетон); 1H NMR
(500 MHz; ДМСО-d6; ТМС): δH, ppm –2.75 (2H, s),
5.58 (8H, s), 7.01,(8H, d, J = 7.5 Hz), 7.86 , (8H, d, J =
= 7.5 Hz), 8.88 ppm (8H, s); UV-VIS λmax, нм (lgε):
437(5.25), 528(4.24), 578(4.41), 667(4.21).

Для приготовления комплексов порфирина с
металлами раствор 0.15 ммоль 5, 10, 15, 20-тетра-
кис(4'-аминофенил)порфирина и 150 мг (около
0.8 ммоль) хлорида металла в 10 мл ДМФА кипя-
тили 1 ч. Реакционную смесь выливали в 100 мл
воды, отфильтровывали осадок, промывали во-
дой, сушили на воздухе. Осадок растворяли в сме-
си 100 мл воды и 1.5 мл HCl(конц), отфильтровыва-
ли нерастворившийся осадок, фильтрат нейтрали-
зовали 25%-ным раствором аммиака, выпавший
осадок отфильтровывали и высушивали на возду-
хе при комнатной температуре.

Выход FeClT(4-NH2Ph)P – 87.3%.
UV-VIS λmax, нм (lgε): 529 (4.07); 394 (5.01) (HCl

0.5 мл–вода до 50 мл); MALDI-TOF m/z найдено:
728.395; рассчитано ([M–Cl]+ 728.411); IR ν, см–1:
1607; 1513; 1489; 1336; 1281; 1179; 1061; 998; 874;
801; 716; 599; 531 (KBr).

Выход MnClT(4-NH2Ph)P – 87.4%.
UV-VIS λmax, нм (lgε): 596 (3.96); 564 (4.16); 467

(4.93); 402 (4.68); 383 (4.68) (HCl 0.5 мл–вода до
50 мл); MALDI-TOF m/z найдено: 727.385; рас-
считано ([M–Cl]+ 727.51); IR ν, см–1: 2926; 2850;
1607; 1514; 1492; 1343; 1288; 1131; 1071; 1009; 855;
805; 716; 602; 532 (KBr).

Структурные формулы молекул металлопор-
фиринов представлены на рис. 1.

Методика эксперимента
Полипорфириновые пленки формировали ме-

тодом инициированной супероксидом электропо-
лимеризации [31–34] в трехэлектродной электро-
химической ячейке. Осаждение пленок на основе
индивидуальных порфиринов проводили из 10–3 М
растворов FeClT(4-NH2Ph)P или MnClT(4-NH2Ph)P
в диметилсульфоксиде (ДМСО > 99.5%, Aldrich),
содержащих 0.02 М тетрабутиламмония перхло-
рат (>99.0, Aldrich) в качестве фонового электро-
лита. Для формирования композита использовали
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раствор, содержащий 5 × 10–4 М FeClT(4-NH2Ph)P
и 5 × 10–4 М MnClT(4-NH2Ph)P. Потенциал рабо-
чего электрода задавали относительно каломель-
ного электрода Hg/Hg2Cl2,Cl– (1 М LiCl) с капилля-
ром Луггина. Вспомогательным электродом служил
стержень ∅ 4 мм из стеклоуглерода. Пленки оса-
ждали на полированный дисковый электрод (угле-
ситалл, ∅3 мм, ООО “Вольта”, Россия) или стек-
лянные пластины, покрытые оксидом индия-
олова (ITO), сопротивление 100 Ом на квадрат.
Формирование пленок производили в потенцио-
динамическом режиме в течение 10-ти циклов со
скоростью развертки потенциала 20 мВ/с. Диапа-
зон сканирования потенциала составлял от –2.0
до +0.9 В для углеситалла и –2.0 до +1.5 В для
ITO. Насыщение растворов кислородом осу-
ществляли путем барботирования баллонного га-
за (99.7%) в течение 30 мин.

Определение электроактивной площади поверх-
ности электродов и исследование реакции элек-
тровосстановления кислорода на них проводили
в термостатируемой (25 ± 0.5°C) электрохимиче-
ской ячейке в 0.1 М водных растворах KOH, зада-
вая потенциал рабочего электрода относительно
каломельного электрода Hg/Hg2Cl2,Cl– (1 М LiCl).
Электроактивную поверхность материалов опре-
деляли по величине тока пика окисления ферро-
цианид иона [35, 36] на основании уравнения
Рендлса–Шевчика (I) [37].

(I)

где ip – величина тока пика в амперах, n – число
электронов в электрохимической реакции (равно 1
для окисления ферроцианид-иона), F – постоян-
ная Фарадея (96500 Кл/моль), А – площадь элек-
троактивной поверхности материала (см2), D –
коэффициент диффузии для ферроцианид-иона
(D = 6 × 10–6 см2 с–1, согласно [35]), c – объемная

1/2 1/2
3/2 3/2

p 1/20.4463 ,
( )
D ci n F A

RT
= v

концентрация ферроцианид-иона (10–5 моль/см3

в условиях эксперимента),  – скорость измене-
ния потенциала (В/с), R – универсальная газовая
постоянная, T – термодинамическая температу-
ра. Электроактивную поверхность определяли по
наклону прямой зависимости ip(v1/2), вольтампе-
рограммы регистрировали при скоростях измене-
ния потенциала 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50 мВ/с.

Механизм и кинетику реакции электровосста-
новления кислорода оценивали на основании
данных эксперимента с вращающимся дисковым
электродом на установке ВЭД-06 (Россия). Ско-
рости вращения углеситаллового рабочего элек-
трода как исходного, так и модифицированного
полипорфириновыми пленками составляли 500,
750, 1000, 1500, 2000 и 2500 об./мин. Эффективное
число переносимых в реакции электровосстанов-
ления кислорода электронов рассчитывали по
уравнению Коутецкого–Левича (II).

(II)

где J – полная плотность тока, Jk – кинетиче-
ская плотность тока, Jlev – плотность тока по
Левичу (III).

(III)

где n – эффективное число переносимых электро-
нов; F – постоянная Фарадея;  – концентрация
О2 при температуре 25°С в насыщенных кислоро-
дом растворах в 0.1 М КОН (1.2 × 10–6 моль см–3);

 – коэффициент диффузии О2 в 0.1 М КОН
при температуре 25°С (1.9 × 10–5 см2 с–1); ω – ско-
рость вращения (рад с–1),  – кинетическая вяз-
кость воды (0.01 см2 с–1). По наклону графика за-
висимости J–1 (ω–1/2) определяли значения B, далее
рассчитывали величину n, используя параметры
известные из литературы [38]. При реализации
всех электрохимических методик использовали

v

1 1 1
k lev,J J J− − −= +

2 2

2/3 1/2 1/2 1/2
lev O O "0.62  ,J nFC D B−= ω = ωv

2ОС

2OD

"v

Рис. 1. Структурные формулы молекул металлопорфиринов: FeClT(4-NH2Ph)P (а); MnClT(4-NH2Ph)P (б).
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потенциостат SP-150 (Bio-Logic Science Instru-
ments, France).

Спектральные свойства растворов порфири-
нов в ДМСО и их пленок на ITO-электроде реги-
стрировали 1 см кварцевой кювете на спектро-
метре Cary 50 (Varian, США). Спектры поглощения
растворов получены при концентрациях порфири-
на, которые дают оптическую плотность (D) поло-
сы с максимальной интенсивностью близкую к 1.
В качестве базовой линии при исследовании рас-
творов использовали спектр кюветы, заполнен-
ной ДМСО, при исследовании пленок – спектр
кюветы, заполненной ДМСО с помещенным в
нее чистым ITO-электродом. Морфологию по-
верхности пленок изучали методом атомно-сило-
вой электронной микроскопии на микроскопе
Solver-47-Pro (NT-MDT, Россия).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Процесс формирования пленок

Согласно выполненным ранее исследованиям
[18, 28, 33, 39], процесс формирования полипор-
фириновой пленки в случае инициирования су-
пероксидом можно представить следующей цепоч-
кой: 1) электрохимическое образование пероксида;
2) перенос лабильного атома водорода от порфири-
на к супероксиду (с образованием радикала пор-
фирина);

3) рекомбинация порфириновых радикалов с
образованием полимерной цепи.

Электрохимический отклик редокс-пары 
(рис. 2а, табл. 1) изменяется в присутствии пор-
фиринов (рис. 2б–2г, табл. 1): увеличивается раз-

2 2О О•−

ность потенциалов между максимумами токов
восстановления кислорода и окисления суперок-
сида, снижается величина тока пика электроокис-
ления супероксида. При этом пик заметно уширя-
ется (колонка |Ered–Ered1/2|, табл. 1), что приводит к
возрастанию заряда, пришедшего на рабочий элек-
трод в области потенциалов электровосстановле-
ния кислорода. Такие изменения формы пика то-
ка кислорода в присутствии порфиринов могут
быть объяснены возрастанием необратимости про-
цесса электровосстановления кислорода при фор-
мировании пленки. Как показали наши недавние
исследования [40], отношение величины тока
электроокисления супероксида к величине тока
восстановления кислорода (Iox/|Ired|) характеризу-
ет долю не вступившего в реакцию супероксида.
При этом чем меньше величина Iox/|Ired|, тем выше
скорость взаимодействия супероксида с порфи-
рином и эффективнее процесс инициирован-
ной супероксидом полимеризации порфирина
и образования пленки. В отсутствие порфирина
отношение Iox/|Ired| близко к 1 (табл. 1). Для пер-
вого цикла формирования пленки это отноше-
ние составило 0.78 при осаждении пленки на
основе FeClT(4-NH2Ph)P и 0.69 при осаждении
пленки на основе MnClT(4-NH2Ph)P). Это позво-
ляет предположить, что при соосаждении из эк-
вимолярной смеси порфиринов скорость форми-
рования радикальных форм марганцевого ком-
плекса порфирина будет выше и их концентрация
в пленке будет больше.

При формировании пленок наблюдается су-
щественное изменение ЦВА-кривых от цикла к
циклу. При соосаждении Fe- и Mn-комплексов

Таблица 1. Характеристики  редокс-процесса для первого цикла вольтамперограмм: потенциал тока
пика Ep, разность между потенциалами тока пика и полупика (Ep – Ep1/2), измеренный редокс-потенциал
Еredox = (Ера + Ерс)/2, разность потенциалов между максимумами токов восстановления кислорода и окисле-
ния супероксида ΔЕр, величина тока пика Ip, отношение величин токов пиков Iox/|Ired|

Эксперименты выполнены на углеситалловом рабочем электроде в насыщенных кислородом растворах: 
* ДМСО; 

** 10–3 М FeClT(4-NH2Ph)P в ДМСО; 
*** 10–3 М MnClT(4-NH2Ph)P в ДМСО; 

**** 5 × 10–4 М MnClT(4-NH2Ph)P + 5 × 10–4 М FeClT(4-NH2Ph)P в ДМСО.

Система
Red Ox Еredox (ΔЕр), 

В
Iox/|Ired|

Ered, В |Ered – Ered1/2|, В |Ired|, мA Eox, В Eox – Eox1/2, В Iox, мА

1* –0.822 0.070 0.0275 –0.724 0.068 0.0261 –0.773
(0.098) 0.95

2** –0.884 0.103 0.0267 –0.694 0.081 0.0208 –0.789
(0.190) 0.78

3*** –0.857 0.099 0.0272 –0.690 0.077 0.0189 –0.774
(0.167) 0.69

4**** –0.863 0.109 0.0241 –0.653 0.087 0.0156 –0.758
(0.210) 0.65

2 2О О•−
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аминофенилпорфирина (рис. 2в) проявляются осо-
бенности в изменении ЦВА, характерные для инди-
видуальных порфиринов. В частности, при форми-
ровании композиционной пленки наблюдается
возрастание электрохимического отклика вблизи
+0.8 В (как для FeClT(4-NH2Ph)P) и сдвиг в сто-
рону отрицательных потенциалов пика электро-
восстановления кислорода в процессе циклиро-
вания (как для MnClT(4-NH2Ph)P). В насыщен-
ных кислородом растворах наблюдаются пики,
положение которых не совпадает с положением ре-
докс-процессов порфирина или кислорода. Это мо-
жет быть объяснено появлением аддуктов металло-
порфиринов с кислородсодержащими частицами
[41, 42]. В электрохимических условиях аддукты
могут образоваться в результате гомогенных и ге-
терогенных реакций ионных или молекулярных

форм как металлопорфиринов, так кислородсо-
держащих частиц.

Спектральные характеристики 
растворов и пленок

Наиболее интенсивной полосой поглощения для
растворов и пленок на основе MnClT(4-NH2Ph)P
является полоса переноса заряда (π → d; рис. 3,
табл. 2), лежащая в области 470–480 нм. Положе-
ние полосы переноса заряда для растворов и пле-
нок MnClT(4-NH2Ph)P хорошо согласуется с ли-
тературными данными [43, 44]. Для растворов и
пленок на основе FeClT(4-NH2Ph)P наиболее
сильная полоса поглощения лежит в области
420–430 нм (B2-компонента полосы Соре; рис. 3,
табл. 2). Спектр эквимолярной смеси раствора
порфиринов в ДМСО содержит полосы, которые

Рис. 2. Электрохимические отклики на углеситалловом электроде в ДМСО после барботирования 1 – аргоном или 2 –
кислородом (а); при формировании пленок FeClT(4-NH2Ph)P (б), MnClT(4-NH2Ph)P (в), MnClT(4-NH2Ph)P +
+ FeClT(4-NH2Ph)P (г) в насыщенных кислородом растворах ДМСО. Представлены циклы с номерами 1, 2, 5, 10. По-
следний цикл выделен цветом и толщиной линии, стрелки указывают изменение формы ЦВА при осаждении пленки.
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не смещены относительно полос поглощения ин-
дивидуальных порфиринов в растворе (табл. 2), что
указывает на отсутствие сильного взаимодействия
между FeClT(4-NH2Ph)P и MnClT(4-NH2Ph)P в
ДМСО. Это позволяет ожидать аддитивности
спектральных вкладов при исследованиях смесей
данных порфиринов в растворах и соосажденных
пленках. При формировании пленок наблюдает-
ся гипсохромный сдвиг полосы переноса заряда
MnClT(4-NH2Ph)P (на 7 нм) и B2-компонент полос
Соре для обоих порфиринов (около 10 нм). Наблю-
даемый эффект может быть объяснен сильной ко-
ординирующей способностью молекул ДМСО и су-
щественным изменением координационного окру-
жения металлоцентра при формировании пленки.

В спектрах пленок (рис. 3б) интенсивности по-
лос характеризуют их толщину. О меньшей толщи-
не пленки поли-FeClT(4-NH2Ph)P свидетельствует
меньшая интенсивность спектра этой пленки
(рис. 3б, кривая 1), чем интенсивность спектра по-
ли-MnClT(4-NH2Ph)P (рис. 3б, кривая 2). Спектр
пленки композита (рис. 3б, кривая 3) по интен-
сивности близок к интенсивности спектра поли-
MnClT(4-NH2Ph)P. При этом отношения интен-
сивностей полос Iπ → d/IB2 для соосажденной
пленки существенно меньше, чем для пленки по-
ли-MnClT(4-NH2Ph)P (табл. 2). Это свидетель-
ствует о включении в материал как Fe- так и
Mn-комплексов аминофенилпорфирина и фор-
мировании композита. В то же время сопоставле-

Рис. 3. Электронные спектры поглощения (а) растворов FeClT(4-NH2Ph)P (1), MnClT(4-NH2Ph)P (2), эквимолярной
смеси MnClT(4-NH2Ph)P + FeClT(4-NH2Ph)P (3) в ДМСО; (б) пленок, полученных на основе FeClT(4-NH2Ph)P (1),
MnClT(4-NH2Ph)P (2), эквимолярной смеси MnClT(4-NH2Ph)P + FeClT(4-NH2Ph)P (3).
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Таблица 2. Спектральные характеристики растворов и пленок MnClT(4-NH2Ph)P и FeClT(4-NH2Ph)P

*B1, B2 –компоненты полосы Соре; π → d – полоса переноса заряда MnClT(4-NH2Ph)P; Q1, Q2 – Q-полосы; dep – полоса
депротонированной формы металлопорфирина.

Объект
Отнесение полос* и их положение (λmax, нм)

Iπ → d/IB2
B1 B2 π → d Q1 Q2 dep

Растворы
FeClT(4-NH2Ph)P ∼388 431 - 544 587 714 –
MnClT(4-NH2Ph)P 385 431 480 ∼595 640 – 2.14
FeClT(4-NH2Ph)P + MnClT(4-NH2Ph)P 388 431 480 540

590
590
639

– 1.34

Пленки
FeClT(4-NH2Ph)P 395 423 - 538 579 704 –
MnClT(4-NH2Ph)P 421 473 572 622 685 1.71
Композит поли-(FeClT(4-NH2Ph)P + MnClT(4-NH2Ph)P) 421 473 572 618 685 1.18
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ние спектра композитной пленки со спектрами по-
ли-MnClT(4-NH2Ph)P и поли-FeClT(4-NH2Ph)P
позволяет подтвердить более высокую концен-
трацию Mn-комплексов в полученном материа-
ле, чем Fe-комплексов.

Морфология и электроактивная 
поверхность пленок

Согласно данным атомно-силовой микроско-
пии (рис. 4), поверхность полученных пленок
сформирована агломерированными округлыми
глобулами. Для пленок поли-FeClT(4-NH2Ph)P
(рис. 4а, 4г) латеральный размер частиц пленки

составляет от 50 до 70 нм, наиболее часто встреча-
ются частицы с латеральным размером около 60 нм.
Для пленки поли-MnClT(4-NH2Ph)P (рис. 4б, 4д)
характерный размер глобул составляет 50–90 нм.
При формировании Fe–Mn-биметаллического
композита на основе аминофенилпорфиринов
размер зерен становится достаточно малым и не
может быть статистически обработан на имею-
щемся уровне разрешения (рис. 4в, 4е). Хорошее
согласие топографического изображения поверх-
ности пленки и картины фазового контраста ука-
зывает на химическую однородность полученных
пленок. Средняя шероховатость пленок (ана-
лизируемая область 5 × 5 мкм) составила 4.8 нм

Рис. 4. Результаты АСМ-исследования поверхности пленок поли-FeClT(4-NH2Ph)P (а, г), поли-MnClT(4-NH2Ph)P (б, д),
и композита поли-(MnClT(4-NH2Ph)P + FeClT(4-NH2Ph)P) (в, е) на ITO: топографическое изображение (а, б, в), изобра-
жение фазового контраста (г, д, е).
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для поли-FeClT(4-NH2Ph)P, 22 нм для поли-
MnClT(4-NH2Ph)P и 4.1 нм для композита поли-
(FeClT(4-NH2Ph)P + MnClT(4-NH2Ph)P). Доста-
точно низкая шероховатость пленок позволяет
считать их гладкими при исследовании процессов
электровосстановления кислорода методом вра-
щающегося дискового электрода. Однако разли-
чия в морфологии поверхности могут повлиять на
кинетику электродной реакции и/или на пло-
щадь электроактивной поверхности полученных
материалов.

Электроактивная поверхность была определена
в серии экспериментов для пяти образцов пленок
поли-FeClT(4-NH2Ph)P, поли-MnClT(4-NH2Ph)P и
композита. Согласно полученным данным (табл. 3),
электроактивная поверхность электрода снижается в
случае осаждения на него поли-MnClT(4-NH2Ph)P.
При осаждении поли-FeClT(4-NH2Ph)P или ком-
позита электроактивная поверхность возрастает.
Наибольшую электроактивную поверхность име-
ют пленки композита. При этом, площадь элек-
троактивной поверхности полученных на углеси-
талле пленок не более чем на 40% превосходит
электроактивную поверхность исходного углеси-
таллового электрода.

Электровосстановление кислорода 
на полученных материалах

Наблюдение процесса электровосстановления
кислорода на вращающемся дисковом электроде
(рис. 5а) показало, что для полученных материа-
лов на основе порфиринов (кривые 2–4) волна
тока смещена в сторону положительных потен-
циалов по сравнению с углеситаллом (кривая 1).
Величина плотности тока достигает величины
0.1 мА/см2 при потенциалах –0.438 В на углеси-
талле, –0.392 В на пленках поли-FeClT(4-
NH2Ph)P и поли-MnClT(4-NH2Ph)P, –0.371 В на
пленке композита поли-(MnClT(4-NH2Ph)P +
+ FeClT(4-NH2Ph)P). Участки линейных вольтам-
перограмм (ЛВА), линейные в тафелевских коорди-
натах (рис. 5б), так же демонстрируют макси-
мальный сдвиг процесса электровосстановле-
ния кислорода в положительную сторону для
пленок композита. При этом тафелевский наклон
для электровосстановления кислорода на компо-
зите имеет минимальную величину. Это указыва-
ет на меньшую величину кинетических ограниче-
ний в случае наблюдения процесса на композит-
ной пленке.

Таблица 3. Площадь электроактивной поверхности исследуемых электродов

Поверхность Электроактивная площадь, см2

Углеситалл 0.044 ± 0.002
Поли-FeClT(4-NH2Ph)P 0.052 ± 0.006
Поли-MnClT(4-NH2Ph)P 0.040 ± 0.002
Композит поли-(MnClT(4-NH2Ph)P + FeClT(4-NH2Ph)P) 0.063 ± 0.010

Рис. 5. ЛВА электровосстановления кислорода (а) и линейная в тафелевских координатах область ЛВА процесса электро-
восстановления кислорода (б) на: углеситалле (1), поли-FeClT(4-NH2Ph)P (2), поли-MnClT(4-NH2Ph)P (3), композите по-
ли-(MnClT(4-NH2Ph)P + FeClT(4-NH2Ph)P) (4). ЛВА записаны при скорости вращения электрода 500 об/мин.
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Рис. 6. (а) Влияние скорости вращения рабочего электрода на ЛВА процесса электровосстановления кислорода на
композите поли-(MnClT(4-NH2Ph)P + FeClT(4-NH2Ph)P). Кривая 1 – без вращения, кривые 2, 3, 4, 5, 6, 7 – скорость
вращения 500, 750, 1000, 1500, 2000, 2500 об./мин соответственно. Скорость изменения потенциала 10 мВ/с. (б) Зави-
симость обратной плотности (1/j) от квадратного корня обратной скорости вращения (ω–0.5) для процесса электровосста-
новления кислорода на композите поли-(MnClT(4-NH2Ph)P + FeClT(4-NH2Ph)P) при потенциале –0.9 В.
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При увеличении скорости вращения электро-
да плотность тока электровосстановления кисло-
рода (рис. 6а) увеличивается. Зависимость обрат-
ной плотности (1/j) от квадратного корня обрат-
ной скорости вращения (ω–0.5) линейна (рис. 6б)
для области потенциалов от –0.6 до –0.9 В, что
позволяет оценить эффективное число переноси-
мых электронов и плотность кинетического тока

при потенциале выхода ЛВА на предельные токи
и вблизи него (табл. 4).

Статистические характеристики выполнен-
ных расчетов позволяют прийти к заключению,
что оценка эффективного числа переносимых
электронов (neff) имеет гораздо меньшую относи-
тельную погрешность, чем оценка плотности
кинетического тока (jk). При этом тенденции в

Таблица 4. Плотность кинетического тока (jk) и эффективное число переносимых электронов (neff) для процесса
электровосстановления кислорода в 0.1 М KOH на различных поверхностях

* Статистическая погрешность расчета  сопоставима с рассчитанной величиной . 

** Статистическая погрешность расчета  около 50%.

Поверхность Е, В jk, мА/см2 neff

Углеситалл
–0.8 –0.73 ± 0.02 2.41 ± 0.08
–0.9 –2.00 ± 0.20 2.06 ± 0.02

Поли-Fe(III)ClT(4-NH2Ph)P

–0.6 –* 1.98 ± 0.21
–0.7 –* 2.24 ± 0.18
–0.8 –9.0** 2.87 ± 0.21
–0.9 –9.7** 3.45 ± 0.18

Поли-Mn(III)ClT(4-NH2Ph)P

–0.6 –1.95** 3.83 ± 0.20
–0.7 –3.12** 3.47 ± 0.20
–0.8 –4.85** 3.53 ± 0.20
–0.9 –6.58** 3.76 ± 0.20

Композит поли-
(Mn(III)ClT(4-NH2Ph)P + 
+ Fe(III)ClT(4-NH2Ph)P)

–0.6 –5.5** 3.52 ± 0.20
–0.7 –9.9** 3.57 ± 0.20
–0.8 –18.7** 3.57 ± 0.20
–0.9 –22.0** 3.67 ± 0.20

1
kj
− 1

kj
−

1
kj
−
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изменении кинетического тока электровосста-
новления кислорода при переходе от одной по-
верхности к другой или от одного потенциала к
другому прослеживаются достаточно надежно.
Наименьшая величина jk наблюдается на угле-
ситалловом электроде, наибольшая на композите
поли-(MnClT(4-NH2Ph)P + FeClT(4-NH2Ph)P),
при возрастании перенапряжения плотность ки-
нетического тока увеличивается. Величина neff для
процесса электровосстановления кислорода на
углеситалловом электроде близка к 2, что типич-
но для углеродных материалов [45]. Параметр neff
для процесса электровосстановления кислорода
на пленках поли-(MnClT(4-NH2Ph)P и композита
поли-(MnClT(4-NH2Ph)P + FeClT(4-NH2Ph)P) из-
меняется незначительно с изменением потенциа-
ла и может быть принят равным 3.65 ± 0.2 для
пленок на основе Mn(III)-комплекса порфирина
и 3.56 ± 0.2 для композита. Механизм электро-
восстановления кислорода на пленках поли-
FeClT(4-NH2Ph)P изменяется при увеличении
перенапряжения, в результате величина neff воз-
растает от 1.98 ± 0.21 при –0.6 В до 3.45 ± 0.18 при
–0.9 В. Такие значения величины neff могут быть
объяснены конкуренцией между четырехэлек-
тронным электровосстановлением (константа k1,
схема 1) и серией двухэлектронных (константы k2
и k3, схема 1) [45–47].

Схема 1. Схема превращений и продукты электровос-
становления кислорода в щелочной среде.

Вариации формы ЛВА для разных поверхно-
стей могут быть объяснены изменением величин
констант k1, k2, k3, k4 (схема 1) и различным влия-
нием потенциала на эти кинетические парамет-
ры.

Мы полагаем, что сравнивать активность ма-
териалов в реакции электровосстановления кис-
лорода имеет смысл только при условии близких
механизмов реакции. Изменение эффективного
числа электронов на одном из материалов затруд-
няет сопоставление активности исследуемых ма-
териалов в реакции электровосстановления кис-
лорода. При потенциале –0.9 В значения эффек-
тивного числа переносимых электронов близки
(табл. 4), что позволяет провести корректное сопо-
ставление. Величина кинетического тока характе-
ризует скорость протекания электрохимической
реакции. Полученные результаты не позволяют со-
мневаться в различной скорости электрохимиче-

O2 O2 (ad)
k2(2e�)

HO2 (ad)
k3(2e�)� OH�

k4

HO2
�

k1(4e�)

ской стадии на исследуемых материалах. Сниже-
ние перенапряжения реакции электровосстановле-
ния кислорода, изменение наклона в тафелевских
координатах для кинетической области вольтам-
перограмм и изменение кинетических токов сви-
детельствуют, что энергетика и кинетика реакции
электровосстановления кислорода на получен-
ных пленках заметно лучше, чем на исходном уг-
леситалле. Такие изменения могут быть обозна-
чены как каталитический эффект и проинтерпре-
тированы в виде ряда активности материала в
реакции электровосстановления кислорода:

Для исследованных в данной статье металло-
порфиринов, биметаллический композит демон-
стрирует более высокую активность в реакции
электровосстановления кислорода, чем материа-
лы на основе индивидуальных порфиринов.

Возможным объяснением этого эффекта может
послужить следующее рассуждение. При электро-
осаждении композитов Fe- и Mn-металлоцентры
“случайным” образом встраиваются в полимер-
ную цепь, которая “случайным” образом уклады-
вается в полимерную пленку. В результате, на по-
верхности материала получается более разнооб-
разный “коктейль” каталитических центров, чем
на поверхности материалов на основе индивиду-
альных порфиринов. Положительная роль “кок-
тейля” каталитических центров для протекания
разнообразных каталитических реакций [48] поз-
воляет ожидать более высокую вероятность фор-
мирования каталитического центра с оптимальной
электронной структурой для протекания реакции
электровосстановления кислорода для поверхности
композита, чем для поверхности пленок индивиду-
альных порфиринов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты настоящего исследования показа-
ли, что биметаллические композиты могут быть
получены на основе металлокомплексов амино-
фенилпорфиринов методом инициированной су-
пероксидом электрохимической полимеризации.
Пленки композитов продемонстрировали более
высокую каталитическую активность в реакции
электровосстановления кислорода в щелочной
среде. Более высокая каталитическая активность
биметаллических систем может быть объяснена
на основе концепции поверхностного “коктей-
ля” каталитически активных центров. Мы пола-
гаем, что наличие удобного метода формирования
композитов позволит продвинуться в разработке
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высокоэффективных катализаторов на основе би-
металлических систем.
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ВВЕДЕНИЕ
Разработка эффективных подходов к направ-

ленному синтезу практически значимых материа-
лов и управлению их свойствами является одним
из ключевых направлений работ по созданию тех-
нологий и устройств нового поколения. Обладая
уникальной совокупностью характеристик (элек-
трохимической активностью в широком диапазо-
не потенциалов, каталитической активностью по
отношению к ряду редокс-процессов, фотохими-
ческой активностью, высокой химической и тер-
мической устойчивостью), полимерные формы
комплексов никеля(II) c редокс-активными сале-
новыми лигандами [1, 2] являются значимыми
функциональными материалами с высоким по-
тенциалом применения в различных областях
[3‒5]. К лигандам саленового типа относятся про-
дукты конденсации замещенных производных са-
лицилового альдегида с диаминами различного со-
става. Окислительная электрополимеризация
плоскоквадратных комплексных соединений
никеля(II) с саленовыми лигандами позволяет

получить электрохимически активные модифи-
цирующие пленки поли-[Nisalen] на токопрово-
дящих поверхностях. Данные пленки представля-
ют собой трехмерные матрицы, в которых цепо-
чечные фрагменты с ковалентными связями
углерод-углерод между фенильными кольцами
соседних звеньев [Nisalen] (рис. 1а) образуют раз-
личные надмолекулярные структуры [5]. Ионы
металла при этом непосредственно встроены в
основные полимерные цепи на молекулярном
уровне [6], что обеспечивает дополнительные
возможности управления функциональными
свойствами полимеров по сравнению с чисто ор-
ганическими материалами.

Варьирование потенциала электрода-подлож-
ки обеспечивает переход полимерной пленки по-
ли-[Nisalen] между нейтральным (незаряженным) и
окисленным состояниями. Избыточный положи-
тельный заряд, возникающий на фрагментах по-
лимерной структуры, компенсируется анионами
фонового электролита, входящими в пленку при
окислении (допирование) и выходящими из нее
при восстановлении окисленной пленки до ис-
ходной нейтральной формы (дедопирование)
[7‒9]. Таким образом, никель-саленовые полиме-

1 По материалам XX Всероссийского Совещания “Электро-
химия органических соединений” ЭХОС-2022, Новочер-
касск, 18.10–22.10.2022.
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ры являются полупроводниками со смешанной
электронно-ионной проводимостью. Внутри- и
межцепочечный электронный транспорт в поли-
мерной матрице осуществляется с участием си-
стемы сопряженных π-связей лигандного окру-
жения [10], а ионный транспорт обеспечивается
переносом противоионов в пространстве между
цепями полимера [8]. Вопрос редокс-активности
металла в процессах окисления полимера остает-
ся предметом обсуждений. В большинстве работ
высказывается мнение, что ионы никеля электро-
химически нейтральны и играют роль электронных
мостов между ароматическими фрагментами, изме-
няющими зарядовое состояние [10–12]. В то же вре-
мя на основании DFT-расчетов было высказано
предположение, что эффективная степень окис-
ления ионов никеля в полимерах может зависеть
от координационных свойств растворителя [13].

Особенности функционирования электрохи-
мических систем с электродами, модифициро-
ванными полимерными комплексами никеля(II)
с саленовыми лигандами, в значительной степе-
ни определяются взаимосвязанными процессами
электронного транспорта, ионного транспорта и
взаимодействия между подсистемами электрон-
ных и ионных носителей заряда в объеме поли-
мерного слоя и на границах раздела фаз поли-
мер/электрод и полимер/раствор электролита. В
связи с этим, значительное число предыдущих
исследований данных материалов было посвяще-
но поиску путей управления смешанной элек-
тронно-ионной проводимостью пленок поли-
[Nisalen]. В частности, в ряде работ было обнару-
жено существенное влияние природы раствора
электролита на параметры электронного и ион-
ного транспорта в никель-саленовых полимерах
[7, 9]. Варьируемым параметром при этом являл-
ся только катионный и/или анионный состав фо-
новой соли, а электролитный растворитель не ме-
нялся. В то же время, согласно имеющимся в лите-
ратуре данным, полярность, донорные свойства и
вязкость растворителя в составе электролитной
композиции, использующейся для полимериза-
ции и последующего исследования проводящих по-
лимерных пленок, оказывают существенное влия-

ние на морфологию полимера и закономерности
электронного и ионного транспорта при окисли-
тельно-восстановительных превращениях [14‒19].
Определяющую роль при этом играют специфи-
ческие и неспецифические взаимодействия мо-
лекул растворителя с положительно заряженны-
ми частицами, образующимися как на стадии ро-
ста полимерной цепи, так и при анодном
допировании полимерной пленки, а также диф-
фузионный контроль отдельных стадий редокс-
процессов с участием полимеров и их мономер-
ных прекурсоров. Схожие эффекты могут наблю-
даться и в полимерных системах поли-[Nisalen].

Настоящая работа посвящена изучению влия-
ния природы электролитного растворителя на
особенности транспорта носителей заряда в по-
лимерных саленовых комплексах никеля при их
допировании–дедопировании в анодной области
потенциалов. В качестве модельного соединения
выбран один из наиболее широко изученных ни-
кель-саленовых полимеров – полимерный ком-
плекс никеля(II) c лигандом N,N'-бис(3-метокси-
салицилиден)этилендиамин поли-[NiCH3OSalen]
(рис. 1б), впервые электрохимически синтезиро-
ванный в 1992 г. [20, 21] и становившийся объек-
том как систематических фундаментальных иссле-
дований по установлению механизма полимериза-
ции исходных соединений и закономерностей
состав–структура–свойства применительно к
практически значимым характеристикам полу-
ченных полимеров [7–10, 13, 22–28], так и при-
кладных работ по синтезу и исследованию
свойств функциональных материалов для супер-
конденсаторов [29, 30], литий-ионных аккумуля-
торов [31–33], каталитических систем [34–37] и
устройств органической электроники [38]. Для
приготовления фоновых растворов для электро-
полимеризации комплекса [NiCH3OSalen] и осу-
ществления окислительно-восстановительных
превращений в полимере выбраны наиболее ча-
сто использующийся для этих целей ацетонитрил
(АН), являющийся полярным растворителем со
средним значением донорного числа, и его “ан-
типод” – 1,2-дихлорэтан (ДХЭ) – слабополяр-

Рис. 1. Структурные формулы линейного фрагмента полимера поли-[Nisalen] (R – заместитель; Y – “мостиковая”
группа) (а) и комплекса [NiCH3OSalen] (б).
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ный, некоординирующийся и существенно более
вязкий растворитель (физико-химические харак-
теристики АН и ДХЭ приведены в табл. 1).

Для исследования процессов ионного транс-
порта в проводящих полимерах широко применя-
ется метод электрохимической кварцевой микро-
гравиметрии (ЭКМГ). В сочетании с цикличе-
ской вольтамперометрией (ЦВА) данный метод
позволяет охарактеризовать параметры переноса
ионов и растворителя через границу раздела по-
лимер/раствор на основании регистрируемого
изменения массы полимерной пленки в ходе ре-
докс-превращений [18, 40, 41]. Сведения об осо-
бенностях электронного транспорта в смешан-
ных электронно-ионных полимерных полупровод-
никах могут быть получены с помощью метода
измерения проводимости (ИП) материала на гре-
бенчатом микроэлектроде в процессе ЦВА-экс-
перимента [42–44]. Использование комбинации
in situ методов ЭКМГ, ИП и ЦВА позволяет полу-
чить взаимодополняющую информацию об осо-
бенностях транспорта заряда и массопереноса в
полимерных пленках в процессе окислительно-
восстановительных превращений [45, 46].

Ранее полимерные пленки поли-[NiCH3OSalen]
уже исследовались методом ЭКМГ, но только в
электролитных композициях на основе ацето-
нитрила [8, 9, 13, 28]. Предыдущие измерения
проводимости полимера in situ методом ИП про-
водились в смеси алкилкарбонатов в присутствии
высокой концентрации ионов лития [26], специ-
фически координирующихся к гетероатомам ли-
ганда и существенно влияющих на особенности
генерации и транспорта носителей заряда в поли-
мере [9]. В данной работе сопряженный электрон-
но-ионный транспорт в никель-саленовых полиме-
рах впервые охарактеризован на основе прямого со-
поставления данных, полученных комбинацией
in situ методов ИП, ЭКМГ и ЦВА в максимально
близких условиях эксперимента. Это позволило
не только впервые получить сведения об особенно-
стях окислительно-восстановительных превраще-
ний полимерных пленок поли-[NiCH3OSalen] в
электролите на основе ДХЭ, но и углубить суще-
ствующие представления о процессах допирова-
ния-дедопирования полимера в ацетонитриль-
ных растворах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Мономерный комплекс [NiCH3OSalen], ис-
пользованный в качестве исходного соединения
для получения полимерных пленок, синтезиро-
вали по методике, приведенной в работе [47], и
идентифицировали методом 1H ЯМР-спектроско-
пии. Для приготовления фоновых растворов ис-
пользовали тетрафтороборат тетраэтиламмония
(Sigma-Aldrich, 99.8%), 1,2-дихлорэтан (Sigma-Al-
drich, 99.8%) и ацетонитрил (Avantor Performance
Materials, ≥99.9%).

Электрохимические эксперименты проводили
в атмосфере аргона на многоканальном потенци-
остате-гальваностате VSP (BioLogic Science In-
struments) в трехэлектродной электрохимической
ячейке, содержащей стеклоуглеродную пластину
в качестве вспомогательного электрода и невод-
ный Ag/Ag+-электрод сравнения (MW-1085, BASi),
заполненный 5 мМ раствором AgNO3 в 0.1 M
Et4NBF4/АН. Все потенциалы в работе приведе-
ны относительно Ag/Ag+-электрода сравнения, ха-
рактеризующегося потенциалом +0.3 В по отноше-
нию к стандартному хлоридсеребряному электроду
Ag/AgCl, NaCl (насыщ.). Для электрохимического
синтеза полимеров использовали раствор, содержа-
щий 1 мМ [NiCH3OSalen] и 0.05 М Et4NBF4 в ДХЭ
или АН. Последующие электрохимические изме-
рения на пленках поли-[NiCH3OSalen] проводи-
ли в электролитной композиции, идентичной по
составу раствору для полимеризации, но не со-
держащей мономер.

В исследованиях полимерных пленок комби-
нацией методов ЭКМГ и ЦВА эксперименталь-
ная установка дополнительно включала в себя
комплекс 5 MHz QCM100 Quartz Crystal Microbal-
ance Analog Controller + QCM25 Crystal Oscillator
(Stanford Research Systems) и частотомер MXC 1600
(Metex). Рабочим электродом являлся кварцевый
пьезокристалл с напыленным слоем платины (пло-
щадь рабочей поверхности электрода 1.37 см2).
Изменения резонансной частоты колебаний кри-
сталла регистрировали в ходе эксперимента и ис-
пользовали для расчета изменения массы элек-
трода по уравнению Зауэрбрея [48]. Пленки поли-
мерного комплекса на поверхности пьезокристалла
получали методом окислительной электрохимиче-
ской полимеризации при циклическом изменении
потенциала рабочего электрода со скоростью

Таблица 1. Параметры растворителей [39]

Растворитель Вязкость, сП Дипольный 
момент, Д

Относительная 
диэлектрическая 
проницаемость

Донорное 
число

АН 0.341 3.53 35.9 14.1
ДХЭ 0.730 1.86 10.4 0
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0.01 В/с в диапазоне от –0.3 до +1.3 В (1 цикл). Да-
лее электрод вынимали из ячейки, промывали
тем же растворителем, в котором проводили по-
лимеризацию (АН или ДХЭ), и высушивали до
достижения постоянного значения частоты коле-
баний пьезокристалла (30–40 мин). По измене-
нию частоты колебаний кристалла вне электро-
литной среды до и после полимеризации рассчи-
тывали массу сухого полимера mp.

Далее полимер-модифицированный элек-
трод помещали в фоновый раствор, где прово-
дили электрохимические измерения полимер-
ных пленок методом ЦВА в диапазоне потенци-
алов от –0.3 до +1.3 В при скорости развертки
потенциала 0.01 В/с. Величину заряда, пропущен-
ного через систему в ходе ЦВА-эксперимента,
рассчитывали путем интегрирования измеряемых
мгновенных значений тока по времени. Расчет чис-
ла электронов n, участвующих в процессе допи-
рования или дедопирования одного звена поли-
мера, производили по уравнению [10]:

(1)

где ∆Q – заряд допирования или дедопирования
полимерной пленки, Mp – молярная масса звена
полимера, F – постоянная Фарадея.

Изменения резонансной частоты колебаний
пьезокристалла с полимерной пленкой, реги-
стрируемые в фоновом растворе одновременно с
ЦВА-кривыми, использовали для расчeта изме-
нения массы полимера ∆m в электродных процес-
сах. На линейных участках зависимостей ∆m–∆Q
рассчитывали среднюю молярную массу M ча-
стиц, переносимых в ходе редокс-процесса, по
уравнению [8]:

(2)

где z – абсолютная величина заряда противоиона
(z = 1).

Для исследования методом in situ ИП поли-
мерные пленки осаждали на платиновый гребен-
чатый электрод (MicruX Technologies), представ-
ляющий собой две встречно направленные системы
микроэлектродов (гребенки) с шириной микро-
электродов 5 мкм и расстоянием между ними 5 мкм
[38]. Электроокислительную полимеризацию мо-
номера осуществляли в режиме ЦВА в диапазоне
от –0.3 до +1.3 В со скоростью развертки потен-
циала 0.01 В/с (количество циклов полимериза-
ции: 6 в АН и 11 в ДХЭ). Гребенки выступали в ро-
ли двух рабочих электродов, между которыми
поддерживалась фиксированная разница потен-
циалов ∆V, составляющая 5 мВ. Процесс полиме-
ризации останавливали, когда регистрируемая раз-
ность токов на гребенках переставала меняться от
цикла к циклу, что свидетельствовало о полном за-

p

p

,
QM

n
Fm

Δ
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,mM zF
Q

Δ=
Δ

растании зазоров между микроэлектродами поли-
мером [26]. Полимер-модифицированный элек-
трод промывали, высушивали и переносили в рас-
твор фонового электролита. На гребенки подавали
линейную развертку потенциала в диапазоне от –0.3
до +1.3 В со скоростью 0.01 В/с при ∆V = 10 мВ. По-
лученные данные использовали для расчета прово-
димости полимера G по уравнению [42]:

(3)

где ∆I – разность токов на гребенках.
Электронно-микроскопические исследования

проводили с использованием сканирующего элек-
тронного микроскопа JSM 7001 F (JEOL). Образ-
цами служили полимерные пленки, сформирован-
ные на поверхности пьезокристалла для ЭКМГ из-
мерений.

Количество проведенных параллельных изме-
рений в каждом эксперименте – не менее трех.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез пленок поли-[NiCH3OSalen]

Полимерные пленки поли-[NiCH3OSalen] полу-
чали методом окислительной электрохимической
полимеризации в фоновом растворе, приготовлен-
ном с использованием ацетонитрила или 1,2-ди-
хлорэтана в качестве растворителя и содержащем
1 мМ мономерного комплекса и 0.05 М Et4NBF4.

На ЦВА-кривых, зарегистрированных при ска-
нировании потенциала рабочего электрода в сторо-
ну анодных значений в растворах [NiCH3OSalen]
на основе АН (кривая 1 рис. 2а) и ДХЭ (кривая 1
рис. 2б), наблюдаются два пика окисления и че-
тыре пика восстановления, потенциалы которых
зависят от природы электролитного растворителя
(табл. 2). Согласно литературным данным
[23, 28], анодный пик A1 соответствует окисле-
нию исходного комплекса. Анализ зависимостей
изменения массы электрода ∆m от потенциала E,
полученных в ходе регистрации вольтамперо-
грамм (кривые 2 рис. 2а и 2б), показывает, что
при достижении потенциала начала окисления
мономера (+0.43 В в АН и +0.52 В в ДХЭ) масса
электрода начинает увеличиваться. Начальный
этап окисления комплекса в АН сопровождает-
ся более значительным приростом массы по
сравнению с процессом в ДХЭ.

В обоих растворах масса электрода увеличива-
ется с увеличением суммарного заряда анодных
процессов (рис. 3), что указывает на формирова-
ние на поверхности электрода полимерного слоя
поли-[NiCH3OSalen] в результате окисления ком-
плекса. Катодные процессы, соответствующие вос-
становлению сформировавшегося полимера, со-
провождаются уменьшением массы электрода в
ацетонитрильном растворе (рис. 3а), тогда как в

,
2

IG
V

Δ=
Δ
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растворе на основе ДХЭ она практически не из-
меняется (рис. 3б). Присутствие нескольких ли-
нейных участков на кривых зависимости массы
электрода от пропущенного через систему заряда
свидетельствует о параллельном протекании не-
скольких процессов, характеризующихся различ-
ными параметрами массопереноса. Основными
процессами являются осаждение полимера на по-
верхность электрода и его допирование–дедопи-
рование [28].

В конце синтеза масса полимерных пленок,
сформированных в ацетонитрильном растворе
(поли-[NiCH3OSalen]/АН), составила 22.8 ± 0.3 мкг,
а масса пленок, сформированных в ДХЭ (поли-
[NiCH3OSalen]/ДХЭ) – 19.1 ± 0.3 мкг. Массы по-
лимеров в сухом состоянии составили соответ-
ственно 12.4 ± 0.2 и 8.3 ± 0.2 мкг.

Морфология синтезированных полимерных
пленок была исследована методом сканирующей
электронной микроскопии. Микрофотографии об-

разцов представлены на рис. 4. Пленка поли-
[NiCH3OSalen]/АН имеет двухуровневый рельеф,
состоящий из компактного внутреннего слоя и
более рыхлой внешней структуры, образованной
нерегулярными агломератами (рис. 4а). Пленка
поли-[NiCH3OSalen]/ДХЭ характеризуется пре-
имущественно одноуровневым рельефом с отдель-
ными включениями полимерных “островков”,
выступающих над плотной однородной пленкой
(рис. 4б). При использовании для синтеза поли-
меров на поверхности пьезокристалла более чем
одного цикла развертки потенциала на скорости
0.01 В/с в обоих растворителях образовывались тол-
стые полимерные пленки поли-[NiCH3OSalen]
с сильно выраженным двухуровневым рельефом
и значительным количеством массивных глобул на
поверхности. Интерпретация результатов, полу-
ченных для таких пленок методом ЭКМГ, ослож-
няется из-за возможного вклада вязко-упругих
свойств пленки в микрогравиметрический от-

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы комплекса [NiCH3OSalen] на Pt-пьезокристалле (1) и зависимость измене-
ния массы электрода от потенциала (2) в 0.05 М Et4NBF4/АН (а) и 0.05 М Et4NBF4/ДХЭ (б). Концентрация комплекса
1 мМ, скорость развертки потенциала 0.01 В/с.
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Таблица 2. Потенциалы пиков на ЦВА-кривых полимеризации комплекса [NiCH3OSalen] в различных раствори-
телях (концентрация комплекса 1 мМ, концентрация Et4NBF4 0.05 М, скорость развертки потенциала 0.01 В/с)

Растворитель Анодные пики Ep, В Катодные пики Ep, В

АН

A1 +0.56 С1 –0.15

A2 +0.84 С2 –0.06

С3 +0.38

С4 +0.51

ДХЭ

A1 +0.69 С1 –0.17

A2 +1.03 С2 +0.08

С3 +0.50
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клик системы. Поэтому в данной работе коли-
чество циклов для электрополимеризации ком-
плекса [NiCH3OSalen] на поверхности пьезокри-
сталла ограничили одним циклом.

Исследования пленок поли-[NiCH3OSalen] 
методами ЦВА и ЭКМГ

Особенности окисления-восстановления
полимеров поли-[NiCH3OSalen]/АН и поли-
[NiCH3OSalen]/ДХЭ в фоновых растворах на
основе ацетонитрила и 1,2-дихлорэтана и массо-
переноса ионов и растворителя на границе поли-
мерная пленка/раствор в ходе допирования–дедо-
пирования пленок исследовали с помощью комби-
нации методов ЦВА и ЭКМГ. Электрохимические
измерения пленок проводили в том же диапазоне
потенциалов, с той же скоростью развертки по-
тенциала и в такой же по составу электролитной

композиции, но не содержащей мономер, что и
электрополимеризацию.

На рис. 5 представлены вольтамперограммы
полимерных пленок (кривые 1) и одновременно
зарегистрированные изменения массы полимера
при изменении потенциала электрода (кривые 2)
в фоновых растворах на основе АН (рис. 5а) и
ДХЭ (рис. 5б). На ЦВА-кривых наблюдаются не-
сколько анодных и катодных пиков и плеч, сви-
детельствующих о комплексном характере ре-
докс-превращений полимерных комплексов.
Значения потенциалов пиков, фиксируемых на
вольтамперограммах полимеров, приведены в
табл. 3. На ЦВА-кривых пленок также присут-
ствуют уширенные волны окисления и восста-
новления полимера в диапазоне потенциалов от 0
до +0.35 В в АН и от 0 до +0.50 В в ДХЭ, более вы-
раженные в 1,2-дихлорэтане.

Обе полимерные пленки проявляют редокс-
активность во всем интервале приложенных потен-

Рис. 3. Зависимость изменения массы электрода в ЦВА-эксперименте рис. 2 от величины пропущенного через систе-
му заряда для комплекса [NiCH3OSalen] в 0.05 М Et4NBF4/АН (а) и 0.05 М Et4NBF4/ДХЭ (б).
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Рис. 4. Электронные микрофотографии пленок поли-[NiCH3OSalen]/АН (а) и поли-[NiCH3OSalen]/ДХЭ (б).
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циалов. Анализ зависимостей ∆Q–E (∆Q – заряд
допирования–дедопирования полимера) (рис. 6а)
показывает, что диапазоны потенциалов заряже-
ния–разряжения полимеров отличаются от ка-
тодного и анодного пределов ЦВА-кривых и со-
ставляют –0.25…+0.80 В (обратный ход ЦВА) в
АН и –0.25…+1.10 В (обратный ход ЦВА) в ДХЭ.
На основании расчетов по уравнению (1) резуль-
таты, представленные на рис. 6а, перестроили в
координатах n–E (рис. 6б), что позволило сравнить
число электронов n, переносимых в процессах до-
пирования и дедопирования одного звена полимера
в разных растворителях. Значения n для процессов
дедопирования двух пленок схожи (1.8 ± 0.1 в АН и
1.9 ± 0.1 в ДХЭ) и близки к теоретическому преде-
лу n = 2, базирующемуся на предположении о ре-
докс-нейтральности металлического центра в
анодной области потенциалов [10]. В то же время
значения n > 2 для анодного процесса могут сви-
детельствовать либо о протекании на полимер-мо-
дифицированном электроде побочных реакций, не

связанных с допированием пленки, либо об окис-
лении каждого звена полимера более чем на два
электрона.

В ацетонитрильном растворе масса полимер-
ной пленки поли-[NiCH3OSalen]/АН увеличива-
ется при окислении и уменьшается при восста-
новлении (кривая 2 рис. 5а), что хорошо согласу-
ется с имеющимися в литературе данными [8, 9,
13, 28]. Аналогичная тенденция изменения массы
полимера наблюдается в электродных процессах
поли-[NiCH3OSalen]/ДХЭ в 1,2-дихлорэтане (кри-
вая 2 рис. 5б). Прямой и обратный ход зависимо-
стей ∆m–E в обоих случаях не совпадают, что
коррелирует с разделением наиболее выражен-
ных пиков на ЦВА-кривых. Полученные данные
качественно согласуются с представлениями об
электрохимическом допировании–дедопирова-
нии полимерных пленок анионами фоновой соли
в анодной области потенциалов [21]. Сложный
характер кривых ∆m–E с несколькими точками
перегиба указывает на изменение характера мас-

Рис. 5. Циклические вольтамперограммы (1) и зависимость изменения массы электрода от потенциала (2) для пленок
поли-[NiCH3OSalen]/АН в 0.05 М Et4NBF4/АН (а) и поли-[NiCH3OSalen]/ДХЭ в 0.05 М Et4NBF4/ДХЭ (б). Скорость
развертки потенциала 0.01 В/с. Условия синтеза полимеров приведены на рис. 2. Римскими цифрами обозначены
диапазоны потенциалов, соответствующих линейным участкам масскулонограмм рис. 7.
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Таблица 3. Потенциалы пиков на ЦВА-кривых пленки поли-[NiCH3OSalen] в различных растворителях (кон-
центрация Et4NBF4 0.05 М, скорость развертки потенциала 0.01 В/с)

Растворитель Анодные пики Ep, В Катодные пики Ep, В

АН

A1 –0.13 С1 –0.21

A2 +0.43 С2 +0.39

A3 +0.87 С3 +0.52

С4 +0.62

ДХЭ
A1 –0.14 С1 –0.23

A2 +1.00 С2 +0.53
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сопереноса, обеспечивающего поддержание об-
щей электронейтральности системы, при измене-
нии уровня допирования пленки вследствие сме-
щения электродного потенциала.

Для определения природы подвижных элек-
тролитных частиц, переносимых через границу
раздела полимер/раствор при допировании–де-
допировании полимерных пленок, полученные
результаты представили в виде масскулонограмм
(кривых зависимости изменения массы полимера
∆m от количества электричества ∆Q, затрачивае-
мого на его окисление и восстановление) (рис. 7).
На анодной и катодной ветвях масскулонограмм
для пленок поли-[NiCH3OSalen]/АН (рис. 7а) и
поли-[NiCH3OSalen]/ДХЭ (рис. 7б) наблюдаются

несколько последовательных линейных участков с
разным наклоном зависимостей ∆m–∆Q. На мас-
скулонограмме в ацетонитрильном растворе та-
ких участков больше и они менее протяженные по
сравнению с зависимостью ∆m–∆Q, полученной в
ДХЭ. Для каждого из линейных участков кривых
по уравнению (2) рассчитали молярную массу пе-
реносимых частиц M, полученные значения при-
ведены в табл. 4 и табл. 5.

В ацетонитрильном растворе потенциальны-
ми участниками массопереноса являются кати-
оны Et4N+ (M = 130 г/моль), анионы  (M =
= 87 г/моль) и молекулы АН (M = 41 г/моль).
В литературе предложен подход к анализу значе-

4BF−

Рис. 6. Результат обработки данных ЦВА-измерений рис. 5: зависимость величины заряда допирования–дедопирова-
ния полимерной пленки (а) и числа электронов, переносимых в процессе допирования или дедопирования одного
звена полимера (б) от потенциала для пленок поли-[NiCH3OSalen]/АН в 0.05 М Et4NBF4/АН (1) и поли-
[NiCH3OSalen]/ДХЭ в 0.05 М Et4NBF4/ДХЭ (2).

0.007
0.006
0.005
0.004
0.003
0.002
0.001

0
–0.001

0.008

(а)

1

2

1.40.80.60.40.20 1.0 1.2–0.4 –0.2
E, В

ΔQ, Кл
3

2

1

0

(б)

1

2

1.40.80.60.40.20 1.0 1.2–0.4 –0.2
E, В

n

Таблица 4. Экспериментальные величины средней молярной массы электролитных частиц, переносимых на 1 Ф
электричества в пленке поли-[NiCH3OSalen]/АН в растворе 0.05 М Et4NBF4/АН на скорости развертки потен-
циала 0.01 В/с (римскими цифрами обозначены линейные участки масскулонограмм (рис. 7а), и соответствую-
щие им участки ЦВА-кривых (рис. 5а))

Окисление Восстановление

участок 
масскулонограммы M, г/моль участок 

масскулонограммы M, г/моль

Iа 0 ± 2 Iс 142 + 9
IIа 20 ± 4 IIс 86 ± 2
IIIа 34 ± 1 IIIс 76 + 1
IVа 65 ± 2 IVс 63 ± 3
Vа 90 ± 2 Vс 96 + 5
VIа 115 ± 7 VIс 127 ± 8
VIIа 169 ± 9 VIIс 98 ± 7
VIIIа 83 ± 3
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ний молярных масс электролитных частиц, пере-
носимых в процессах допирования–дедопирова-
ния пленок поли-[NiCH3OSalen] в ацетонитриль-
ных растворах, согласно которому заниженные
значения М по сравнению с молярной массой за-
ряд-компенсирующего аниона указывают на про-
тивоположно направленные потоки ионов  и
молекул АН в пленке, а завышенные значения M –
на сонаправленные потоки анионов и растворителя
[8, 28]. Исходя из справедливости данных предпо-
ложений и на основании результатов, представлен-
ных в табл. 4, можно сделать вывод о том, что окис-
ление полимера поли-[NiCH3OSalen]/АН в диапа-
зоне потенциалов –0.16…+0.53 В (участки IIa–IVa)
сопровождается выходом из пленки молекул рас-
творителя одновременно с входом в нее анионов
фоновой соли, при этом количество растворите-
ля, вытесняемого противоионами из полимер-
ной матрицы, уменьшается при увеличении сте-
пени допирования пленки. Редокс-превращения

4BF−

полимера в интервале потенциалов от +0.53 до
+0.70 В (участок Va) осуществляются без активно-
го участия растворителя, а электронейтральность
системы поддерживается только потоком анио-
нов из фонового раствора в пленку. При дальней-
шем смещении потенциала в анодную область
(участки VIa и VIIa) начинается перенос растворите-
ля в ту же сторону, что заряд-компенсирующих
анионов (ориентировочно, до двух молекул АН на
один ион  при M = 169 г/моль). Окислитель-
ные процессы при потенциалах выше +1.00 В
(участок VIIIa) сопровождаются только входом в

полимер анионов . На обратном ходе ЦВА вы-
ход молекул АН сонаправленно с движением анио-
нов наиболее заметно осуществляется на началь-
ных (участки Vc–VIIc) и конечных стадиях дедопи-
рования пленки (участок Iс). В последнем случае
изменение направления развертки потенциала со-
провождается резким выбросом массы.

4BF−

4BF−

Рис. 7. Масскулонограммы для пленок поли-[NiCH3OSalen]/АН в 0.05 М Et4NBF4/АН (а) и поли-
[NiCH3OSalen]/ДХЭ в 0.05 М Et4NBF4/ДХЭ (б). Римскими цифрами обозначены линейные участки кривых, исполь-
зующиеся для расчета значений молярной массы переносимых электролитных частиц.

6

5

4

3

1

0

2

(а)

Ia Iс

Vc

VaIIa

IIc

IIIa

VIIa

VIIa

VIIc

VIc

VIIa

IIIc

IVc

IVa

Δm, мкг

0 0.002 0.004 0.006 0.008
ΔQ, Кл

1.6

1.4

1.2

1.0

0.4

0.2

0.8

0.6

(б)

Ia

Ic

IIa

IIc

IIIa

IIIc

IVc

IVa

Δm, мкг

0 0.0020.001 0.003 0.0050.004 0.006
ΔQ, Кл

Таблица 5. Экспериментальные величины средней молярной массы электролитных частиц, переносимых на 1 Ф
электричества в пленке поли-[NiCH3OSalen]/ДХЭ в растворе 0.05 М Et4NBF4/ДХЭ на скорости развертки потен-
циала 0.01 В/с (римскими цифрами обозначены линейные участки масскулонограмм (рис. 7б), и соответствую-
щие им участки ЦВА-кривых (рис. 5б))

Окисление Восстановление

участок 
масскулонограммы M, г/моль участок 

масскулонограммы M, г/моль

Iа 0 ± 2 Iс 0 ± 2
IIа 21 ± 3 IIс 24 ± 2
IIIа 31 ± 5 IIIс 39 ± 4
IVа 54 ± 6 IVс 30 ± 3
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Подвижными электролитными частицами в
растворе на основе 1,2-дихлорэтана являются ио-
ны фоновой соли (Et4N+ и ) и молекулы ДХЭ
(M = 99 г/моль). Согласно данным табл. 5, зна-
чения молярных масс частиц, переносимых в
процессах допирования–дедопирования поли-
[NiCH3OSalen]/ДХЭ, существенно ниже величи-
ны молярной массы аниона во всем диапазоне
приложенных потенциалов, что, по-видимому,
исключает сонаправленный транспорт анионов и
растворителя даже в сильно окисленной пленке.
На начальной стадии допирования (участок Ia) и
конечной стадии дедопирования пленки (уча-
сток Iс) ее масса практически не изменяется. Дан-
ная картина может быть интерпретирована не
только как отсутствие массопереноса в системе
или его замедленный характер по сравнению с
электронным транспортом, но и, с учетом близо-
сти значений молярных масс аниона  и моле-
кулы ДХЭ, как движение приблизительно одина-
ковых количеств противоионов и молекул рас-
творителя в противоположных направлениях.
Таким образом, можно предположить, что меха-
низм допирования полимера в ДХЭ предполагает
вытеснение растворителя из пленки при входе в
нее заряд-компенсирующих анионов. В отличие
от ацетонитрильных растворов, данный процесс
наблюдается во всем диапазоне потенциалов те-
стирования полимерной системы, а относитель-
ное количество вытесняемого растворителя ва-
рьируется в зависимости от уровня допирования
пленки. При дедопировании растворитель входит
обратно в объем полимера, занимая пространство,
освобождаемое выходящими анионами.

Из данных рис. 7 следует, что отношение суммар-
ного заряда катодного процесса к заряду анодного
процесса равно 0.8 для поли-[NiCH3OSalen]/АН и
0.75 для поли-[NiCH3OSalen]/ДХЭ. При этом мас-
сы полимерной пленки в незаряженном состоя-
нии до и после цикла допирования–дедопирова-
ния не совпадают. Увеличение массы полимера
поли-[NiCH3OSalen]/ДХЭ по сравнению с исход-
ной позволяет предположить, что наблюдаемая
химическая необратимость окисления в ДХЭ связа-
на с неполным дедопированием полимерной мат-
рицы (charge trapping). Уменьшение массы пленки
поли-[NiCH3OSalen]/АН в конце цикла окисле-
ния-восстановления по сравнению с началом цик-
ла указывает на то, что необратимый заряд окисле-
ния может быть связан с протеканием в электрохи-
мической системе процессов, приводящих к
частичному растворению полимерного комплекса.

В каждом из рассмотренных случаев сопостав-
ление ЦВА-кривой и масскулонограммы полимер-
ного комплекса показывает, что интервалы накло-
на линейных участков зависимостей ∆m–∆Q хо-
рошо коррелируют с диапазонами потенциалов

4BF−

4BF−

волн окисления и восстановления полимера.
Особенно ярко это проявляется для пленки поли-
[NiCH3OSalen]/АН, на ЦВА-кривой которой на-
блюдается серия редокс-пиков и плечей, характе-
ризующихся различными режимами массопере-
носа и, вероятно, отвечающих электродным про-
цессам с участием отличающихся по энергии
сегментов полимерной фазы. В ряде случаев мо-
лярная масса переносимых частиц существенно
различается на прямом и обратном ходе кривых в
фиксированном диапазоне потенциалов, что ука-
зывает на возможные отличия в природе проме-
жуточных окисленных форм полимера, образую-
щихся в процессе допирования и восстанавлива-
ющихся в обратном процессе. Следует отметить,
что в предыдущих ЭКМГ-исследованиях поли-
мерных пленок поли-[NiCH3OSalen] [9, 13, 28] на
кривых ∆m–∆Q выделяли только два линейных
участка, для каждого из которых рассчитывали
усредненную молярную массу переносимых ча-
стиц, при этом ее значение принималось одина-
ковым для процессов окисления и восстановления
полимера в анализируемом интервале потенциалов.
В данной работе исследование проводили на низ-
кой скорости развертки потенциала (0.01 В/с),
что позволило более детально охарактеризовать
особенности массопереноса ионов и растворите-
ля в электродных процессах с участием полимер-
ных пленок.

Исследования пленок поли-[NiCH3OSalen] 
методом in situ ИП

Особенности электронного транспорта в по-
лимерных пленках поли-[NiCH3OSalen]/АН и
поли-[NiCH3OSalen]/ДХЭ изучали с помощью
метода in situ измерения проводимости.

На рис. 8 представлены зависимости электриче-
ской проводимости G полимерных пленок поли-
[NiCH3OSalen]/АН и поли-[NiCH3OSalen]/ДХЭ от
потенциала, полученные в ходе регистрации
ЦВА-кривых полимер-модифицированных гре-
бенчатых микроэлектродов. Вольтамперограммы
полимеров (кривые 1 рис. 8) характеризуются на-
личием нескольких волн окисления-восстанов-
ления, но меньшим расщеплением пиков по
сравнению с ЦВА-кривыми полимеров на плати-
новом пьезокристалле (кривые 1 рис. 2), особенно в
ацетонитрильном растворе. Зависимости G–E в
обоих электролитных растворителях имеют коло-
колообразную форму с двумя максимумами в АН
(кривая 2 рис. 8а) и одним уширенным максиму-
мом в ДХЭ (кривая 2 рис. 8б). В обоих случаях
проводимость незаряженных пленок пренебре-
жимо мала (<10–3 мСм). Начало окисления сопро-
вождается существенным ростом проводимости,
которая достигает максимума при несколько более
отрицательном потенциале, чем потенциал основ-
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ного пика окисления полимера (А2) на ЦВА-кри-
вой, после чего начинает уменьшаться. Примеча-
тельно, что даже сильно допированные пленки
обладают остаточной проводимостью на уровне
10–1 мСм при потенциале +1.3 В, что составляет
соответственно 1 и 6% от максимального значе-
ния G в АН и ДХЭ.

При восстановлении полимерных пленок на
обратном ходе ЦВА их проводимость вновь уве-
личивается и далее, пройдя через максимум при
потенциалах несколько более отрицательных,
чем потенциал основного пика восстановления
полимера на ЦВА-кривой, уменьшается до значе-
ний G < 10–3 мСм, характеризующих дедопиро-
ванный полимер. Прямой и обратный ход зави-
симостей G–E не совпадает, что указывает на раз-
личия в условиях электронного транспорта в
окисляющейся и восстанавливающейся поли-
мерной пленке. В процессе дедопирования поли-
меров достигаются несколько меньшие значения
проводимости по сравнению с прямым процес-
сом. Более симметричные кривые G–E с разделе-
нием между основными максимумами проводи-
мости на прямом и обратном ходе потенциала в
пределах 60 мВ наблюдаются в ацетонитрильном
растворе, при этом второй максимум на обратной
ветви зависимости выражен менее явно, чем при
окислении. В растворе на основе 1,2-дихлорэтана
максимумы проводимости разделены более зна-
чительно (на 320 мВ), что коррелирует с выра-
женным разделением пиков окисления и восста-
новления пленок на ЦВА-кривых. Широкое окно
проводимости полимерных пленок и присутствие
дополнительных максимумов и плеч на зависи-
мости G–E, полученной для полимера поли-
[NiCH3OSalen]/АН, указывает на большое число

доступных по энергии редокс-состояний, задей-
ствованных в окислительно-восстановительных
превращениях полимеров.

Форма полученных кривых зависимости про-
водимости от потенциала, значительно отличает-
ся от сигмоидальной формы кривых G–E, харак-
терных для пленок сопряженных органических
полимеров, и более сходна с соответствующими
зависимостями, регистрируемыми для редокс-
полимеров или проводящих матриц с локальны-
ми областями сопряжения, перенос заряда между
которыми осуществляется по прыжковому меха-
низму [49]. Согласно модели прыжкового транс-
порта носителей заряда, проводимость полимера
достигает максимального значения в полуокис-
ленной форме, характеризующейся равенством
концентраций редокс-центров, находящихся в
различном зарядовом состоянии. Сравнение по-
лученных в работе данных по измерению прово-
димости (рис. 8) с данными микрогравиметриче-
ских исследований (рис. 6б) показывает, что в
области потенциалов максимальных значений
проводимости полимерные пленки в обоих рас-
творителях окислены примерно на один электрон
в расчете на звено полимера при суммарном заряде
допирования–дедопирования, отвечающем значе-
нию n ≈ 2. На основании полученных данных
можно предположить, что в полимере поли-
[NiCH3OSalen] преимущественно реализуется
прыжковый механизм электронной проводимости.
Преобладающим при этом, вероятно, является
межцепочечный перенос электрона между участка-
ми цепей, в пределах которых осуществляется ча-
стичная делокализация генерируемых в пленке
носителей заряда [10].

Рис. 8. Циклические вольтамперограммы (1) и зависимости проводимости полимерной пленки от потенциала (2) на
Pt-гребенчатом электроде в in situ ИП-измерениях пленок поли-[NiCH3OSalen]/АН в 0.05 М Et4NBF4/АН (а) и поли-
[NiCH3OSalen]/ДХЭ в 0.05 М Et4NBF4/ДХЭ (б). Скорость развертки потенциала 0.01 В/с. Условия синтеза полимеров
приведены в тексте статьи.
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Сравнение результатов, полученных с помо-
щью методов ЭКМГ/ЦВА и in situ ИП, показыва-
ет, параметры электро- и массопереноса в поли-
мере поли-[NiCH3OSalen] взаимосвязаны и изме-
няются с увеличением степени окисления пленки.
Увеличение проводимости полимерных пленок
при электрохимическом допировании наблюда-
ется в диапазоне потенциалов, характеризую-
щихся разнонаправленным движением анио-
нов и молекул растворителя. Потенциал макси-
мума проводимости соответствует состоянию
смешанновалентной системы с одинаковой кон-
центрацией нейтральных и окисленных центров
(ароматических колец лигандов [10]). При даль-
нейшем увеличении потенциала редокс-процес-
сы в пленке характеризуются сонаправленным с
заряд-компенсирующими анионами транспор-
том молекул растворителя в ацетонитриле и про-
тивоположно направленным – в 1,2-дихлорэтане,
при этом проводимость полимера уменьшается и
в АН, в отличие от ДХЭ, проходит через дополни-
тельный максимум, указывающий на появление
еще одной смешанновалентной системы, приро-
да которой нуждается в уточнении.

Различия в результатах, полученных в фоно-
вых растворах на основе ацетонитрила и 1,2-ди-
хлорэтана, по-видимому, связаны с различиями в
донорных свойствах, полярности и вязкости дан-
ных растворителей (табл. 1). В отличие от ДХЭ,
более донорный ацетонитрил, вероятно, вступает
в специфические взаимодействия как с окислен-
ными частицами (мономерами и олигомерами) в
процессе полимеризации [17], так и с редокс-цен-
трами полимерной матрицы [19], что влияет на
морфологию полимерной пленки и механизм об-
разования промежуточных окисленных форм по-
лимера. Различия в полярности АН и ДХЭ опреде-
ляют различия в энергии кулоновского взаимо-
действия не только между ионами в растворе
электролита, но и между одноименно заряженны-
ми фрагментами полимерной цепи, а также между
заряженным фрагментом цепи и заряд-компен-
сирующим ионом, что приводит к большей степе-
ни конформационных изменений полимерной
матрицы при переходе полимера из частично окис-
ленного в сильно окисленное состояние в растворе
на основе более полярного ацетонитрила [14, 15].
Влияние вязкости растворителя, определяющей
скорость диффузионного транспорта частиц, про-
слеживается в сдвиге потенциалов основных ре-
докс-процессов в мономере и полимере в анодную
область в более вязком по сравнению с ацетонитри-
лом 1,2-дихлорэтане, что, в частности, может быть
связано с замедленностью входа/отвода анионов
и растворителя как на стадии полимеризации, так
и в сформированной полимерной пленке [18, 19].
Изменения в уровне сольватации полимерной
матрицы при окислении и сопровождающие их
конформационные изменения, по-видимому, свя-

заны со значительными изменениями в электрон-
ной энергетической структуре полимера, что нахо-
дит отражение в наблюдаемых особенностях элек-
трохимического поведения полимерных пленок.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе обнаружено, что природа электролит-
ного растворителя влияет на особенности элек-
тронного и ионного транспорта в пленках поли-
[NiCH3OSalen], при этом это влияние наиболее
существенно в области потенциалов, обеспечива-
ющих образование высокодопированных форм
полимера. Установлено, что в фоновом растворе
на основе 1,2-дихлорэтана потенциалы основных
редокс-процессов в полимерных пленках смеще-
ны в анодную область, а на ЦВА-кривых наблю-
дается меньшее количество разделенных пиков
по сравнению с ацетонитрильным раствором.
Найденные величины средней молярной массы
электролитных частиц, входящих в полимер или
выходящих из него в ходе редокс-превращений,
показывают, что переход между низко- и высоко-
допированными формами полимера сопровожда-
ется изменением направления потоков ионов и
растворителя в ацетонитрильных растворах, а в
ДХЭ режим массопереноса лишь незначительно
меняется в исследованном диапазоне потенциа-
лов. В обоих растворителях низкодопированные
формы полимера стабилизируются за счет входа в
пленку заряд-компенсирующих анионов, вытес-
няющих молекулы растворителя из полимерной
матрицы. В образовании высокодопированных
форм полимера в ацетонитриле наряду с противо-
ионами активную роль, по-видимому, играют мо-
лекулы растворителя, входящие в пленку при вы-
соких анодных потенциалах. В ДХЭ высокодопи-
рованные формы полимера стабилизируются без
участия растворителя. В обоих растворителях воз-
можно практически полностью допировать поли-
мерную пленку, окислив при этом каждое звено
полимера на два электрона. Этот процесс являет-
ся химически необратимым и в АН, и в ДХЭ, но
природа необратимости при этом различна: окис-
ление пленки в ацетонитрильном растворе со-
провождается ее частичным растворением, а в
1,2-дихлорэтане наблюдаются признаки непол-
ного дедопирования полимерной матрицы при
переводе сильноокисленной пленки в нейтраль-
ное состояние. В обоих растворителях потенциал
основного (и единственного в случае ДХЭ) мак-
симума проводимости соответствует полуокис-
ленному состоянию пленки, характеризующемуся
равенством концентраций нейтральных и окислен-
ных редокс-центров (ароматических колец лиган-
дов) в генерируемой при окислении смешаннова-
лентной системе. Наличие второго максимума
проводимости в АН указывает на образование в
сильнодопированной пленке второй смешанно-
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валентной системы при участии растворителя,
природа которой на данный момент не ясна. По
сравнению с АН, проводимость полимера при пе-
реходе из полуокисленного в сильноокисленное
состояние в ДХЭ уменьшается менее существен-
но, что указывает на сохранение в пленке основных
каналов проводимости даже в сильнодопирован-
ном состоянии. Таким образом, в ходе проделанной
работы установлено, что природа электролитного
растворителя влияет не на предельно достижи-
мый уровень допирования полимерной матрицы,
а на механизм образования и превращений про-
межуточных окисленных форм полимера. Данное
влияние, вероятно, определяется различиями в
донорных свойствах, полярности и вязкости ис-
пользованных растворителей. Однако ограничен-
ный круг объектов данного исследования (как
растворителей, так и полимерных металлоком-
плексов) не позволяет говорить о преобладаю-
щем влиянии какого-то одного из вышеперечис-
ленных факторов на процессы электро- и массопе-
реноса в полимере поли-[NiCH3OSalen], а также
распространить сделанные выводы на никель-са-
леновые полимеры с другим лигандным окруже-
нием. Проведение электрополимеризации ком-
плекса и исследования полимера в одном и том
же электролитном растворителе также не позво-
ляет однозначно определить, на какой стадии
природа растворителя более существенно влияет
на функциональные характеристики пленки: на
стадии полимеризации, определяющей структур-
ные и морфологические особенности полимерной
матрицы, или непосредственно на стадии допиро-
вания–дедопирования. Таким образом, в рамках
дальнейших исследований представляется целе-
сообразным расширить круг объектов, включив в
него полимерные комплексы никеля(II) c различ-
ным лигандным окружением и растворители, кото-
рые обеспечат большую вариативность физико-хи-
мических характеристик (например, сильнополяр-
ные растворители с высокой донорной силой), а
также провести сравнительные исследования поли-
меров с использованием разных растворителей для
электросинтеза и электрохимических измерений
пленок.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы привлекают большое внима-
ние селективные и экологически безопасные ме-
тоды функционализации различных органиче-
ских соединений с использованием электрокатали-
тических процессов [1–3]. Недавние достижения
показали, что связи углерод–углерод и углерод–
гетероатом (C–S, C–N и др.) могут быть построе-
ны посредством электрохимической перекрестной
дегидрогенизации [4–6]. С точки зрения экологи-
ческой стратегии, использование электрокаталити-
ческих процессов в современном органическом
синтезе является надежным подходом, позволяю-
щим получать соединения, не доступные химиче-
скими методами, в условиях отсутствия токсич-
ных окислителей или восстановителей [7, 8].

Особый интерес представляют также элек-
тродные процессы на платине (Pt), поскольку она
является уникальным низкотемпературным элек-

трокатализатором [9–11], обладающим анодной
устойчивостью и коррозионной стойкостью к окис-
лителям, а также возможностью избирательно и се-
лективно поляризовать, окислять или восстанав-
ливать функциональные группы молекулы ор-
ганических соединений, оставляя совершенно
неприкосновенной оставшуюся часть [12–14].

Ф. Шольцем [15] с использованием метода
вольтамперометрии иммобилизованных микроча-
стиц (VIMP) была предложена схема диагности-
ческих критериев электрохимического окисле-
ния/восстановления сераорганических соеди-
нений, позволяющая анализировать обширную
аналитическую информацию о труднораствори-
мых сераорганических веществах, содержащихся
в асфальтобетонном покрытии. Метод основан на
регистрации вольтамперометрического отклика
твердого тела, механически прикрепленного к по-
верхности пористого инертного электрода (обычно
графитового электрода, пропитанного парафи-
ном), в контакте с подходящим электролитом.

Объект исследования – диметилсульфон
(ДМСО2), благодаря своей высокой диэлектриче-

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

УДК 544.65+544.1
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ской проницаемости, электрохимической устойчи-
вости (в неводной среде) – достаточно хорошо
растворяет и почти ионизирует многие соли ме-
таллов [16, 17], поэтому широко используется в
получении электролитов для различных систем
электрохимических приложений [18–21].

В работах [22–24] при получении тиосульфо-
натов и ароматических сульфонов рассмотрен
ряд методов электрохимического C–S-сочетания
с использованием в качестве фоновых электроли-
тов и редокс-катализаторов – галогенидов метал-
лов и аммония.

Авторами [25] сообщается о селективном окис-
лении диарилсульфидов и арилалкилсульфидов в
соответствующие сульфоксиды и сульфоны в
электрохимических условиях: при токах порядка
5 мА образуются сульфоксиды, а при 10–20 мА в
MeOH основными продуктами являются сульфо-
ны. В работе [26] отмечено, что в электродных
процессах в неводной среде возможно участие са-
мого содержащего серу деполяризатора.

Известно, что электроокисление диметилсуль-
фона в щелочной среде приводит к образованию
диметилдисульфона [27, 28], а в кислой среде –
метансульфокислоты и диметилдисульфона [29–
32]. Катодное восстановление диметилсульфона
в кислой среде приводит к образованию диметил-
полисульфидов. Авторами [33] установлено, что
ДМСО2 на поверхности Pt-электрода образует бо-
лее прочные адсорбционные связи, чем водород и
кислородсодержащие частицы.

В данной работе исследована кинетика элек-
троокисления диметилсульфона на платиновом
(Pt) электроде в широкой области потенциалов, а
также впервые приведены результаты квантово-
химических расчетов для выявления вероятных
путей анодного окисления и катодного восста-
новления диметилсульфона на Pt-электроде.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использованы следующие реактивы

без дополнительной очистки: диметилсульфон
(CH3S(O)2CH3) марки Sigma Aldrich, серная кис-
лота (“ос. ч.”) и гидроксид натрия (“х. ч.”).

В качестве фонового электролита использова-
ли 0.1 М раствор серной кислоты (H2SO4) и гид-
роксида натрия (NaOH). Для приготовления рас-
творов использовали бидистиллированную – де-
ионизованную воду.

Электрохимические исследования проводили
в трехэлектродной электрохимической ячейке с
разделением анодного и катодного отделений ке-
рамической диафрагмой со стеклянным шлифом.
Вольтамперометрические измерения проводили
при температуре 20 ± 2°С с использованием ав-
томатизированного потенциостата-гальваноста-

та IPC-Pro MF (НТФ “Вольта”, Россия). Потенци-
алы измеряли относительно обратимого водород-
ного электрода сравнения (о. в. э.) в 1.0 М растворе
H2SO4. Водород со степенью чистоты 99.9999 по-
лучали с помощью генератора ГВЧ-6 (НПП Хим-
электроника, Россия). Электрод сравнения с по-
мощью электролитического мостика подводили к
рабочему электроду через капилляр Луггина, запол-
ненный рабочим раствором. Исследуемый раствор
в ячейке продували инертным газом (аргон). В ка-
честве рабочего электрода использовали поли-
кристаллическую платину с геометрической пло-
щадью 0.016 см2, а его истинная поверхность, опре-
деленная по методике [34], составила 0.02 см2.
Вспомогательным электродом служила также пла-
тина (Pt) в виде пластины.

При измерениях стационарных поляризаци-
онных кривых рабочий электрод выдерживали
при каждом значении потенциала (в течение 15–
60 мин) до тех пор, пока значение тока не пере-
ставало меняться.

Исследование кинетических закономерностей
проводили путем анализа стационарных поляри-
зационных кривых в координатах –lg(j), по ко-
торым определяли значения тангенса наклона (b)
и параметры коэффициентов из уравнения Тафе-
ля (1)–(3):

(1)

(2)

(3)

где η – активационный барьер (перенапряже-
ние), необходимый для протекания электрохи-
мической реакции, определяется, по (4), как раз-
ность между электродным (E, В) и равновесным
потенциалом (Eeq, В):

(4)

а – константа, определяемая природой электродно-
го материала; j0 –ток обмена (А/м2 или мА/см2); α –
коэффициент переноса заряда для катодной (β –
для анодной) реакции, характеризует долю энер-
гии электрического поля ДЭС; z – количество
электронов, участвующих в электродной реак-
ции; F – постоянная Фарадея (96 500 Кл/моль =
= 26.8 A ч); R – универсальная газовая постоян-
ная (8.315 Дж/(моль K); T – абсолютная темпе-
ратура, К.

Экстраполяцией прямолинейных участков по-
ляризационных кривых при η = 0 определяли
значения тока обмена j0 [35]. Плотность тока об-
мена (j0) в уравнении Батлера–Фольмера (5) ха-

η

0lg | |,a b jη = +

0ln ,RTa j
zF

= −
α

2.3 ,RTb
zF

=
α

eq,E Eη = −
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рактеризует константу скорости электродной ре-
акции при равновесном потенциале:

(5)

В случаях, когда катодное перенапряжение элек-
трохимической реакции становится большим (6),
чем анодное, то уравнение Батлера–Фольмера
[36] по форме совпадает с уравнением Тафеля и
принимает вид (7):

(6)

(7)

Препаративный электролиз осуществляли на
платиновых электродах с геометрической поверх-
ностью 0.25 см2 в диафрагменном электролизе-
ре при контролируемой плотности тока с ис-
пользованием выпрямителя постоянного тока
TYPE:TR-9252 в течение 32 ч. Соответствующие
значения плотности тока окисления/восстанов-
ления ДМСО2 определяли по данным анодных/ка-
тодных кривых стационарных вольтамперограмм.
Диафрагмой служила перфторированная катио-
нитовая мембрана марки МФ-4СК (ООО “Пла-
стомер”). Температура при стационарном элек-
тролизе поддерживалась в интервале 25–30°С.

Для измерения спектров комбинационного рас-
сеяния (КР), анализируемый образец помещали в
кварцевую ампулу, из которой откачивали воздух
с помощью вакуумного насоса, а затем, заполнив
ампулу аргоном, ее запаивали. КР – спектры для
образцов до и после электролиза снимали на при-

( ) ( )α η − α η = − −  0
(1 )exp exp .zF zFj j

RT RT

k ,RT
zF

η @

η = − +
α α0ln ln .k k
RT RTj j

zF zF

боре DXR Smart Raman Research (Thermo Scientif-
ic, США) с лазерным возбуждением (λ = 532 нм и
мощностью 10 мВт), спектральный диапазон из-
мерения 50–3500 см–1 с разрешением 3–5 см–1,
время интегрирования каждого скана 20 с.

3D-модели исследуемых молекулярных струк-
тур строили в программе ACD/Labs Freeware 2015.
Затем проводили предварительную геометриче-
скую оптимизацию методом функционала плот-
ности (DFT) на уровне теории B97-3c [37] с помо-
щью программы Orca 4.2.0 [38, 39]. Окончательные
расчеты электронной структуры (c полной геомет-
рической оптимизацией) и энергетических харак-
теристик выполнялись упрощенным методом обоб-
щенной градиентной аппроксимации (PBE) c поля-
ризованным трехкратно расщепленным базисным
набором волновых функций (def2-TZVP) с учетом
спиновой мультиплетности радикальных молеку-
лярных и атомных частиц, влияние водной среды
учитывалось в расчетах с помощью модели поля-
ризованного континуума (CPCM) [40–43].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Электроокисление диметилсульфона

При потенциале более 1.1 В (о. в. э.) на анод-
ных вольтамперограммах Pt-электрода, снятых в
стационарных условиях для фоновых 0.1 М рас-
творов H2SO4 (рис. 1) и NaOH (рис. 2), и в присут-
ствии различных концентраций ДМСО2 наблю-
дается подъем тока, связанный с образованием и
выделением кислорода (8) и (9) [33].

(8)

(9)

На приведенных анодных вольтамперограммах
(рис. 1) Pt-электрода, записанных в 0.1 М водных
растворах H2SO4, видно, что если концентрация
ДМСО2 выше, чем 0.1 М, то перенапряжение вы-
деления кислорода на Pt в 0.1 М растворе серной
кислоты увеличивается. К аналогичному эффекту
приводит наличие ДМСО2 (при любой из иссле-
дуемых концентраций) и в 0.1 М растворе NaOН
(рис. 2).

Наблюдаемое уменьшение токов на анодных
кривых 3–5 (рис. 1) в присутствии различных
концентраций ДМСО2 связано подавлением ре-
акции выделения кислорода (6), за исключением
кривой 2. Здесь в присутствии 0.1 М р-ра ДМСО2
токи окисления кислородной реакции также про-
ходят выше в сравнении с кривой 1 – фонового
электролита в 0.1 М р-ре H2SO4. Это может быть
связано либо с окислением молекулы диметилсуль-
фона, либо с влиянием неоднородной поверхности

+→ + +
≥

2 22H O O 4H 4eВ к
1

ислой с
.2 В (о.

р
в

еде
,

:
. э.)E

− → + +
≥

2 24HO O 2H O 4eв щелочной сре
0.4 В (о. в

:
.

де
. э.)E

Рис. 1. Анодные вольтамперограммы Pt-электрода в
0.1 М растворе H2SO4 (1) и в присутствии ДМСО2, М:
0.1 (2); 0.2 (3); 0.4 (4); 0.8 (5), снятые в стационарном
режиме.
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платинового электрода на увеличение плотности
тока в присутствии добавок 0.1 М ДМСО2.

Важно отметить, что поверхность Pt-электрода в
водных растворах в области анодных потенциалов
покрывается различными хемосорбированными
кислородсодержащими частицами [44, 45].

По прямолинейным участкам анодных вольт-
амперограмм (рис. 1 и 2) в области потенциалов
1.7–2.1 В (о. в. э.) определены значения коэффи-
циентов уравнения Тафеля (табл. 1 и 2).

По данным табл. 1 и 2, линейный участок в ин-
тервале потенциалов 1.8–2.1 В (о. в. э.) характери-
зуется тем, что значение потенциала в разомкну-
той цепи (коэффициента а) не зависит от концен-
трации диметилсульфона. Различие тангенса угла
наклона (b) и тока обмена (j0) в реакции выделения
кислорода с увеличением концентраций ДМСО2 в
кислой и щелочной среде свидетельствует об от-
личии механизмов электроокисления диметил-
сульфона. Изменение коэффициентов переноса
β ≤ 0.5 связано с тем, что электродная реакция не
симметрична и протекает необратимо в анодном
направлении.

Рассчитанные значения тока обмена (табл. 1)
коррелируют с данными работ [46, 47]. В то же
время следует отметить, что коэффициент пере-
носа заряда и ток обмена для реакции выделения
кислорода на платине зависит от многих факто-
ров, включая тип платины, pH среды, состава и
концентрацию электролита.

Из данных табл. 1 и 2 также видно, что диме-
тилсульфон оказывает значительное влияние на
скорость выделения кислорода в кислой и щелоч-

ной средах. Так, в щелочной среде с ростом кон-
центрации ДМСО2 скорость реакции анодного вы-
деления заметно падает, тогда как в кислой среде
наблюдается ее рост. Мы предполагаем, что дан-
ные изменения могут быть связаны с различием
электрохимического окисления диметисульфона
в кислой и щелочной средах.

Проведенный квантово-химический расчет
упрощенным методом обобщенной градиентной

Рис. 2. Анодные вольтамперограммы Pt-электрода в
0.1 М растворе NaOH (1) и в присутствии ДМСО2, М:
0.1 (2); 0.2 (3); 0.4 (4); 0.8 (5), снятые в стационарном
режиме.
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Таблица 1. Параметры коэффициентов a, b и β в уравнении Тафеля, определенные на Pt-электроде в интервале
1.8–2.1 В (о. в. э.), и токи обмена j0 для кислородной реакции (6) в 0.1 М р-ре H2SO4 и в присутствии ДМСО2

С(ДМСО2), М a b R2 j0, мA/см2 β

0 0.68 ± 0.03 0.19 ± 0.01 0.99 0.002 0.31
0.1 0.68 ± 0.03 0.23 ± 0.01 0.99 0.01 0.26
0.2 0.68 ± 0.03 0.27 ± 0.01 0.99 0.02 0.23
0.4 0.68 ± 0.03 0.31 ± 0.01 0.99 0.05 0.19
0.8 0.68 ± 0.03 0.38 ± 0.02 0.98 0.14 0.15

Таблица 2. Параметры коэффициентов a, b и β в уравнении Тафеля, определенные на Pt-электроде в интервале
1.8–2.1 В (о. в. э.), и токи обмена j0 для кислородной реакции (7) в 0.1 М р-ре NaOH и в присутствии ДМСО2

С(ДМСО2), М a b R2 j0, мA/см2 β

0 0.22 ± 0.02 0.76 ± 0.01 0.99 1.16 0.31
0.1 0.22 ± 0.02 0.75 ± 0.03 0.98 1.15 0.32
0.2 0.22 ± 0.02 0.64 ± 0.03 0.98 1.02 0.37
0.4 0.23 ± 0.03 0.56 ± 0.04 0.97 0.89 0.42
0.8 0.23 ± 0.03 0.45 ± 0.03 0.97 0.71 0.52
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аппроксимации c поляризованным трехкратно рас-
щепленным базисным набором волновых функций
(PBE/def2-TZVP) показал, что в молекуле диме-
тилсульфона энергетически более выгоден раз-
рыв по C–S-связи (табл. 3), чем по С–Н.

По данным работы [48], для разрыва связи
HO–H в молекуле воды требуется примерно
118.8 ккал/моль (497.1 кДж/моль) в условиях ва-
куума. Рассчитанная энергия диссоциации моле-
кулы воды, представленная в табл. 3, учитывает
влияние среды растворителя – воды в рамках мо-
дели CPCM [43].

Из расчетных данных изменений энергии Гибб-
са (∆G, кДж/моль) образования связей для воз-
можных реакций рекомбинации частиц диметил-
сульфона, определенные также методом DFT
(табл. 4), видно, что наиболее высокое значение
∆G проявляется в реакции взаимодействия ме-
тилсульфогрупп (CH3S∙(O)2) с OH-радикалами с
образованием метансульфокислоты.

В случае, если бы был разрыв С–H-связи, то в
молекуле диметилсульфона возможно образование
производных 3 и 4 (табл. 4). Невысокое значение ∆G
для диметилдисульфона (CH3–S(O)2–S(O)2–CH3)
показывает, что данное вещество неустойчиво и
может подвергаться дальнейшему превращениям.

Проведенный анализ конечных продуктов,
полученных путем электролиза диметилсульфона
в анодном отделении диафрагменного электро-
лизера при плотности тока 0.01–0.03 A/cм2 В, мето-
дами ЯМР- (рис. 3) и КР-спектроскопии (рис. 4)
подтвердил образование только производных 1 и 2
(табл. 4).

Спектр 1H-ЯМР (500 MHz, ДМСО-d6) исход-
ного ДМСО2 имеет химические сдвиги (δ), м.д.:
3.34(1H, CH-дуплет), 3.13 (1H, CH3-дуплет), 2.99
(5H, CH3-синглет). Спектр 1H-ЯМР (500 MHz,
ДМСО-d6) продукта электроокисления ДМСО2

(рис. 3, спектр 2) имеет следующие химиче-
ские сдвиги (δ), м.д.: 3.33 (1H, CH-синглет),
2.98 (5H, CH3-синглет). Спектр 1H-ЯМР (500 MHz,
ДМСО-d6) второго продукта электроокисления
ДМСО2 (рис. 3, спектр 3) имеет химический сдвиг
(δ), м.д.: 2.38 (3H, CH3-синглет); 8.38 (1H, ОН-син-
глет). Полученные данные химических сдвигов
позволяют судить об изменении структуры ко-
нечного продукта.

Необходимо отметить, что наличие возле про-
тонов таких электроноакцепторных групп, как
S–S и S–O, может приводить к разэкранирова-
нию самих протонов, т.е. оттягиванию электрон-
ной плотности от протонов и сдвигу их сигналов
в более слабое поле (δ) [49]. На рис. 3 наблюдается
различие 1Н хим. сдвигов на ЯМР-спектрах 1 и 2,
проявляющиеся как в слабом поле (изменение на
0.01 м.д.), так и в сильном поле (8.38 м.д.). По-ви-
димому, это может быть связано с наличием ди-
сульфоновой группы, которая содержит одновре-
менно ядра электроноакцепторных ядер – кисло-
рода (О) и электронодонорных – серы (S).

Таким образом, сравнительный анализ протон-
ных 1Н-ЯМР-спектров (рис. 3) исходных и конеч-
ных продуктов после электролиза в 0.2 М ДМСО2 в
кислой среде показал, что различие 1Н-ЯМР-спек-
тров 1 и 3 (изменение в слабом поле на 0.1 м.д.),
обусловлено наличием S(O)2 S(O)2-группы, содер-
жащей одновременно электроноакцепторные ядра
кислорода (О) и электронодонорные ядра серы (S)
и соответствующей молекулярной формуле диме-
тилдисульфона.

Качественное отличие функциональных групп
продуктов электроокисления диметилсульфона
определено также на КР-спектрах (рис. 4) в обла-
сти “отпечатков пальцев” (1600–100 см–1).

Таким образом, на основе данных квантово-
химического расчета предложено, что подъем то-

Таблица 3. Энергии разрыва связей в молекуле воды и диметилсульфона

№ A → B ∆E, Eh ∆E, кДж/моль

1 2H2O → OH– + H3O+ 0.119 313.301

2 CH3S(O)2CH3 → CH3SO2∙ + ∙CH3 0.120 315.212
3 CH3S(O)2CH3 → CH3SO2CH2∙ + ∙H 0.185 486.943

Таблица 4. Изменение энергии Гиббса для возможных реакций рекомбинации частиц диметилсульфона

№ A → B ∆G, Eh ∆G, кДж/моль

1 CH3S∙ (O)2∙ + ∙OH → CH3–S(O)2–OH –0.106 –278.915
2 2CH3S∙(O)2∙ → CH3–S(O)2–S(O)2–CH3 –0.021 –56.345
3 2CH3S(O)2CH2∙ + ∙S(O)2CH3∙ → CH3S(O)2CH2S(O)2CH3 –0.0596 –156.545
4 2CH3S(O)2CH2∙ → CH3S(O)2CH2CH2S(O)2CH3 –0.103 –269.414
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ка на кривой 2 (рис. 1) связан с электроокислени-
ем диметилсульфона в кислой среде при концен-
трации  и может осуществляться
за счет разрыва C–S-связи, с последующим пре-
имущественным образованием метансульфокис-
лоты (10)–(13).

(10)

(11)

(12)

(13)

Падение тока на кривых 3–5 (рис. 1) можно
быть связано с вытеснением OH-частиц и адсорб-
цией на платине большого количества молекул
диметилсульфона. Образующиеся метилсульфо-
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Рис. 3. 1Н-ЯМР-спектры ДМСО2 (1) и продуктов его электроокисления: диметилдисульфон (2) и метансульфокислота
(3) в присутствии растворителя ДМСО-d6 = 2 : 1 объем, Т = 22.8°С.
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группы димеризутся по реакции (14) с образова-
нием диметилдисульфона.

(14)

Метильный радикал может быть окислен через
одноэлектронный процесс, при котором один
электрон переходит на атом кислорода или друго-
го окислителя. Например, при реакции метиль-
ного радикала с молекулой кислорода (O2) проис-
ходит образование радикала метилпероксидного
(CH3OO∙). В этой реакции метильный радикал
окисляется до степени окисления +1, а один из ато-
мов кислорода в молекуле O2 снижает свою степень
окисления с 0 до –1/2. Такие одноэлектронные
процессы играют важную роль в биохимических
реакциях и в процессах сгорания топлива. Метил-
пероксидный радикал является весьма активным
нестабильным соединением, при распаде которо-
го образуются разнообразные продукты [50]. Од-
ним из промежуточных продуктов окисления ме-
тильного радикала на платине может быть фор-
мальдегид. В то же время в качестве окислителей
могут выступить и хемосорбированные на поверх-
ности платины частицы кислорода, которые в обла-
сти потенциалов 1.8 В (о. в. э) являются сильными
окислителями [44, 45]. Для подтверждения или
опровержения выдвинутых предположений необ-
ходимо дополнительно провести ЭПР-анализ.

В работах [51, 52] отмечено, что метильные ра-
дикалы достаточно легко окисляются уже в обла-
сти относительно низких анодных потенциалов.

2H3C S

O

O

H3C S

O

O

S CH3.

O

O

В то же время разрыв и окисление C–S в молекуле
ДМСО2 в кислой среде может происходить при бо-
лее высоких анодных потенциалах 1.8 В (о. в. э.).

В щелочной среде основным продуктом элек-
троокисления диметилсульфона при плотности
тока 0.01–0.02 А/см2 вне зависимости от концен-
траций является диметилдисульфон. Мы предпо-
лагаем, что разрыв C–S в молекуле ДМСО2 в
0.1 М растворе NaOH происходит также при бо-
лее высоких анодных потенциалах 1.8 В (о. в. э.),
где в отсутствие на поверхности платинового
электрода OH-частиц и подавлении выделения
кислорода, преимущественно протекает реакция
димеризации метилсульфогрупп.

Электровосстановление диметилсульфона
Подъем катодного тока при потенциале более

0.1 В (о. в. э.) на вольтамперограммах Pt-электро-
да (рис. 5), полученных в стационарных условиях
в 1.0 М растворе H2SO4 с добавкой концентраций
ДМСО2, соответствует реакции образования и
выделения водорода (15).

(15)
В области катодных потенциалов –(0.2–0.6) В,

по линейным участкам кривых 1–6 (рис. 5) были
определены коэффициенты в уравнении Тафеля
(табл. 3).

Концентрация ДМСО2 не оказывает влияния на
изменение потенциала Pt-электрода разомкнутой
цепи, тогда как уменьшение j0 характеризует паде-
ние скорости реакции выделения водорода (табл. 5).
Судя по всему, изменение значения коэффициента
α может быть связано с катодным восстановлени-
ем ДМСО2 на поверхности Pt-электрода. Получен-
ные значения коэффициентов в уравнении Тафеля
и тока обмена (табл. 5) удовлетворительно согласу-
ются с литературными данными [53–55].

Для установления состава продуктов электро-
восстановления ДМСО2 в катодном отделении
диафрагменного электролизера проведен препа-
ративный электролиз при плотности катодного
тока 0.1 А/см2. По окончании электролиза (после
16 ч) на поверхности Pt-катода выделено покры-
тие в виде черной пленки, подверженной окисле-
нию на воздухе.

Полученный продукт после электролиза был
проанализирован методами ЯМР- и КР-спектро-
скопии.

ЯМР-анализ (рис. 6) проведен в присутствии рас-
творителей – ДМСО-d6 и CDCl3. Спектр 1H-ЯМР
(500 MHz, ДМСО-d6) исходного ДМСО2 (рис. 6,
спектр 1) имеет химические сдвиги (δ), м.д.: 3.34
(1H, CH3-дуплет), 3.13 (3H, CH3S-дуплет), 2.99

22H 2e H .+ + →

Рис. 5. Стационарные вольтамперограммы Pt-элек-
трода в 1.0 М растворе H2SO4 (1) и с добавкой
ДМСО2, М: 0.001 (2); 0.01 (3); 0.05 (4) и 0.1 (5).
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(5H, CH3-синглет), 2.50 (6H, CH3-синглет). Спектр
1H-ЯМР (500 MHz, CDCl3) продукта электровос-
становления ДМСО2 (рис. 6, спектр 2) имеет
следующие химические сдвиги (δ), м.д.: 3.33
(1H, CH-синглет), 2.99 (5H, CH3-синглет), 2.53
(6H, CH3-синглет), 2.25 (3H, CH3-синглет), 1.76
(1H, CH-синглет). Значения химических сдвигов
ядер протонов в сильном поле на ЯМР-спектрах
(рис. 6) в анализируемом составе, по справочным
данным, связано с наличием электронодонорных
S–S групп [49].

Продукт электровосстановления ДМСО2 так-
же был исследован методом КР-спектроскопии.
Характеристические полосы деформационных ко-
лебаний для S–S-связей, проявляются на КР-спек-
трах (рис. 7) в областях 693 и 119 см–1.

На основании данных анализа было установле-
но, что электровосстановление диметилсульфона в
кислой среде приводит к образованию диметилпо-
лисульфида. Был предложен механизм реакций
катодного восстановления по следующей схеме
(16–18):

(16)

(17)

(18)

На основании полученных экспериментальных
данных предложена обобщенная схема (рис. 8)

Pt S

O

O

CH3 + 4e + 4H+� Pt S CH3 + 2H2O,

3 3 32Pt S CH CH S S CH 2Pt,− − → − − − +

− − − + →
→ − − − +  

3 3

3 + 2 3 2 6

CH S S CH e
CH (S S) CH  C H .n

n n

n n

Таблица 5. Параметры коэффициентов a, b и α в уравнении Тафеля, определенные на Pt-электроде в области ка-
тодных потенциалов –(0.2–0.6) В (о. в. э.) и токи обмена j0 для реакции электровосстановления водорода в 1.0 М
растворе H2SO4 и в присутствии ДМСО2

С(ДМСО2), М a b R2 j0, мA/см2 α

0.000 0.68 ± 0.02 0.71 ± 0.01 0.99 0.11 0.04

0.001 0.68 ± 0.02 0.66 ± 0.01 0.99 0.09 0.04

0.010 0.68 ± 0.02 0.57 ± 0.01 0.99 0.06 0.03

0.050 0.68 ± 0.02 0.43 ± 0.03 0.97 0.03 0.03

0.100 0.68 ± 0.02 0.41 ± 0.03 0.97 0.02 0.02

Рис. 6. 1Н-ЯМР-спектры ДМСО2 (1) и продукта его электровосстановления (2), в присутствии растворителя ДМСО-d6
и CDCl3 = 1 : 1 объем, Т = 22.8°С.
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электрохимического поведения диметилсульфо-
на на Pt-электроде в кислой и щелочной средах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании данных кинетических парамет-
ров определено, что с ростом концентрации ди-
метилсульфона в кислой и щелочной средах сни-
жается скорость реакции анодного выделения
кислорода и катодного выделения водорода на

платиновом электроде. Проведенный квантово-
химический расчет показал, что в молекуле диме-
тилсульфона энергетически более выгоден разрыв
по C–S-связи, чем по С–Н. Предложено, что элек-
троокисление и электровосстановление ДМСО2
происходит по ион-радикальному механизму. Из-
менение коэффициентов переноса α и β для реак-
ции выделения водорода и кислорода соответ-
ственно может быть связано с необратимостью
процессов электровосстановления и электроокис-

Рис. 7. КР-спектры продукта, выделенного на поверхности платинового катода после электролиза ДМСО2 в 1.0 M H2SO4.
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Рис. 8. Схема электрохимического поведения диметилсульфона на Pt-электроде.
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ления диметисульфона на платиновом электроде.
Методами ЯМР- и КР-спектроскопии подтвержде-
но, что конечными продуктами анодного окисле-
ния диметилсульфона в кислой среде являются ме-
тансульфокислота и диметилдисульфон, в щелоч-
ной среде – только диметилдисульфон; тогда как
продуктом катодного восстановления ДМСО2 яв-
ляется диметилполисульфид. Предложена схема
электрохимического поведения диметилсульфона
на платиновом электроде.
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Исследовано получение Pd–Cu и Pd–Au биметаллических наночастиц (НЧ) в разделенной ячейке
метилвиологен (MV2+)-медиаторным электрохимическим восстановлением эквимольных коли-
честв Cu(II), Pd(II) и Au(I) в присутствии поли(N-винилпирролидона) (ПВП) и наноцеллюлозы
(НЦ) при контролируемом потенциале генерирования катион-радикала MV•+ в водной среде при
комнатной температуре. Электросинтезы осуществляли последовательным или совместным вос-
становлением ионов металлов при пропускании теоретического количества электричества. При
введении ионов Pd(II) к НЧ-Cu, а также и при введении ионов Au(I) к НЧ-Pd, в системах наблюда-
ется процесс гальванического замещения, а именно окисление Cu0 ионами Pd(II) и Pd0 ионами
Au(I). Результатом полного восстановления являются диспергированные в объеме раствора нано-
композиты преимущественно сферических НЧ-М, стабилизированных ПВП на поверхности НЦ.
При последовательном получении НЧ-Cu и НЧ-Pd нанокомпозит представляет собой нанорозы
оксида Cu2O, покрытые мелкими НЧ-Pd. Нанокомпозиты НЧ Pd с Cu2O или Au преимущественно
представляют собой сферические частицы с размером от 4 до 50 нм в зависимости от способа полу-
чения. Данные порошковой рентгеновской дифракции (ПРД) нанокомпозитов подтверждают об-
разование смеси НЧ-Pd с крупными кристаллитами Au, а также окисление НЧ-Cu до куприта Cu2O.
Pазмеры кристаллитов металлов и оксида меди варьируются в диапазоне от 0.8 до 24 нм. В тестовой
реакции восстановления п-нитрофенола боргидридом натрия (NaBH4) в водной среде все наноком-
позиты проявили возрастающую во времени каталитическую активность. При введении Cu к Pd ка-
талитическая активность сохраняется, в то время как введение Au к Pd снижает ее на порядок.

Ключевые слова: электросинтез, наночастицы металлов, биметалл, нанокомпозит, медиатор, метил-
виологен, поливинилпирролидон, наноцеллюлоза, катализ
DOI: 10.31857/S0424857023110063, EDN: NWLTDT

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время наночастицы металлов
(НЧ-М) являются одними из наиболее перспек-
тивных катализаторов для практического промыш-
ленного применения [1–7]. За счет высокоразвитой
поверхности и размерного эффекта НЧ-М по своим
каталитическим свойствам приближаются к свой-
ствам гомогенных катализаторов. При этом по-
добные нанокатализаторы обладают также рядом

преимуществ перед гомогенными катализатора-
ми: они менее токсичны, более безопасны при
хранении и использовании, стабильны в широ-
ком интервале температур и давлений, а также ре-
генерируемы [8]. Использование таких катализа-
торов позволяет задействовать весь объем раство-
ра в качестве зоны каталитической реакции, что
дает возможность избежать диффузионных ограни-
чений в скорости реакции, присущих гетерогенным
катализаторам. С этой целью в настоящий момент
уделяется особый интерес к развитию методов и
технологий получения высокоэффективных псев-
догомогенных металлических нанокатализаторов.

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

УДК 541.6+544.1
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Наряду с монометаллическими НЧ, не мень-
ший интерес с точки зрения катализа вызывают
би- и полиметаллические НЧ, которые широко
применяются в различных реакциях гидрирова-
ния [9–11], сочетания (реакции Сузуки–Мияура,
Хека) [12–16], генерирования водорода [17, 18],
кислородного окисления СО [19], селективного
окисления или восстановления органических ве-
ществ [16, 20–22], а также в процессах преобразо-
вания энергии [23]. Каталитические свойства би-
и полиметаллических нанокатализаторов зависят
как от их морфологии, так и от их состава, поэтому
введение к металлу второго может позволить моди-
фицировать каталитические свойства получаемых
катализаторов: придать нанокатализатору бифунк-
циональность или получить синергетический эф-
фект двух каталитически активных металлов.

Существенным положительным моментом при-
менения псевдогомогенных моно- или би(поли)ме-
таллических нанокатализаторов также является воз-
можность иммобилизации каталитически активных
НЧ-М на поверхности более крупных частиц носи-
теля [24–38]. Введение подобных нанокомпозитов
облегчает выделение нанокатализатора из зоны про-
ведения каталитической реакции путем фильтра-
ции, центрифугирования или притяжения к магни-
ту в случае магнитно-активных носителей, что в
свою очередь является еще одним преимуществом
псевдогомогенных катализаторов перед другими.

Особый интерес в качестве носителя представ-
ляет наноцеллюлоза (НЦ). НЦ является коллоид-
но стабильным, биоразлагаемым, нетоксичным,
а также легким в получении наноматериалом, до-
бываемым из самого распространенного природ-
ного полимера на Земле – целлюлозы [39–54].
Поэтому в настоящее время нанокомпозиты НЧ-М
и наноцеллюлозы очень привлекательны как с
точки зрения их применения в катализе в “зеле-
ной” химии [39–49], так и в медицине [50, 51] и
сенсорных устройствах [52–54].

В данной работе мы сообщаем об эффективном
метилвиологен-медиаторном электросинтезе Pd–
Cu и Pd–Au биметаллических НЧ, стабилизирован-
ных полимером поли(N-винилпирролидоном)
(ПВП) на поверхности НЦ (d = 57 ± 36 нм), проявля-
ющих каталитическую активность в реакции восста-
новления п-нитрофенола боргидридом натрия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследования были выполнены с использова-
нием методов циклической вольтамперометрии
(ЦВА), микроэлектролиза, препаративного элек-
тролиза, динамического светорассеяния (ДСР),
сканирующей и просвечивающей электронной мик-
роскопии (СЭМ и ПЭМ), УФ-видимой (UV-VIS)
спектроскопии и порошковой рентгеновской ди-
фракции (ПРД).

Циклические вольтамперограммы (ЦВА) реги-
стрировали с помощью потенциостата ЕS8 (без
IR-компенсации) (Elins, Россия) в атмосфере ар-
гона (99.9999%). Рабочим электродом служил стек-
лоуглеродный (СУ) дисковый электрод (d = 2 мм),
впаянный в стекло. Перед каждым измерением
электрод очищали механическим полированием.
Вспомогательный электрод – Pt-проволока. По-
тенциалы измерены относительно водного насы-
щенного каломельного электрода (нас. к. э.), свя-
занного с исследуемым раствором мостиком с
фоновым электролитом и имеющего потенциал –
0.41 В относительно  (Fc+/Fc). Температура
295 К,  = 100 мВ/с. В качестве начального потен-
циала выбирали стационарный потенциал.

Препаративные электролизы проводили в трех-
электродной диафрагменной (диафрагма – пори-
стое стекло) стеклянной ячейке в потенциостати-
ческом режиме в атмосфере инертного газа (ар-
гон, 99.9999%) при комнатной температуре (Т =
= 295 К) с помощью потенциостата P-30S (Elins,
Россия). В ходе электролиза раствор перемеши-
вали магнитной мешалкой. Катод – СУ-пластина
(S = 6.0 см2), электрод сравнения – нас. к. э, со-
единенный с исследуемым раствором через мо-
стик с фоновым электролитом, анод – Pt-прово-
лока (d = 0.4 см). В анодное пространство разделен-
ной ячейки помещали водные растворы (V = 5 мл)
фонового электролита. Фоновый электролит –
0.1 М NaCl. Ионы Pd(II), Cu(II) и Au(I) вводили в
виде хлоридов соответствующих металлов.

Получение НЧ Pd, Cu или Au. Для электролизов
готовили растворы объемом 20 мл. Состав раство-
ров: 12.5 мг MV2+ (2 мМ), 166.5 мг ПВП (75 мМ),
75.6 мг НЦ (0.7 мМ), 117 мг NaCl (0.1 М) и соль со-
ответствующего металла 5.3 мг PdCl2 (1.5 мМ),
5.1 мг CuCl2⋅2H2O (1.5 мМ) или 7.0 мг AuCl
(1.5 мМ). Количество пропущенного электриче-
ства: Q = 2 F (5.79 Кл) в расчете на восстановление
ионов Cu(II) и Pd(II) и Q = 1 F (2.89 Кл) в расчете
на восстановление ионов Au(I).

Получение НЧ Pd + Cu, Pd + Au, Cu + Pd или
Au + Pd. К полученным после электролизов
растворам Pd@ПВП/НЦ, Cu@ПВП/НЦ или
Au@ПВП/НЦ (10 мл) вводили в зависимости от
целевого биметалла 3.5 мг AuCl (1.5 мМ), 2.6 мг
CuCl2⋅2H2O (1.5 мМ) или 2.7 мг PdCl2 (1.5 мМ) и
проводили последующее восстановление Au(I),
Cu(II) или Pd(II). Количество пропущенного элек-
тричества: Q = 4 F (5.79 Кл) в расчете на восстанов-
ление ионов Cu(II) и Pd(II) и Q = 3 F (4.34 Кл) в
расчете на восстановление ионов Pd(II) и Au(I).

Получение НЧ Pd–Cu или Pd–Au при совмест-
ном восстановлении солей металлов. Для электроли-
зов готовили растворы объемом 10 мл. Состав рас-
творов: 6.3 мг MV2+ (2 мМ), 83.3 мг ПВП (75 мМ),
37.8 мг НЦ (0.7 мМ), 58.5 мг NaCl (0.1 М), 2.7 мг
PdCl2 (1.5 мМ), 2.6 мг CuCl2⋅2H2O (1.5 мМ) и/или
3.5 мг AuCl (1.5 мМ). Количество пропущенного

0'E
v
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электричества: Q = 4 F (5.79 Кл) в расчете на восста-
новление ионов Cu(II) и Pd(II) и Q = 3 F (4.34 Кл) в
расчете на восстановление ионов Pd(II) и Au(I).

После окончания электролиза полученные рас-
творы были изучены методами ЦВА, ДСР, СЭМ,
ПЭМ, UV-VIS, ПРД и протестированы на нали-
чие каталитической активности.

Для исследования полученных в ходе элек-
тролиза наночастиц серебра методами СЭМ,
ПЭМ, и ПРД их осаждали центрифугированием
(14 500 об./мин, 3 ч), один раз промывали водой
и два раза этанолом. Промывка заключалась в
диспергировании соникацией в растворитель и
последующем осаждении центрифугированием
(14 500 об./мин, 3 ч (вода) и 1 ч (этанол)). Полу-
ченный осадок методом соникации диспергиро-
вали в этанол.

В случае СЭМ (прибор – Merlin (Carl Zeiss,
Германия)) полученный этанольный раствор нано-
сили на поверхность титановой фольги, предвари-
тельно очищенной ультразвуковой обработкой
в воде и этаноле. Затем образец высушивали
при комнатной температуре. Для ПЭМ (прибор –
Hitachi HT 7700 Exalens (Япония)) 5 микролитров
раствора помещали на 3 мм медную сеточку,
покрытую подложкой формвар/углерод (Form-
var/Carbon, Lacey Formvar) и высушивали при ком-
натной температуре. После полного высыхания
сеточку помещали в просвечивающий электрон-
ный микроскоп в специальный графитовый дер-
жатель для проведения микроанализа. В случае
ПРД (прибор – Bruker D8 Advance (Германия))
раствор наносили на кремниевую пластинку,
уменьшающую фоновое рассеяние. После высы-
хания слоя, поверх него наносили еще несколько
слоев для увеличения суммарного количества об-
разца. Дифрактограммы регистрировались в диа-
пазоне углов рассеяния 2θ 3°–90°, шаг 0.008°,
время набора спектра в точке 0.5–1.0 с. Детальное

описание электронно-микроскопического анализа
и исследования методом ПРД приведено в [16].

Гидродинамический диаметр частиц в раство-
ре измеряли методом ДСР. Измерения были вы-
полнены с использованием Malvern Instrument
Zetasizer Nano (Великобритания). Измеренные
автокорреляционные функции анализировали с
помощью программ Malvern DTS.

Спектры UV-VIS области регистрировали на
спектрометре Perkin-Elmer Lambda 25 (США).

Каталитическое восстановление п-нитрофенола
боргидридом натрия в присутствии нанокомпозитов
биметаллов Pd с Cu или Pd с Au с ПВП и НЦ. В квар-
цевой кювете (l = 0.5 см) к 1.5 мл водного раствора,
содержащего 0.1 мМ п-нитрофенола и 5 мМ NaBH4,
добавляли 2 мкл дисперсии полученных при элек-
тролизах нанокомпозитов. Реакцию контролиро-
вали по изменению во времени оптической плот-
ности п-нитрофенола при 400 нм при 295 К.

Коммерческие соли CuCl2⋅2H2O, PdCl2, NaCl,
MV2+⋅2Cl–, NaBH4 (“Acros Organics”), AuCl, п-нит-
рофенол, ПВП (40000 D) (“Alfa Aesar”), НЦ
(“Cellulose Lab”, d = 20–60 нм) использовали без
дополнительной очистки. Воду использовали би-
дистиллированную, этанол (ректификованный,
ГОСТ 5962-2013).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для доказательства протекания медиаторного

процесса и подбора условий будущих электроли-
зов первоначально все системы были изучены ме-
тодом ЦВА. На ЦВА солей металлов видно, что
Pd(II) и Au(I) восстанавливаются одноступенчато
с образованием металлов(0), а Cu(II) восстанав-
ливается двуступенчато с последовательным об-
разованием Cu(I) и Cu(0) (рис. 1, табл. 1). При этом
генерируемые металлы(0) осаждаются на электроде

Рис. 1. ЦВА 1.5 мМ PdCl2. а : 1 – запись в катодную область со стационарного потенциала с реверсом после пика вос-
становления Pd(II), 2 – запись со стационарного потенциала анодной области системы, 1.5 мМ CuCl2⋅2H2O; б : 1 – за-
пись в катодную область со стационарного потенциала с реверсом через 0.26 В после пика восстановления Cu(I) до
Cu(0), 2 – запись в катодную область со стационарного потенциала с реверсом после пика восстановления Cu(I) до
Cu(0), 3 – запись в катодную область со стационарного потенциала с реверсом после пика восстановления Cu(II) до
Cu(I) и 1.5 мМ AuCl; в: 1 – запись в катодную область со стационарного потенциала с реверсом после пика восстанов-
ления Au(I), 2 – запись со стационарного потенциала анодной области системы в среде Н2О/0.1 M NaCl. v = 100 мВ/с.
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и окисляются при потенциалах EА(Pd) = 0.66 В,
EА(Cu) = –0.10–0.50 В, EА(Au) = 1.06 В отн. нас. к. э.
(табл. 1). С увеличением времени выдерживания
электрода при потенциалах восстановления ионов
металлов (микроэлектролиз) количество осажден-
ного металла закономерно возрастает (рис. 2,
табл. 2). В случае ионов меди электрод выдержи-
вали при двух потенциалах восстановления Cu(II)
до Cu(I) (Е = –0.21 В) и Cu(I) до Cu(0) (Е = –0.64 В),
где в зависимости от потенциала восстановления на-
блюдался рост пика окисления, сопряженного с со-
ответствующим пиком восстановления (рис. 2б, 2в).

На ЦВА двухкомпонентных систем (MV2+ +
+ PdCl2), (MV2+ + CuCl2) и (MV2+ + AuCl) присут-

ствуют пики восстановления и реокисления MV2+

и ионов металлов (рис. 3). При проведении мик-
роэлектролизов при потенциалах восстановления
Pd(II) (рис. 4а), Cu(II) (рис. 4б), Cu(I) (рис. 4в) и
Au(I) (рис. 4г) (табл. 2) количество осажденного ме-
талла увеличивается с увеличением времени выдер-
живания так же, как и в отсутствие MV2+. При
аналогичном выдерживании при потенциале
генерирования MV•+ во всех системах осажда-
ется значительно меньше металла и его количе-
ство не возрастает с увеличением времени электро-
лиза (рис. 5, табл. 2). Это свидетельствует об эф-
фективном медиаторном восстановлении ионов
металлов в объеме раствора (схема 1) [6, 45, 46, 55].

Рис. 2. ЦВА систем 1.5 мМ PdCl2 (а), 1.5 мМ CuCl2⋅2H2O (б, в) и 1.5 мМ AuCl (г) в среде Н2О/0.1 M NaCl после микроэлек-
тролизов при Е = –0.63 В (а), Е = –0.21 В (б), Е = –0.64 В (в) и Е = –0.40 В (г) в течение, с: 5 (1), 60 (2) и 180 (3). v = 100 мВ/с.
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Схема 1. Метилвиологен-медиаторный электросинтез НЧ-М.

На ЦВА трехкомпонентных систем в случае
(MV2+ + PdCl2 + CuCl2) восстановление ионов
Cu(II) и Pd(II) регистрируется при одном по-
тенциале Е = –0.19В, при этом окисление ме-
таллов наблюдается также при одном потенци-
але (рис. 6а, табл. 1). Таким образом, потенциал
восстановления меди сдвигается в сторону бо-
лее положительных потенциалов. В случае си-
стемы (MV2+ + PdCl2 + AuCl) также наблюдается
смещение потенциала восстановления Pd(II) в по-
ложительную область (рис. 6б, табл. 1). Аналогич-
но двухкомпонентным системам с увеличением
времени выдерживания электрода при потенциа-
ле восстановления ионов металлов пики окисле-
ния осажденных металлов(0) возрастают (рис. 7,
табл. 2), а при микроэлектролизе при потенциале
восстановления медиатора эти пики практически
отсутствуют вследствие процесса медиаторного

восстановления (рис. 8, табл. 2). Дополнительное
введение стабилизатора ПВП (75 мМ) и наноцел-
люлозы (НЦ, 0.7 мМ) к трехкомпонентным си-
стемам на характеристики ЦВА не влияет.

Таким образом, результаты ЦВА исследований
приводят к следующим выводам. Ионы Cu(II) в си-
стеме MV2+ + PdCl2 + CuCl2 намного легче восста-
навливаются на поверхности Pd(0), а Pd(II) в си-
стеме MV2+ + PdCl2 + AuCl на поверхности Au(0),
чем на СУ-электроде, за счет выигрыша энергии
вследствие образования связей Cu–Pd и Pd–Au. В
связи с этим соответственно и наблюдаются сдвиги
потенциалов восстановления Cu(II) в системе
MV2+ + PdCl2 + CuCl2 и Pd(II) в системе MV2+ +
+ PdCl2 + AuCl. При этом осажденные Cu(0) в си-
стеме с палладием и Pd(0) в системе с золотом окис-
ляются труднее, в области потенциалов, более
близких к потенциалам окисления Pd(0) и Au(0)

nzMV•+

nzMV2+ nM0

М@ПВП/НЦ

Стабилизатор (ПВП)

Носитель (НЦ)

nMz+

+ nze–

nMXz(AuCl, CuCl2, PdCl2)

(M0)n (M0)n (M0)n (M0)n (M0)n

(M0)n

Рис. 3. ЦВА систем 2 мМ MV2+ + 1.5 мМ PdCl2. а: 1 – запись в катодную область со стационарного потенциала с ре-
версом после второго пика восстановления MV2+, 2 – запись в катодную область со стационарного потенциала с ре-
версом после первого пика восстановления MV2+, 3 – запись в катодную область со стационарного потенциала с ре-
версом после пика восстановления Pd(II), 4 – запись со стационарного потенциала анодной области системы, 2 мМ
MV2+ + 1.5 мМ CuCl2⋅2H2O; б: 1 – запись в катодную область со стационарного потенциала с реверсом после второго
пика восстановления MV2+, 2 – запись в катодную область со стационарного потенциала с реверсом после первого пи-
ка восстановления MV2+, 3 – запись в катодную область со стационарного потенциала с реверсом после пика восста-
новления Cu(I) до Cu(0), 4 – запись в катодную область со стационарного потенциала с реверсом после пика восста-
новления Cu(II) до Cu(I) и 2 мМ MV2+ + 1.5 мМ AuCl; в: 1 – запись в катодную область со стационарного потенциала
с реверсом после второго пика восстановления MV2+, 2 – запись в катодную область со стационарного потенциала с
реверсом после первого пика восстановления MV2+, 3 – запись в катодную область со стационарного потенциала с ре-
версом после пика восстановления Au(I), 4 – запись со стационарного потенциала анодной области системы в среде
Н2О/0.1 M. v = 100 мВ/с.
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соответственно, что может свидетельствовать об
образовании сплавов Cu–Pd и Pd–Au. Так как
потенциал окисления металла также включает и
энергию кристаллической решетки, образование
связей Cu–Pd или Pd–Au дает выигрыш энергии
по сравнению с образованием отдельно связей
Cu–Cu и Pd–Pd в системе MV2+ + PdCl2 + CuCl2
или связей Pd–Pd и Au–Au в системе MV2+ +
+ PdCl2 + AuCl. Поэтому выигрыш энергии, рас-
считанный из разности потенциалов окисления
Cu(0) и Pd(0) в сплаве и в индивидуальных части-
цах (0.43 В для Cu(0) в сплаве Cu–Pd и 0.24 В для
Pd(0) в сплаве Pd–Au), в расчете на моль сплава
составляет ~41 и ~23 кДж/моль соответственно,
такие величины энергии сплавообразования явля-
ются движущей силой образования твердых рас-
творов Cu–Pd или Pd–Au.

В целом, результаты циклической вольтамперо-
метрии согласуются между собой и свидетельству-
ют о возможности реализации медиаторного вос-

становления пар Cu(II)–Pd(II) и Pd(II)–Au(I) как
отдельно, так и при совместном их присутствии в
растворе при потенциалах редокс-пары MV2+/MV•+.

Препаративные электролизы

На основе полученных данных в среде H2O/0.1 М
NaCl мы осуществили препаративные диафраг-
менные электролизы с использованием хлоридов
соответствующих металлов (1.5 мМ) в присут-
ствии медиатора метилвиологена (2 мМ), стаби-
лизатора ПВП (75 мМ) и НЦ (0.7 мМ) при ком-
натной температуре при контролируемом потен-
циале восстановления MV2+ до катион-радикала
MV•+ (Е = –0.80 В) на СУ-электроде. В среднем,
электролизы проходили 15 мин, при этом пропус-
кали количество электричества, теоретически не-
обходимое для восстановления ионов металлов.
Электросинтезы биметаллов Pd–Cu и Pd–Au
осуществляли тремя способами: (1) первона-

Таблица 2. Условия микроэлектролизов при потенциалах восстановления PdCl2 (1.5 мМ), CuCl2⋅2H2O (1.5 мМ),
AuCl (1.5 мМ) и MV2+ (2 мМ) на СУ-электроде в среде H2O/0.1 M NaCl.  = 100 мВ/с

Система Восстанавливаемый 
субстрат

Потенциал 
микроэлектролиза, В Рисунок

PdCl2 Pd(II) –0.63 2а

CuCl2⋅2H2O Cu(II) –0.21 2б

Cu(I) –0.64 2в

AuCl Au(I) –0.40 2г

MV2+ + PdCl2 Pd(II) –0.50 4а

MV2+ –0.90 5а

MV2+ + CuCl2⋅2H2O Cu(II) –0.19 4б

Cu(I) –0.50 4в

MV2+ –0.90 5б

MV2+ + AuCl Au(I) –0.30 4г

MV2+ –0.90 5в

MV2+ + CuCl2⋅2H2O + PdCl2 Pd(II), Cu(II), Cu(I) –0.50 7а

MV2+ –0.90 8а

MV2+ + AuCl + PdCl2 Au(I) 0.10 7б

Pd(II) –0.40 7в

MV2+ –0.90 8б

v
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Рис. 4. ЦВА систем 2 мМ MV2+ + 1.5 мМ PdCl2 (а), (CuCl2⋅2H2O (б, в) или AuCl (г)) в среде Н2О/0.1 M NaCl после мик-
роэлектролизов при Е = –0.50 В (а), Е = –0.19 В (б), Е = –0.50 В (в) и Е = –0.30 В (г) в течение, с: 5 (1), 60 (2) и 180 (3).
v = 100 мВ/с.
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Рис. 5. ЦВА систем 2 мМ MV2+ + 1.5 мМ PdCl2 (а), (CuCl2⋅2H2O (б, в) или AuCl (г)) в среде Н2О/0.1 M NaCl после мик-
роэлектролизов при Е = –0.90 В в течение, с: 5 (1), 60 (2) и 180 (3). v = 100 мВ/с.
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чальным синтезом НЧ-Pd с последующим вос-
становлением ионов Cu(II) или Au(I); (2) первона-
чальным синтезом НЧ Cu или Au и последующим

восстановлением ионов Pd(II); (3) совместным вос-
становлением ионов Pd(II) с ионами Cu(II) или
Au(I) (схема 2).

Схема 2. Электросинтез Pd–Cu и Pd–Au биметаллических НЧ.

На ЦВА растворов после полных электролизов с
совместным восстановлением ионов металлов или
с последовательным в системах Pd + Cu-PVP-NC и
Au + Pd-PVP-NC присутствовали пики восста-
новления и реокисления метилвиологена той же
интенсивности, что и для метилвиологена в от-
сутствие других компонентов, а пики восстанов-
ления ионов металлов и какие-либо дополни-
тельные пики в полученной системе не регистри-
ровались (рис. 9 и 10). Результаты электролизов
показали, что медиатор в ходе всех электросинте-
зов не расходуется, а ионы металлов практически
количественно медиаторно восстанавливаются
до М(0) в объеме раствора (схема 1). Ни генериру-
емые частицы металлов, ни какие-либо иные

продукты на катоде в ходе электролизов не оса-
ждались, о чем свидетельствовало равенство веса
электрода до и после электролизов. Во всех случа-
ях в растворе образовывались преимущественно
сферические НЧ-М, связанные стабилизатором
ПВП на поверхности НЦ. Характеристики полу-
ченных НЧ приведены в табл. 3.

В ходе электролизов с получением нанокомпо-
зитов Cu + Pd-PVP-NC и Pd + Au-PVP-NC наблю-
дается процесс окисления НЧ-Cu ионами Pd(II) и
НЧ-Pd ионами Au(I). На ЦВА растворов после
синтеза НЧ-Cu наблюдаются только пики восста-
новления и реокисления медиатора MV2+ (рис. 11б),
пики восстановления и окисления ионов Cu(II) и
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Рис. 6. ЦВА систем 2 мМ MV2+ + 1.5 мМ PdCl2 + 1.5 мМ CuCl2 (а) и 2 мМ MV2+ + 1.5 мМ PdCl2 + 1.5 мМ AuCl (б) в
среде Н2О/0.1 M NaCl. v = 100 мВ/с.
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Рис. 7. ЦВА систем 2 мМ MV2+ + 1.5 мМ PdCl2 + 1.5 мМ CuCl2 (а) и 2 мМ MV2+ + 1.5 мМ PdCl2 + 1.5 мМ AuCl (б, в) в
среде Н2О/0.1 M NaCl после микроэлектролизов при Е = –0.50 В (а), Е = 0.10 В (б) и Е = –0.40 В (в) в течение, с: 5 (1),
60 (2) и 180 (3). v = 100 мВ/с.
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Рис. 8. ЦВА систем 2 мМ MV2+ + 1.5 мМ PdCl2 + 1.5 мМ CuCl2 (а) и 2 мМ MV2+ + 1.5 мМ PdCl2 + 1.5 мМ AuCl (б) в
среде Н2О/0.1 M NaCl после микроэлектролизов при Е = –0.90 В в течение, с: 5 (1), 60 (2) и 180 (3). v = 100 мВ/с.
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Рис. 9. ЦВА системы 2 мМ MV2+ + 1.5 мМ PdCl2 + 1.5 мМ CuCl2 + 75 мМ ПВП + 0.7 мМ НЦ (а) и 2 мМ MV2+ + 1.5 мМ
PdCl2 + 1.5 мМ AuCl + 75 мМ ПВП + 0.7 мМ НЦ (б) в среде H2O/0.1 М NaCl до (1) и после (2) совместного электролиза
при Е = –0.80 В (Q = 4 F в расчете на совместное восстановление ионов Pd(II) и Cu(II) и Q = 3 F в расчете на совмест-
ное восстановление ионов Pd(II) и Au(I)). v = 100 мВ/с.
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Рис. 10. ЦВА систем с первоначальным восстановлением: 1 – Pd(II) (а) или Au(I) (б); 2 – последующим добавлением
ионов Cu(II) (а) или Pd(II) (б); 3 – ЦВА после электролизов при Е = –0.80 В в среде H2O/0.1 М NaCl (Q = 4 F в расчете
на последовательное восстановление ионов Cu(II) и Pd(II) и Q = 3 F в расчете на последовательное восстановление
ионов Pd(II) и Au(I)). νv = 100 мВ/с.
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Рис. 11. ЦВА системы 2 мМ MV2+ + 1.5 мМ CuCl2 + 75 мМ ПВП + 0.7 мМ НЦ до (а), после (б) синтеза НЧ-Cu и после (в)
введения ионов Pd(II). v = 100 мВ/с.
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Cu(I) отсутствуют, а цвет раствора имел коричне-
вый окрас (рис. S1а), соответствующий НЧ-Cu [55].
При введении к полученному раствору ионов
Pd(II) раствор чернел (рис. S1б), а на ЦВА полу-
ченного раствора наблюдаются пики, соответству-
ющие по потенциалам восстановлению и окисле-
нию ионов Cu(II) и Cu(I) (рис. 11в). При этом на-
блюдаются лишь небольшие пики окисления и
восстановления Pd(II). Совершенно очевидно, что
частично протекает процесс гальванического заме-
щения Cu(0) на Pd(0).

Аналогичная ситуация наблюдается при вве-
дении ионов Au(I) к НЧ-Pd. На ЦВА раствора по-
сле получения НЧ-Pd также регистрируются только
пики медиатора (рис. 12б), а раствор имеет темный
цвет (рис. S1в), соответствующий НЧ-Pd [16]. При
добавлении же к раствору соли золота, раствор
становится фиолетовым (рис. S1г), что соответ-
ствует НЧ-Au, а на ЦВА полученного раствора
вместо предполагаемых пиков восстановления и

окисления Au(I) наблюдались пики восстановле-
ния и окисления ионов Pd(II) (рис. 12в). Данные
результаты аналогично свидетельствуют о коли-
чественном гальваническом замещении.

Из более положительных значений потенциа-
лов восстановления Au(I) и окисления Au(0), бо-
лее отрицательных значений потенциалов восста-
новления Cu(II) и окисления Cu(0) относительно
потенциалов восстановления Pd(II) и окисления
Pd(0) следует, что в данных условиях равновесный
потенциал Еравн редокс-пары Pd(II)/Pd(0) положи-
тельнее Еравн редокс-пары Cu(II)/Cu(0) и отрица-
тельнее Еравн редокс-пары Au(I)/Au(0). Из термоди-
намики гальванического элемента [56–59] следует,
что в редокс-системах [Pd(II)/Pd(0) + Au(I)/Au(0)]
и [Pd(II)/Pd(0) + Cu(II)/Сu(0)] термодинамиче-
ски выгодно протекание процесса гальваниче-
ского замещения (схема 3).
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Схема 3. Гальваническое замещение в в редокс-системах [Pd(II)/Pd(0) + Cu(II)/Сu(0)] 
и [Pd(II)/Pd(0) + Au(I)/Au(0)].

Состав и структура нанокомпозитов
Полученные после электролизов, а также вы-

деленные и диспергированные в этанол растворы
нанокомпозитов исследовали комплексом мето-
дов. В UV-VIS спектрах (рис. 13, табл. 3) всех раство-
ров после электролизов наблюдается полоса погло-
щения MV2+ [60] в области 271–284 нм. За исключе-
нием образца с нанокомпозитом Pd–Au@ПВП/НЦ,
полученного совместным восстановлением Pd(II) и
Au(I), в UV-VIS спектрах образцов с Au0 присут-
ствуют полосы поглощения в области 528–539
нм, обусловленные поверхностным плазмонным
резонансом НЧ-Au (рис. 13а (кривые 4, 5), 13в и
табл. 3) [26, 32, 34–36, 44, 45]. В UV-VIS спектрах
НЧ-Cu, снятых сразу после синтеза НЧ, наблюда-
ются полосы поглощения НЧ-Cu (λ = 611 нм)
[34, 59, 61, 62], а также полосы поглощения оксида
меди(I) Cu2O, поглощающего совместно с MV2+ в
области 316 и 394 нм [63] (рис. 13а (кривая 5),
табл. 3), при этом на спектрах поглощения биметал-
лов Cu и Pd ни полосы поглощения НЧ-Cu, ни
Cu2O не наблюдаются (рис. 13б, табл. 3), что связано
с осаждением получаемого нанокомпозита на дно
кюветы. Таким образом, полученные спектры по-

глощения образца Cu@ПВП/НЦ свидетельствуют
об эффективном синтезе металлических НЧ-Cu,
которые ввиду легкого окисления Cu0 быстро
окисляются при контакте с воздухом до оксида
меди(I).

СЭМ- и ПЭМ-изображения, энерго-диспер-
сионные спектры (рис. 14, 15, 16 и табл. 3) под-
тверждают образование нанокомпозитов моно-
и биметаллических НЧ со стабилизатором ПВП и
наноцеллюлозой, в которых металлические или би-
металлические частицы стабилизируются полиме-
ром на поверхности волокон НЦ. Нанокомпозиты
монометаллических НЧ Pd и Au представляют со-
бой преимущественно сферические частицы разме-
ром 9 ± 2 (СЭМ), 4 ± 1 нм (ПЭМ) для Pd (рис.
14А, табл. 3) и 22 ± 8 (СЭМ), 16 ± 5 нм (ПЭМ)
для Au (рис. 14В, табл. 3). На СЭМ- и ПЭМ-
изображениях образца (рис. 14Б) регистрируются
крупные сферические НЧ со средним размером
57 ± 11 (СЭМ) и 52 ± 18 нм (ПЭМ), которые пред-
ставляют собой нанорозу [34], состоящую из бо-
лее мелких частиц-лепестков (табл. 3).

На СЭМ- и ПЭМ-изображениях нанокомпози-
тов Cu + Pd@ПВП/НЦ, полученных в случае по-

Cu0 + [PdCl4]2� Pd0 + Cu2+ + 4Cl�

Cu0 � 2e Cu2+

[PdCl4]2��+ 2e Pd0 + 4Cl�

Pd0 + 2Au+ + 4Cl� [PdCl4]2��+ 2Au0

Pd0 + 4Cl��� 2e [PdCl4]2�

2Au0 – 2e 2Au+

Рис. 12. ЦВА системы 2 мМ MV2+ + 1.5 мМ PdCl2 + 75 мМ ПВП + 0.7 мМ НЦ до (а), после (б) синтеза НЧ-Pd и после
(в) введения ионов Au(I). v = 100 мВ/с.

–0.9
–0.6
–0.3

0

0.6

1.2
0.9

0.3

j, мА/см2

–1.0 –0.5 0 0.5 1.0
E, B (отн. нас. к. э)

(а)

–1.0

–0.5

0

1.0

0.5

j, мА/см2

–1.0 –0.5 0 0.5 1.0
E, B (отн. нас. к. э)

(б)

–0.9
–0.6
–0.3

0

0.9
1.2
1.5

0.6
0.3

j, мА/см2

–1.0 –0.5 0 0.5 1.0
E, B (отн. нас. к. э)

(в)

APd

APd

CPd
CPd

A2
MV2+

A2
MV2+

A2
MV2+

A1
MV2+

A1
MV2+A1

MV2+

C2
MV2+

C2
MV2+

C2
MV2+

C1
MV2+

C1
MV2+

C1
MV2+



698

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 11  2023

ФАЗЛЕЕВА и др.
Та

бл
иц

а 
3.

Ус
ло

ви
я 

си
нт

ез
а,

 х
ар

ак
те

ри
ст

ик
и 

и 
ка

та
ли

ти
че

ск
ая

 а
кт

ив
но

ст
ь 

на
но

ко
м

по
зи

то
в 

м
он

о-
 и

 б
им

ет
ал

ли
че

ск
их

 Н
Ч

 (P
d,

 C
u,

 A
u)

 с
о 

ст
аб

ил
из

ат
о-

ро
м

 П
В

П
 и

 Н
Ц

, п
ол

уч
ае

м
ы

х 
эл

ек
тр

ол
из

ом
 п

ри
 к

он
тр

ол
ир

уе
м

ом
 п

от
ен

ци
ал

е 
во

сс
та

но
вл

ен
ия

 M
V

2+
 д

о 
ка

ти
он

-р
ад

ик
ал

а 
M

V
•

+
 в

 с
ре

де
 H

2O
/0

.1
 М

 N
aC

l.

 =
 1

.5
 м

М
 (М

z+
 =

 P
d(

II
),

 C
u(

II
),

 A
u(

I)
);

 С
П

В
П

 =
 7

5 
м

М
; С

Н
Ц

 =
 0

.7
 м

М
. Т

ем
пе

ра
ту

ра
 с

ин
те

за
 и

 к
ат

ал
ит

ич
ес

ко
й 

ре
ак

ци
и 

29
5 

K

а  К
ол

ич
ес

тв
о 

эл
ек

тр
ич

ес
тв

а.
 

б  С
ре

дн
ий

 г
ид

ро
ди

на
м

ич
ес

ки
й 

ди
ам

ет
р 

ча
ст

иц
. 

в  Н
Ч

, в
ы

де
ле

нн
ы

е 
и 

ди
сп

ер
ги

ро
ва

нн
ы

е 
в 

эт
ан

ол
.

г  Р
аз

м
ер

 к
ри

ст
ал

ли
то

в 
м

ет
ал

ло
в.

 
д  Д

ли
на

 в
ол

ны
 п

ол
ос

ы
 п

ог
ло

щ
ен

ия
 Н

Ч
 н

а 
U

V-
V

IS
 с

пе
кт

ре
. 

е  C
 (п

-н
ит

ро
ф

ен
ол

) =
 0

.1
 м

M
, C

 (N
aB

H
4)

 =
 5

 м
M

, С
(M

N
P)

 =
 2

 ×
 1

0–
6  М

; С
 (Н

Ц
) =

 9
 ×

 1
0–

7  М
; С

 (П
В

П
) =

 1
0–

4  М
, H

2O
. 

ж
 [1

6]
.

№
Н

Ч
Q

а , F

Ра
зм

ер
 Н

Ч
, н

м

λд , н
м

К
ат

ал
ит

ич
ес

ка
я 

ак
ти

вн
ос

ть
 Н

Ч
 в

 
ре

ак
ци

и 
во

сс
та

но
вл

ен
ия

 п
-н

ит
ро

ф
ен

ол
ае

Д
С

Рб
эл

ек
тр

он
на

я 
м

ик
ро

ск
оп

ия
П

РД
г,

 в

по
 ч

ис
лу

С
Э

М
в

П
Э

М
в

k 1
, с

–
1

k 2
, с

–
1  М

–
1

1
C

u@
П

В
П

/Н
Ц

2
14

84
;

65
5в

К
ру

пн
. 5

7 
 ±

 1
1

м
ел

к.
 2

0 
 ±

 6
К

ру
пн

. 5
2 

±
 1

8
M

ел
к.

 1
2 

±
 3

10
–

22
31

6,
 3

94
, 6

11
5.

7 
×

 1
0–

5
2.

9 
×

 1
01

2
C

u 
+

 P
d@

П
В

П
/Н

Ц
4

10
5;

53
1в

К
ру

пн
. 5

0 
 ±

 1
6

м
ел

к.
 8

 ±
 2

К
ру

пн
. 5

0 
±

 1
9

M
ел

к.
 5

 ±
 2

2.
6–

5.
2

28
3

4.
7 

×
 1

0–
3

1.
2 

×
 1

03

3
Pd

@
П

В
П

/Н
Ц

2
91

;
25

5,
 6

15
в

9 
±

 2
4 

±
 1

3.
2–

10
27

7
5.

9 
×

 1
0–

3
2.

9 
×

 1
03

4
Pd

 +
 C

u@
П

В
П

/Н
Ц

4
10

5;
91

, 2
95

в
17

 ±
 6

8 
±

 2
2.

5–
9

28
3

5.
0 

×
 1

0–
3

1.
3 

×
 1

03

5
Pd

–
C

u@
П

В
П

/Н
Ц

4
59

;
78

, 3
42

в
16

 ±
 5

7 
±

 2
1.

4–
10

27
9

5.
8 

×
 1

0–
3

1.
5 

×
 1

03

6
A

u@
П

В
П

/Н
Ц

1
16

4;
14

2в
22

 ±
 8

16
 ±

 5
4.

1–
15

28
4,

 5
39

;
53

0в
2.

7 
×

 1
0–

6
1.

4

7
A

u 
+

 P
d@

П
В

П
/Н

Ц
3

12
8;

79
в

29
 ±

 9
К

ру
пн

. 2
0 

±
 5

M
ел

к.
 4

 ±
 1

2–
24

28
3,

 5
38

;
53

2в
2.

3 
×

 1
0–

3
5.

8 
×

 1
02

8
Pd

 +
 A

u@
П

В
П

/Н
Ц

3
91

;
45

8в
18

 ±
 9

К
ру

пн
. 2

6 
±

 1
2

M
ел

к.
 4

 ±
 1

2.
3–

16
.5

28
3,

 5
28

;
27

1,
 5

34
в

2.
7 

×
 1

0–
3

6.
8 

×
 1

02

9
Pd

–
A

u@
П

В
П

/Н
Ц

3
14

5;
29

5,
 7

25
в

15
 ±

 4
6 

±
 2

0.
8–

9
28

3
2.

2 
×

 1
0–

3
5.

5 
×

 1
02

10
A

g 
+

 P
d@

Ц
ТА

Х
ж

–
–

–
6 

±
 1

–
–

4.
6 

×
 1

0–
3

1.
2 

×
 1

03

11
Pd

 +
 A

g@
Ц

ТА
Х

ж
–

–
–

8 
±

 2
–

–
4.

4 
×

 1
0–

3
1.

1 
×

 1
03

12
A

g–
Pd

@
Ц

ТА
Х

ж
–

–
–

6 
±

 1
–

–
3.

0 
×

 1
0–

3
7.

4 
×

 1
02

13
A

g@
Ц

ТА
Х

ж
–

–
–

18
  ±

  5
–

–
2.

5 
×

 1
0–

3
1.

2 
×

 1
03

14
Pd

@
Ц

ТА
Х

ж
–

–
–

5 
±

 1
–

–
6.

0 
×

 1
0–

3
3.

0 
×

 1
03

Мz
С

+



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 11  2023

ЭЛЕКТРОСИНТЕЗ КАТАЛИТИЧЕСКИ АКТИВНЫХ НАНОКОМПОЗИТОВ 699

следовательного синтеза биметалла первоначаль-
ным получением Cu0 и последующим получением
в его присутствии Pd0 наблюдаются крупные сфе-
рические частицы куприта 50 ± 19 нм (ПЭМ), по-
крытые мелкими, практически монодисперсными

НЧ-Pd размером 5 ± 2 нм (рис. 15Б, табл. 3).
Данные же электронной микроскопии нано-
композитов Pd + Сu@ПВП/НЦ (рис. 15A) и
Pd‒Cu@ПВП/НЦ (рис. 15В) свидетельствуют об
образовании практически монодисперсных, мел-

Рис. 13. Спектры поглощения нанокомпозитов: (а) Pd@ПВП/НЦ (1, 2), Au@ПВП/НЦ (3, 4), Cu@ПВП/НЦ (5);
(б) Pd‒Cu@ПВП/НЦ (1, 2), Pd + Au@ПВП/НЦ (3, 4), Cu + Pd@ПВП/НЦ (5, 6); (в) Pd–Au@ПВП/НЦ (1, 2), Pd +
+ Au@ПВП/НЦ (3, 4) и Au + Pd@ПВП/НЦ (5, 6) в исходных растворах после электролизов (1, 3, 5), после выделения
и диспергирования в этанол (2, 4, 6).
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Рис. 14. СЭМ- (а) и ПЭМ- (б) изображения и энерго-дисперсионные спектры (в) нанокомпозитов Pd@ПВП/НЦ
(A), Cu@ПВП/НЦ (Б) и Au@ПВП/НЦ (В). (Ti – от подложки).
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ких, сферических частиц со средними размерами
без оболочки стабилизатора (по ПЭМ) 8 ± 2 нм
для нанокомпозита Pd + Сu@ПВП/НЦ и 7 ± 2 нм
для нанокомпозита Pd–Cu@ПВП/НЦ (табл. 3).

Результаты электронной микроскопии для об-
разцов нанокомпозитов с биметаллом Pd и Au по-
казывают наличие в образцах Pd + Au@ПВП/НЦ
и Au + Pd@ПВП/НЦ частиц двух типов: мелких
размером 4 ± 1 нм (ПЭМ) и более крупных раз-
мером 26 ± 12 нм (ПЭМ) в нанокомпозите Pd +
+ Au@ПВП/НЦ и 20 ± 5 нм (ПЭМ) в нанокомпо-
зите Au + Pd@ПВП/НЦ (рис. 16A, 16Б, табл. 3), что
соответствует размерам индивидуальных НЧ Pd и
Au. В случае же нанокомпозита Pd–Au@ПВП/НЦ,
полученного при совместном восстановлении
ионов Pd(II) и Au(I), образуются практически мо-
нодисперсные, сферические НЧ со средним раз-
мером 6 ± 2 нм (ПЭМ) (рис. 16В, табл. 3).

Анализ полученных нанокомпозитов методом
ДСР (рис. 17) показывает, что гидродинамиче-
ский диаметр присутствующих в исследуемых об-
разцах частиц располагается в диапазоне от 59 до
1484 нм (табл. 3), что также может свидетельство-

вать о наличии в полученных растворах наноком-
позитов НЧ моно- (Pd, Cu и Au) и биметаллов (Pd
и Cu, Pd и Au) с ПВП и НЦ [43–46] и об отсут-
ствии НЧ-М в индивидуальном виде.

Экспериментальные порошковые дифракто-
граммы образцов продуктов электросинтеза при-
ведены на рис. 18. Полнопрофильный анализ сви-
детельствует о размерах кристаллитов около 0.8–
24 нм для нанокомпозитов с Pd–Au и 1.4–10 нм
для композита НЦ и ПВП с Pd и Cu2O (табл. 3,
S1–3). Как видно, частицы двух металлов в кри-
сталлической форме удается зафиксировать толь-
ко в продуктах электросинтеза биметаллических
НЧ Au и Pd. Данные дифракционных пиков в об-
разцах с биметаллом Pd–Au соответствуют по ба-
зе данных PDF-2 смеси крупных кристаллитов
золота (2–24 нм) и мелких кристаллитов палла-
дия (0.8–10 нм) (рис. 18а, табл. S2).

В случае же нанокомпозита с Cu и Pd фиксиру-
ются только кристаллиты палладия, что, по всей
видимости, связано с очень малым размером об-
разующегося Cu2O, который не позволяет реги-

Рис. 15. СЭМ- (а) и ПЭМ- (б) изображения и энерго-дисперсионные спектры (в) нанокомпозитов Pd + Сu@ПВП/НЦ
(A), Cu + Pd@ПВП/НЦ (Б) и Pd–Cu@ПВП/НЦ (В). (Ti – от подложки).
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стрировать дифракционные пики кристаллитов
(рис. 18б, табл. S3). При этом на порошковой ди-
фрактограмме отдельного нанокомпозита меди с
НЦ и ПВП фиксируются кристаллиты Cu2O, что
подтверждает процесс окисления на воздухе НЧ-
Cu, получаемых в ходе электросинтеза (рис. 18б,
табл. S1).

Таким образом, результаты ПРД полученных
образцов нанокомпозитов подтверждают нали-

чие кристаллитов металлов Pd и Au, а также окис-
ленной формы меди – Cu2O.

Каталитическая активность нанокомпозитов

Каталитическую активность полученных на-
нокомпозитов тестировали в реакции восстанов-
ления п-нитрофенола (НФ) NaBH4, которая ката-
лизируется НЧ-М [6, 16, 24, 31–36, 39, 41, 43–46,

Рис. 16. СЭМ- (а) и ПЭМ- (б) изображения и энерго-дисперсионные спектры (в) нанокомпозитов Pd + Au@ПВП/НЦ
(A), Au + Pd@ПВП/НЦ (Б) и Pd–Au@ПВП/НЦ (В). (Ti – от подложки).
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Рис. 17. Диаграммы распределения по числу нанокомпозитов Pd@ПВП/НЦ, Cu@ПВП/НЦ и Au@ПВП/НЦ (а),
Pd + Cu@ПВП/НЦ, Cu + Pd@ПВП/НЦ и Pd–Cu@ПВП/НЦ (б), Pd + Au@ПВП/НЦ, Au + Pd@ПВП/НЦ и
Pd‒Au@ПВП/НЦ (в) в растворе после электролиза (1, 3, 5), выделенных и диспергированных в этанол (2, 4, 6).
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60, 64], а также оксидами металлов, в том числе и
Cu2O [65]. В каталитической реакции использо-
вали аликвоту растворов нанокомпозитов, полу-
ченных при электролизе. Реакцию проводили в
водной среде в присутствии 50-кратного избытка
NaBH4. Контроль над прохождением реакции осу-
ществляли с помощью UV-VIS спектроскопии.
Реакция восстановления не идет в отсутствие ката-
лизатора [66]. При добавлении полученных нано-
композитов (2 мол. % М по отношению к НФ) на-
блюдается падение полосы поглощения п-нитро-
фенолят иона в области 400 нм и рост полосы
поглощения продукта восстановления п-амино-
фенола при 300 нм (рис. 19а). Поскольку NaBH4
используется в большом избытке, каталитическая
реакция является реакцией псевдопервого поряд-
ка, что предполагает линейную зависимость
ln(At/A0)–τ. При катализе НЧ-М такая зависи-
мость обычно и наблюдается [6, 67]. В данном
же случае, за исключением нанокомпозитов
Cu@ПВП/НЦ и Au@ПВП/НЦ, такой зависимо-
сти нет (рис. 19б, 19в), что свидетельствует о по-
степенной активации катализаторов. Константа
скорости псевдо-первого порядка (k1), вычислен-
ная для наиболее активного состояния катализа-
тора, и каталитическая активность нанокомпози-
тов (k2), вычисленная как отношение k1 к моляр-
ной концентрации НЧ-М, обобщены в табл. 3.

Как показали результаты исследований, наи-
большей каталитической активностью обладает на-
нокомпозит Pd@ПВП/НЦ, наименьшую каталити-
ческую активность проявляют нанокомпозиты с
частицами Au и Cu, которые отличаются от актив-
ности Pd@ПВП/НЦ в 1500 и 66 раз соответственно.

Нанокомпозиты биметаллов с Pd и Cu в данной
реакции восстановления проявили каталитическую

активность (рис. 19б, табл. 3), близкую к активности
композита с палладием, тем не менее данная актив-
ность композитов ниже активности НЧ-Pd, что
свидетельствует об отсутствии ускорения реакции
восстановления за счет присутствия уже двух ката-
литически активных катализаторов в системе. Та-
ким образом, катализ в присутствии данных нано-
композитов может быть обусловлен преимуще-
ственно каталитической активностью НЧ-Pd.

Результаты же тестирования в реакции восста-
новления п-нитрофенола нанокомпозитов с би-
металлом Pd и Au также показали наличие ката-
литической активности у исследуемых образцов,
однако эта активность на порядок ниже активно-
сти как нанокомпозита Pd@ПВП/НЦ, так и на-
нокомпозитов с биметаллом Pd и Cu. Ранее нами
были получен и изучен в каталитической реакции
восстановления п-нитрофенола сплав “твердый
раствор” Pd–Ag [16], который обладал более низ-
кой каталитической активностью относительно
отдельных НЧ Pd ввиду увеличения процентного
содержания каталитически менее активных атомов
Ag на поверхности биметаллических НЧ (табл. 3).
Известно, что в этой реакции золото каталитиче-
ски менее активно [44, 45], чем Pd, и возможно на
поверхности НЧ-Pd присутствует какое-то коли-
чество атомов Au, что и обуславливает наблюдае-
мый результат.

Таким образом, введение каталитически ме-
нее активных частиц Cu и Au к частицам палладия
либо практически не влияет на каталитическую ак-
тивность НЧ-Pd, как это происходит в присутствии
Cu, либо, как это видно в случае с Au, приводит к
снижению каталитической активности НЧ-М в ре-
акции восстановления п-нитрофенола.

Рис. 18. Экспериментальные порошковые дифрактограммы нанокомпозитов Pd, Au, Cu2O, Pd–Au (а) и Pd–Cu2O (б)
с НЦ и ПВП40.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные результаты свидетельствуют об эф-
фективном метилвиологен-медиаторном электро-
химическом восстановлении ионов Cu(II), Pd(II) и
Au(I) до НЧ, при этом процессы восстановления
осуществлялись как при последовательном генери-
ровании соответствующих металлов, так и при сов-
местном получении НЧ. В ходе электросинте-
зов образуются нанокомпозиты НЧ Pd–Cu и
Pd–Au, количественно стабилизированные по-
лимером ПВП на поверхности НЦ. Получаемые
в ходе электролизов НЧ-Cu со временем на возду-
хе окисляются, образуя нанокомпозит НЧ Pd с
оксидом Cu2O, стабилизированный ПВП на НЦ.
Анализ получаемых нанокомпозитов НЧ Pd с Cu2O
или Au показывает формирование преимуществен-
но сферических частиц с размером от 4 до 50 нм в
зависимости от метода получения. При этом наи-
меньшим размером как в случае Pd–Cu, так и
Pd–Au обладают частицы, полученные при сов-
местном электровосстановлении ионов обоих ме-
таллов, в то время как в других нанокомпозитах
преимущественно образуются частицы с двумя
преобладающими размерами, соответствующи-
ми средним размерам отдельных металлов Au и Pd
или оксида меди. Размеры же кристаллитов нано-
композитов металлов и куприта находятся в диа-

пазоне 0.8–24 нм. Данные ПРД подтверждают
окисление на воздухе металлической меди до ок-
сида фиксированием дифракционных пиков куп-
рита в образце с медью. При этом в образцах биме-
талла PdCu регистрируются только пики от кри-
сталлитов палладия, что, скорее всего, связано с
очень малым размером образующегося оксида и
не позволяет фиксировать дифракционные пики
куприта. На дифрактограммах нанокомпозитов
Pd–Au наблюдаются дифракционные пики круп-
ных кристаллитов золота (до 24 нм) и мелких кри-
сталлитов палладия (0.8–10 нм). В получаемых
нанокомпозитах с Pd и Au образуется смесь круп-
ных кристаллитов Au и НЧ-Pd. Полученные на-
нокомпозиты проявили каталитическую актив-
ность в реакции восстановления п-нитрофенола.
При введении каталитически менее активных ча-
стиц Cu (Cu2O) и Au к частицам палладия катали-
тическая активность Pd либо практически сохра-
няется, как это происходит в присутствии Cu2O,
либо, как это видно в случае с Au, приводит к сни-
жению каталитической активности. Таким обра-
зом, при необходимости снижения каталитиче-
ской активности Pd в той или иной реакции, осуще-
ствить этот процесс возможно дополнительным
введением к металлу Au. Присутствие же Cu2O не
будет влиять на активность НЧ-Pd.

Рис. 19. Восстановление п-нитрофенола (0.1 мМ) боргидридом натрия (5.0 мМ), катализируемое нанокомпозитами
Pd@ПВП/НЦ, Cu@ПВП/НЦ, Au@ПВП/НЦ, Pd + Cu@ПВП/НЦ, Cu + Pd@ПВП/НЦ, Pd–Cu@ПВП/НЦ, Pd +
+ Au@ПВП/НЦ, Au + Pd@ПВП/НЦ и Pd–Au@ПВП/НЦ: изменения в UV-VIS спектре реакционной смеси после до-
бавления катализатора Pd@ПВП/НЦ (а); полулогарифмическая кинетическая кривая для нанокомпозитов ПВП, НЦ
и биметалла с Pd и Cu (б), биметалла с Pd и Au (в); А0 – оптическая плотность до добавления катализатора, At – теку-
щая оптическая плотность; Н2О, 25°С.
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Проведено исследование морфологии, структуры и элементного состава гибридных материалов на
поверхности нержавеющей стали на основе полиэлектролитных комплексов хитозана с оксидами
кобальта и никеля, полученных с помощью переменного асимметричного тока. Методом рентгено-
фазового анализа установлено, что основной фазой полученных гибридных материалов является
гидроксиизоцианат кобальта. Показана перспективность использования полученных гибридных
материалов в качестве электродных для суперконденсаторов с щелочным электролитом, при этом
его удельная емкость при плотности тока 1 А г–1 достигает 479 Ф г–1. Определена антибактериальная
активность гибридных материалов в отношении грамположительных (S. aureus) и грамотрицатель-
ных (E. coli) микроорганизмов. Проведено исследование коррозионно-защитных свойств разрабо-
танных гибридных материалов в растворе 3.5 мас. % NaCl, показано, что для гибридного материала
потенциал коррозии сдвинут в область положительных значений по сравнению с чистой сталью.

Ключевые слова: нестационарный электролиз, гибридные электродные материалы, антибактери-
альная активность, защита от коррозии
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время стремительное развитие
микроэлектроники, оптики, катализа, электро-
химической энергетики привело к тому, что су-
ществующие “классические” материалы, использу-
емые в данных областях, не всегда отвечают предъ-
являемым к ним требованиям и имеют ряд
ограничений [1]. Поэтому актуальным представля-
ется проведение исследований по созданию нового
класса материалов с управляемыми свойствами,
так называемых полифункциональных гибрид-
ных материалов, прежде всего органо-неоргани-
ческих. Свойства таких материалов определяются
не только суммой отдельных вкладов их компо-

нентов, но и значительной синергией благодаря
их взаимодействию на молекулярном уровне [2].

В качестве неорганических компонентов ги-
бридных материалов используют металлические
наночастицы или композиты, содержащие нано-
частицы металлов или их оксидов.

Большой интерес представляют оксисоедине-
ния кобальта и никеля благодаря наличию у них не-
скольких валентных состояний. Это обуславливает
возможность образования различных форм кисло-
родных соединений, которые в наноразмерном со-
стоянии могут характеризоваться большим чис-
лом практических приложений [3]. Так, например,
авторами [4] синтезированы бифункциональные
композитные материалы на основе NiMn метал-
лоорганического каркаса и СоООН, показавшие
свою эффективность одновременно и как катали-
заторы реакции электровосстановления кислоро-

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

УДК 621.35
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да, и как электродные материалы для суперкон-
денсаторов.

Оксиды и гидроксиды никеля и композиты на
их основе также находят широкое применение как
компоненты электродных материалов в электрохи-
мической энергетике [5]. В работе [6] показана пер-
спективность использования синтезированных ги-
бридных материалов со структурой “ядро–оболоч-
ка” на основе хитозана, модифицированного
нанотрубками полипиролла и оксидом никеля NiO,
в качестве электродных для суперконденсаторов.

Высокая окислительно-восстановительная ак-
тивность оксидов и гидроксидов кобальта и нике-
ля связана в первую очередь с особенностями их
структуры, носящей слоистый или пластинчатый
характер, что облегчает диффузию ионов из элек-
тролита в объем и в результате приводит к высо-
ким значениям удельной емкости [7].

В качестве органической составляющей мате-
риалов подобного рода большой интерес пред-
ставляют полимеры, в макромолекулах которых
содержатся ионогенные группы – полиэлектро-
литы. Они обладают рядом функциональных спе-
цифических особенностей, что обусловлено со-
четанием свойств высокомолекулярных соедине-
ний и электролитов.

К таким полимерам можно отнести хитозан –
полисахарид, обладающий фунгицидными и бакте-
рицидными свойствами, биодеградируемостью,
имеющий высокие сорбционные свойства и спо-
собность к комплексо- и пленкообразованию [8].

К настоящему времени гибридные материалы
на основе полиэлектролитных комплексов хито-
зана нашли достаточно широкое применение в
качестве электродных материалов для суперкон-
денсаторов, при этом они характеризуются высо-
кой удельной емкостью, электропроводностью, а
также стабильностью при длительном циклиро-
вании [9]. Кроме того, хитозан и гибридные мате-
риалы на его основе характеризуются высокой
антибактериальной активностью [10] и могут вы-
полнять роль ингибиторов в некоторых коррози-
онных процессах [11].

На основании вышеизложенного представля-
ется перспективным получение гибридных мате-
риалов, представляющих собой полиэлектролит-
ные комплексы хитозана с оксисоединениями ко-
бальта и никеля, нанесенные на твердый носитель,
которые могут иметь самый широкий спектр прак-
тических приложений.

Среди методов синтеза полифункциональных
гибридных материалов в основном используют
высокотемпературные многостадийные химиче-
ские методы, так называемые методы “мокрой
химии” [12–14], электрохимические используют
редко, в то время как к их преимуществам можно

отнести технологичность, простоту реализации и
возможность масштабирования [15].

При этом среди электрохимических методов
синтеза отдельного внимания заслуживают не-
стационарные режимы электролиза: импульсные
и переменнотоковые (симметричные и асиммет-
ричные). Так, в работе [16] показано, что исполь-
зование импульсного электроосаждения позво-
ляет получать композиты с улучшенной износо-
стойкостью, микротвердостью и более развитой
структурой, по сравнению с постоянным током.

Действительно, процесс формирования мате-
риалов при использовании переменного тока со-
провождается протеканием целого ряда электрод-
ных реакций, при этом изменение потенциала
электрода происходит в условиях, далеких от состо-
яния равновесия. Поэтому использование этого
метода в ряде случаев позволяет получать материа-
лы и покрытия, которые невозможно получить при
электролизе на постоянном токе [17–19].

Данная статья является логическим продолже-
нием исследований, направленных на получение
гибридных материалов на основе полиэлектро-
литных комплексов хитозана с оксисоединения-
ми кобальта и никеля на поверхности нержавею-
щей стали с использованием метода нестацио-
нарного электролиза. Ранее нами был разработан
состав электролита на водной основе, включаю-
щий в себя соли кобальта и никеля, хитозан и по-
верностно-активное вещество, а также установ-
лены режимы электролиза [20]. При этом новиз-
ной предлагаемого подхода к получению таких
гибридных материалов является метод синтеза,
основанный на использовании метода нестацио-
нарного электролиза.

Известно, что эксплуатационные характери-
стики гибридных материалов и покрытий в высо-
кой степени определяются их физико-химически-
ми свойствами. Поэтому для гибкого управления
функциональными свойствами синтезированных
гибридных материалов необходимо детальное
изучение их морфологии, валентного состояния
элементов и фазового состава.

Целью данной работы является исследование
физико-химических свойств и возможных прак-
тических приложений гибридных материалов на
основе полиэлектролитных комплексов хитозана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Формирование гибридных материалов проводи-
ли на предварительно подготовленной поверхности
нержавеющей стали марки 08Х18Н10 (АО ВМК
“Красный Октябрь”, Россия) с использованием пе-
ременного асимметричного синусоидального тока
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промышленной частоты (50 Гц), представляюще-
го две полусинусоиды разной амплитуды.

Электрохимической ячейкой служил стеклянный
термостатированный электролизер (ООО “Нома-
кон”, Россия) емкостью 200 мл, в который помеща-
ли рабочий электрод, противоэлектроды, термо-
метр и магнитную мешалку. В качестве рабочего
электрода использовали макроэлектроды из не-
ржавеющей стали размером 30 × 20 × 0.5 мм
(с обеих сторон), в качестве противоэлектродов –
никелевые пластины. Источником тока служило
устройство, состоящее из двух диодов, включен-
ных параллельно и проводящих ток в разных на-
правлениях через регулируемые сопротивления.
В качестве рабочего электролита использовали вод-
ный раствор, содержащий г л–1: нитрат кобаль-
та (Co(NO3)2·6H2O) 100.00–120.00, хлорид ни-
келя (NiCl2·6H2O) 20.00–25.00, нитрат никеля
(Ni(NO3)2·6H2O) 20.00–25.00, хитозан ((C6H11NO4)n)
1.00–2.00, поверхностно-активное вещество
(ПАВ) – полиэпихлоргидриндиметиламин (по-
лиЭХГДМА) (C5H16NCl)n) 4.00–6.00. В работе ис-
пользовали пищевой водорастворимый хитозан
производства ООО “Биопрогресс” (г. Щелково,
Россия), ПАВ производства ООО “МБИ-Синтез”
(г. Волжский, Россия), соли металлов – производ-
ства АО “ЛенРеактив” (г. Санкт-Петербург, Рос-
сия). Все используемые химические реактивы мар-
ки “х. ч.” Плотность среднего за период катодно-
го тока составила 0.45 А дм–2, среднего за период
анодного тока – 0.27 А дм–2. Температура электро-
лиза 25°С, время – 60 мин. рН раствора электро-
лита поддерживали равным 2–3 с помощью 2 М
раствора HCl.

Морфологию гибридных материалов исследо-
вали с помощью растрового электронного микро-
скопа Quanta 200 (FEI Company, США) с системой
рентгеноспектрального микроанализа (РСМА)
EDAX Genesis XVS 30 (EDAX, США). Для уста-
новления фазового состава гибридных материалов
использовали порошковый рентгеновский ди-
фрактометр ARL X’tra (ARL X’TRA, США) (излу-
чение –  (λ = 0.154 нм), скорость съемки
5 град мин–1). Рентгеновские фотоэлектронные
спектры (РФЭС) получали на электронном спектро-
метре SPECS c энергоанализатором FOIBOS-150
(“SPECS”, Германия) с использованием немоно-
хроматизированных MgKα- и AlKα-излучений
(1253.6 и 1486.6 эВ). Измерение микротвердости
полученных материалов проводили на приборе
ИТВ-1-ММ (ООО “Метротест”, Россия) со-
гласно ГОСТ 9450-76, а толщины – с помощью
вихретокового толщиномера Константа К5 с пре-
образователем ИД1 (ООО “Константа”, Россия) в
соответствии с ГОСТ Р 51694-2000. Испытание ад-

α1
CuK

гезионной прочности гибридных материалов про-
водили согласно ГОСТ 14759-69.

Циклические вольтамперограммы (ЦВА) и галь-
ваностатические заряд-разрядные кривые снимали
на потенциостате/гальваностате P-40X (Elins,
Россия) в трехэлектродной ячейке с хлоридсереб-
ряным электродом сравнения, относительно ко-
торого в работе приведены потенциалы. Пласти-
ны Pt использовались в качестве вспомогательного
электрода и токосъемника для рабочего электрода.
Электролитом служил 2 М раствор гидроксида ка-
лия (КОН). Циклирование проводили при различ-
ных скоростях развертки потенциала 2–200 мВ с–1 в
диапазоне от –0.2 до 0.4 В. Гальваностатические за-
ряд-разрядные кривые регистрировали при различ-
ных плотностях тока в диапазоне от 1 до 10 А г–1.

Гравиметрическая емкость рассчитывалась по
площади кривых ЦВА:

где i – ток, А;  – скорость развертки, В с–1; Csp –
удельная емкость, Ф г–1; m – масса образца, г; ΔU –
диапазон потенциалов, В.

Гравиметрическая емкость из кривых гальвано-
статического заряда-разряда была определена как:

где I – плотность тока, А г–1; E – энергия разряда
электрода, А В с; Csp – удельная емкость, Ф г–1;
m – масса образца, г.

Длительное циклирование гибридных матери-
алов проводили в симметричной двухэлектрод-
ной ячейке.

Массу образцов гибридного материала для элек-
трохимических измерений определяли с помо-
щью аналитических весов ГОСМЕТР ВЛ-84В-С
(дискретность: 0.0001 г). При этом массой под-
ложки (нержавеющей стали) пренебрегали.

Поляризационные кривые снимали в диапазо-
не потенциалов от –500 до 200 мВ при скорости раз-
вертки 1 мВ с–1 в 3.5 мас. % растворе NaCl. Площадь
исследуемого образца составляла 1 см2. Значение
потенциала и тока коррозии определяли аналити-
чески по пересечению тафелевских зависимостей
полученных поляризационных кривых.

Антибактериальную активность гибридных
материалов исследовали нефелометрическим ме-
тодом на приборе КФК-2 (ИЦ “Мератест”, Рос-
сия) с зеленым светофильтром (540 нм), объем
кюветы 3 мл. Предварительно образцы гибрид-
ных материалов стерилизовали в автоклаве при
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температуре 121°С, давлении 1 атм с экспозицией
в течение 15 мин и высушивали в течение 24 ч при
комнатной температуре с соблюдением правил
асептики. Стерильные образцы помещали в жид-
кую питательную среду, представляющую собой 9
мл мясо-пептонного бульона (МПБ). Для оценки
антибактериальной активности гибридных мате-
риалов на тест-культуры микроорганизмов (Esch-
erichia coli штамм М-17, Staphylococcus aureus 6538-Р
АТСС=209-Р FDA) в каждую пробирку вносили
тест- культуры микробов объемом 100 мкл. Затем
все посевы помещали в термостат при температуре
37°С на 24 ч. Через сутки проводили нефелометри-
ческие замеры оптической плотности.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Из приведенной на рис. 1а микрофотографии

видно, что поверхность гибридного материала но-
сит фрагментарный характер, присущий кислород-

ным соединениям переходных металлов [19]. По
данным РСМА, основными элементами гибрид-
ного материала являются кислород, углерод, ко-
бальт, никель, железо (рис. 1б).

Как видно из рис. 1б, концентрация кобальта в
составе гибридного материала выше, чем никеля.
Это согласуется с литературными данными о раз-
личных механизмах и кинетике соосаждения ни-
келя и кобальта [21]. Специфика процесса заклю-
чается в том, что он характеризуется аномальным
соосаждением с обогащением Со. Одним из объ-
яснений этого может служить более высокая ад-
сорбционная способность ионов кобальта [22].

При исследовании фазового состава синтези-
рованного гибридного материала чeткую дифрак-
ционную картину получить не удалось ввиду вы-
сокой степени его рентгеноаморфности. Как видно
(рис. 2), на рентгенограмме гибридного материала
(1) наблюдается сильное размытие линий, что за-

Рис. 1. Микрофотография поверхности гибридного материала (а) и данные РСМА (б).

100 мкм

(б)(а)

0 1.3 2.6 3.9 5.2 6.5 7.8
кэВ

O

C

Fe

Fe Fe

Co
Co

Co
Ni Ni

NiИ
нт

ен
си

вн
ос

ть
, и

м
п/

с/
эВ

Рис. 2. Рентгенограммы гибридного материала (1) и эталонной фазы Co(OCN)0.6(OH)1.4(H2O)0.6 (PDF Card
№ 04-015-5621) (2).

–100

900
800
700
600
500
400
300
200
100

0
100

0

1000

1

2
2

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 8510 15 20 255
2�, град

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 11  2023

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ ГИБРИДНЫХ МАТЕРИАЛОВ 711

трудняет установление фазового состава и позво-
ляет определить материал как рентгеноаморф-
ный. При этом сравнение имеющихся слабо вы-
раженных пиков на дифрактограмме гибридного
материала с пиками на стандартной рентгенограм-
ме из базы PDF (2) позволяет с большой долей веро-
ятности говорить о присутствии кристаллической
составляющей – фазы гидроксиизоцианата кобаль-
та Co(OCN)0.6(OH)1.4(H2O)0.6 (P63/mmc, z = 2)
(PDF Card № 04-015-5621).

Для убедительного доказательства формиро-
вания гибридного материала проводили допол-
нительное исследование валентного состояния
элементов с использованием РФЭС (рис. 3).

Основными интенсивными линиями на об-
зорном спектре с возбуждением MgKα являются
серии спектров никеля, кобальта и кислорода
(рис. 3а). Для них же обозначены оже-серии (au-

ger). Кроме того, наблюдаются пики углерода (С1s).
Для анализа участка, характерного для спектра азо-
та (N1s), было использовано возбуждение алюми-
ниевого анода, во избежание наложения слабо-
интенсивного спектра азота с оже-линией никеля
в области 400 эВ.

Спектр Co2p (спин-дублет) (рис. 3б) содер-
жит явно выраженные интенсивные сателлиты
(shake-up) на расстояниях ~6 эВ от основных ли-
ний, характерные исключительно для зарядового
состояния Co2+. Сами пики Co2p3/2 и Со2р1/2 сдви-
нуты в сторону больших энергий связи более чем на
1 эВ, что возможно связано с наличием катионов
Co2+, входящих в состав многокомпонентных со-
единений.

Наличие интенсивных сателлитов shake-up – не-
оспоримый признак заряда катионов никеля 2+
(рис. 3в).

Рис. 3. Исследование гибридного материала методом РФЭС: обзорный спектр (а), спектры Co2р (б), Ni2р (в), N1s (г),
O1s (д), C1s (е).
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На рис. 3г наблюдаются три компоненты спек-
тра азота, что связано с наличием азота в трех не-
эквивалентных кристаллохимических позициях.
Позицию в области 400 эВ, как правило, связыва-
ют с азотом (sp2) в химической связи с углеродом,
403–405 – с азотом в химической связи с кисло-
родом, 407–409 эВ – с азотом в сложных много-
компонентных химических соединениях.

Максимум спектра кислорода (рис. 3д) прихо-
дится на область 531.2–531.4 эВ, что может свиде-
тельствовать об образовании сложных кислород-
содержащих соединений.

Как видно, спектр углерода (С1s) многоком-
понентный (рис. 3е). Объяснить это можно вкла-
дом хитозана и образующихся комплексных со-
единений. При этом интенсивная компонента при
284.6 эВ может относится к sp2-гибридизованным
атомам углерода, компонента при 286.0 эВ может
соответствовать атомам углерода вблизи групп
С–О, а пики в области 287–288 эВ – к атомам уг-
лерода, ковалентно связанным с кислородом [23].

Внешний вид полученных ЦВА (рис. 4а) и соот-
ветствующих разрядно-зарядных кривых (рис. 4б)

характерен для протекания фарадеевских процес-
сов. При этом наблюдается смещение анодных и
катодных пиков вследствие существенной поля-
ризации гибридного материала.

Исследуемый электрохимический процесс мо-
жет быть представлен следующими одноэлек-
тронными реакциями [24, 25]:

Значение емкости гибридного материала со-
ставило 294, 344, 456 Ф г–1 при скорости развертки
потенциала 20, 10, 5 мВ с–1 соответственно, а также
281, 327, 479 Ф г–1 при плотности тока 3, 2, 1 А г–1 со-
ответственно. Как видно из рис. 4в, гибридный ма-
териал характеризуется достаточной стабильностью
при долговременном циклированиии с сохранени-
ем емкости до 90%, что сопоставимо с характери-
стиками аналогичных материалов (табл. 1).

Известно, что хитозан и его комплексы обла-
дают антибактериальными свойствами в отноше-

( ) 22

2 2

Co OH OH CoOOH H O e ,

CoOOH OH CoO H O e ,

NiO OH NiOOH  e .

− −
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+ ⇔ + +
+ ⇔ +

Рис. 4. Характеристики электрохимического поведения гибридного материала в режиме ЦВА (а) и гальваностатиче-
ского разряда–заряда (б). Стабильность гибридного материала при длительном циклировании (в).
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нии ряда микроорганизмов [28]. Антибактери-
альная активность полиэлектролитных комплек-
сов хитозана может быть описана в соответствии
с кислотно-основной теорией Льюиса [29], при
этом ионы металлов называют “суперкислотами”.
Механизм ингибирующего действия роста микро-
организмов гибридными материалами на основе
хитозана, предложенный авторами [29], заключа-
ется в следующем: при низких значениях рН вви-
ду процессов хелатообразования хитозана с ионами
металлов происходит увеличение плотности поло-
жительного заряда хитозана, что приводит к повы-
шению адсорбции поликатионов на поверхности
бактериальных клеток, которые в свою очередь за-
ряжены отрицательно. При этом координация ме-
таллов также оказывает влияние на антибактери-
альную активность таких гибридных материалов.

В настоящей работе определение антибакте-
риальной активности разработанных гибридных
материалов проводили в отношении тест-культур
грамположительных (S. aureus) и грамотрицатель-
ных (E. coli) бактериальных микроорганизмов.
Для этого оценивали оптическую плотность (ОП)
растворов (среды культивирования МПБ тест-
культур) в отсутствие образцов гибридных мате-
риалов и при их наличии.

Такой подход дает возможность оценить коли-
чественно характер воздействия изучаемого образ-
ца на микробную культуру в процентах со знаком
воздействия на микробную культуру: ингибирова-
ние “минус” или стимуляция “плюс”. Результаты

исследований антибактериальной активности при-
ведены в табл. 2.

Оценка развития микробных культур нефело-
метрическим методом в присутствии образцов
гибридных материалов свидетельствует об анти-
бактериальной активности в отношении микроб-
ных культур как грамположительных, так и гра-
мотрицательных бактерий, что подтверждается
данными оптической плотности развивающихся
микробных тест-культур. Обнаружено, что анти-
бактериальное воздействие более выражено в от-
ношении тест-культуры S. aureus, чем в отноше-
нии E. coli.

Известно, что композиты на основе хитозана
используют в качестве ингибиторов коррозии
[30]. Противокоррозионные свойства покрытия
могут быть оценены по поляризационным кри-
вым, представленным на рис. 5. Наличие покры-
тия приводит к довольно заметному смещению
потенциала коррозии Екор в положительную об-
ласть, что может указывать на затруднение корро-
зионного процесса. В то же время характер и ско-
рость анодного растворения заметным образом
не изменяется, а показатель коррозии сохраняет-
ся на уровне 3 × 10–7 А/см2, что по всей видимости,
связано с нарушением сплошности покрытия.

Толщина покрытия равна 18–20 мкм, микро-
твердость составила 315 МПа, что сопоставимо с
данными микротвердости для оксидных покры-

Таблица 1. Сравнительная характеристика разработанных гибридных материалов

Электродный материал
Удельная 

емкость, Ф г–1
Плотность 
тока, А г–1

Сохранение 
емкости/число циклов Электролит Ссылка 

на источник

β-Co(OH)2 с гексагональной структурой 285 2 94.0%/500 6 М КОН [24]
Нанокомпозиты графен/Со3О4 278.5 1 84.0%/700 6 М КОН [26]
NiO@полипиррол 595 1 80.7%/1000 6 М КОН [25]
Нанолистовой 
α-Ni(OH)2, легированный F

158.75 1 82.0%/9000 2 М КОН [27]

Гибридный материал на основе поли-
электролитных комплексов хитозана

479 1 90.0%/1000 2 М КОН Данная 
работа

Таблица 2. Оценка антибактериальной активности культур E. coli и S. aureus при культивировании в присутствии
гибридного материала

Микробные 
культуры

Оптическая плотность
Эффект воздействия 

на развитие микробной 
культуры, %

контроль
(культура микробов 

в МПБ)

гибридный материал 
в МПБ без микробной 

культуры

гибридный материал 
в МПБ с микробной 

культурой

S. aureus 0.190 ± 0.006 0.013 ± 0.001 0.128 ± 0.005 –35.00
E. coli 0.223 ± 0.019 0.013 ± 0.001 0.194 ± 0.007 –7.00
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тий [31]. Прочность на сдвиг по ГОСТ 14759-69
составила 1.35 МПа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
По результатам, полученным в настоящей ра-

боте, можно сделать следующие выводы:
1. С использованием метода нестационарного

электролиза на поверхности нержавеющей стали
сформирован гибридный материал на основе по-
лиэлектролитного комплекса хитозана с кобальтом
и никелем, характеризующийся рентгеноаморф-
ной структурой, который представляет собой
перспективные электродные материалы для су-
перконденсаторов с щелочным электролитом.

2. Исследование электрохимической коррозии
показало, что синтезированные гибридные мате-
риалы обладают коррозионно-защитными свой-
ствами в растворе 3.5 мас. % NaCl, а исследование
антибактериальной активности – устойчивость
против грамположительных (S. aureus) и грамот-
рицательных (E. coli) микроорганизмов, при этом
наблюдается их более высокая антибактериаль-
ная активность против культуры S. aureus.
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Электрокаталитическое фосфорилирование терминальных ацетиленов диарилфосфиноксидами в
присутствии катализатора bpyCo(BF4)2 впервые реализовано в условиях электровосстановления с
выходами целевых продуктов до 75%. Природа растворителя и фонового электролита, присутствие
кислорода и воды определяют образование насыщенных и ненасыщенных продуктов фосфорили-
рования ацетиленов. Варьирование вышеописанных факторов осуществлялось с целью оптимиза-
ции процесса электросинтеза для достижения стерео- и хемоселективности. Вольтамперометриче-
ские исследования использовали для установления редокс-свойств реагентов для понимания про-
цессов с участием кобальтового катализатора.

Ключевые слова: терминальный ацетилен, диарилфосфиноксид, кобальтовый катализатор, элек-
тролиз, электрохимическое восстановление, циклическая вольтамперометрия
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ВВЕДЕНИЕ

Фосфорорганические соединения (ФОС) иг-
рают важную роль в различных отраслях химии,
промышленности и фармацевтики. Среди боль-
шого класса ФОС особое место занимают фос-
финоксиды. Они обладают широким спектром
биологической активности, в первую очередь
противовирусной и антибактериальной, и дру-
гой (например, 1-арилэтинилфосфонат облада-
ет свойствами иммуносупрессора с центральным
типом действия) [1, 2]. Третичные фосфинокси-
ды используются для стабилизации наносистем в
синтезе полупроводников [3], экстрагенты благо-
родных, редкоземельных и трансурановых эле-
ментов [4–6] в качестве компонентов люминес-
центных и фотохромных материалов [7–9]. Бета-
кетофосфиноксиды являются экстрагентами для
металлов в среде жидкость–жидкость [10]. Фос-
форзамещенные алкины – чрезвычайно универ-
сальные и важные каркасные элементы в синтезе
структурно сложных соединений фосфора [11‒13].
Для получения таких соединений обычно ис-
пользуются реакции Михаэлиса–Арбузова [14] и
Михаэлиса–Беккера [15, 16]. Несмотря на огром-
ную популярность этих традиционных методов в
настоящее время они нуждаются в модерниза-
ции, поскольку не удовлетворяют критериям со-

временного синтеза: высокая эффективность, се-
лективность и функциональная толерантность.
Реакции кросс-сочетания, катализируемые пере-
ходным металлом, являются одним из наиболее
важных и мощных методов создания новых свя-
зей не только углерод–углерод, но и углерод–ге-
тероатом [17–22]. В последние несколько лет все
больше внимания привлекают методы сочетания
терминальных алкинов и соединений R2P(O)H,
катализируемые металлом. Существующие мето-
дики введения фосфорных фрагментов в различ-
ные субстраты имеют ряд недостатков: предвари-
тельная функционализация исходных соединений,
стехиометрическое (некаталитическое) использо-
вание металлореагентов, образование большого
количества вредных отходов, жесткие условия
реакций или ограничение областей примене-
ния субстратов [17–19, 23–28]. Поэтому очень
важно разработать новые и надежные методики
синтеза фосфорзамещенных алкинов. Несмотря
на долгую историю функционализации алкинов
[17, 19, 23–28], поиск новых более атом-эконом-
ных и мягких путей и катализаторов весьма актуа-
лен. В связи с этим возникает необходимость разра-
ботки альтернативного метода получения фосфо-
рилированных ацетиленов, который бы учитывал
существующие ограничения. Применение элек-
трохимических методов позволит проводить реак-
ции в мягких условиях без специально добавленных
окислителей, таких как AgBF4 или K2S2O8, при
контролируемом потенциале и комнатной темпе-

1 Публикуется по материалам XX Всероссийского Совеща-
ния “Электрохимия органических соединений” ЭХОС-2022,
Новочеркасск, 18.10–22.10.2022.

УДК 544.473-039.63-386+544.653.1
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ратуре, а также проанализировать отдельные ста-
дии реакции.

Согласно литературным данным, прямое кросс-
сочетание диарилфосфиноксидов с ацетиленами
в зависимости от условий реакции может приво-
дить к получению большого спектра продуктов,
насыщенных, алкенил- и алкинилпроизводных, в
присутствии воды получаются ß-кетофосфинокси-
ды, в условиях окислительного сочетания образуют-
ся фосфорные гетероциклы. Методы получения R-
этинилфосфиноксидов предполагают использова-
ние палладиевых катализаторов (Pd(OAc)2/Ph3P, Pd)
и дополнительных окислителей, например AgBF4
[25]. Фосфорилированные олефиновые произ-
водные синтезируют в условиях инертной атмо-
сферы, для исключения окислительного влия-
ния кислорода воздуха на кратные связи, с ис-
пользованием медных катализаторов, также
представлены работы с использованием смешан-
ных никелевых катализаторов [25–26]. Получе-
ние же ß-кетофосфонатов основано на использова-
нии исключительно кислородсодержащего окруже-
ния с добавлением крайне сильного окислителя
K2S2O8 [27]. Полностью насыщенные соединения
образуются, как правило, при использовании ал-
коголятов Li [28]. Кросс-сочетание диарилфос-
финоксидов с терминальными ацетиленами в элек-
трохимических условиях малоизучено [6]. Этот ме-
тод зарекомендовал себя как путь к малоотходному,
высокочистому производству значимых соедине-
ний, что отвечает всем принципам зеленой химии.
Известные способы получения таких соединений
всегда включают в себя окислительные условия,
зачастую с большим количеством дорогостоящих
реагентов и гетерогенных катализаторов.

Целью настоящей работы является установле-
ние закономерностей фосфорилирования терми-
нальных ацетиленов диарилфосфиноксидами в
электрокаталитических условиях при использо-
вании в качестве катализатора комплекса кобаль-
та, bpyCo(BF4)2, для создания эффективного ме-
тода кросс-сочетания фосфорного прекурсора
R2P(O)Н и ацетиленовых производных в одну
стадию при комнатной температуре, в отсутствие
добавленных окислителей или восстановителей.
Важным фактором является уменьшение эконо-
мических издержек за счет замены дорогостоящих

палладиевых катализаторов на более дешевые, но
не менее эффективные кобальтовые аналоги.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Изучение электрохимических свойств 
исходных реагентов методом ЦВА

Методом циклической вольтамперометрии
(ЦВА) были изучены электрохимические свой-
ства исходных реагентов: терминальных ацетиле-
нов (1а–1г) (рис. 1), дифенилфосфиноксида (2,
см. схему 1), комплекса кобальта, bpyCo(BF4)2.

Установлено, что изучаемые ацетилены явля-
ются электрохимически неактивными в доступ-
ной области потенциалов (3.0…–3.0 В), дифенил-
фосфиноксид восстанавливается необратимо при
–2.90 В. Комплекс кобальта bpyCo(BF4)2 восста-
навливается постадийно, что ранее подробно изу-
чалось в многочисленных работах, например,
описанных в [29–32]. На вольтамперограмме рас-
твора комплекса в ацетонитриле (рис. 2) присут-
ствует пик перехода Co(III)–Co(II) при потенци-
але –0.12 В, два последующих пика восстановле-
ния соответствуют переходам Co(II)–Co(I) и
Co(I)–Co(0) при потенциалах (–1.40 и –1.65 В), что
согласуется с литературными данными [29–32].

При добавлении к раствору комплекса кобаль-
та эквимолярного количества Ph2P(O)H форма
кривой остается почти неизменной, дальнейшее
добавление фосфорного компонента заметно не
влияет на вид вольтамперограммы (рис. 2). При
добавлении к раствору bpyCo(BF4)2 одного экви-
валента PhC≡CH ведет к значительному измене-
нию вольтамперограммы (рис. 2). Наблюдается
увеличение по току пика восстановления Co(I)–

Рис. 1. Ряд терминальных ацетиленов, используемых
в исследовании.

R

R = H (1а ), p-CF3 (1б),
m-CH3 (1в )

1г

Рис. 2. ЦВА 5 мМ раствора bpyCo(BF4)2 до (зеленая 1) и
после добавления 1 эквивалента Ph2PHO (серая 2),
2 экв. (черная 3) и 3 экв. (синяя 4). Лиловая вольтам-
перограмма (5) соответствует раствору bpyCo(BF4)2
после добавления 1 эквивалента PhC≡CH, темнофио-
летовая (6) и красная (7) – соответственно 2 и 3 экви-
валентов фенилацетилена.
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Co(0) при –1.65 В, что может согласовываться с
каталитической регенерацией кобальта (0) при
этом потенциале в присутствии ацетилена, кото-
рый сам не редокс-активен.

Таким образом, ЦВА обнаруживает взаимо-
действие восстановленных форм комплекса ко-
бальта с партнерами сочетания, что позволяет ис-
пользовать его в качестве катализатора в реакции
электрохимического восстановительного фосфо-
рилирования терминальных ацетиленов дифе-
нилфосфиноксидом.

Электрохимическое восстановительное 
кросс-сочетание терминальных ацетиленов 

с дифенилфосфиноксидом 
в присутствии bpyCo(BF4)2

Экспериментально установлено, что совместные
электролизы терминальных ацетиленов (1а–1г) и
дифенилфосфиноксида (2) в присутствии ката-
литических количеств bpyCo(BF4)2 (10 мол. %) в
условиях восстановления могут протекать с обра-
зованием 5 различных продуктов (3–7) в зависи-
мости от условий проводимых реакций (схема 1).

Схема 1. Спектр возможных продуктов взаимодействия терминальных ацетиленов 
и дифенилфосфиноксида в процессе электролиза в разных восстановительных условиях.

Ранее продукты (3–8) взаимодействия терми-
нальных ацетиленов и дифенилфосфиноксида
были получены другими методами с участием пе-
реходных металлов [33–37], и выделенные в на-
стоящей работе продукты соответствуют им по
своим характеристикам. Ниже подробно рассмот-
рено получение каждого из продуктов в условиях
электролиза.

Образование R-этинилфосфиноксидов 
и бисфосфиноксидов

Совместное электрохимическое восстановле-
ние терминальных ацетиленов (1а–1г) и дифе-
нилфосфиноксида в присутствии каталитических
количеств bpyCo(BF4)2 (10 мол. %) в ацетонитри-
ле в гальваностатическом режиме при использо-
вании Et4NBF4 в качестве фонового электролита
приводит к образованию соединений (3 и 4) при
постоянно контролируемом потенциале катализа
–1.50…–1.56 В (схема 2). Постоянство потенциа-
ла электролиза обуславливалось быстрой скоро-
стью регенерации кобальтового катализатора, что
позволило использовать данный режим при неиз-
менном токе и потенциале одновременно. Для
синтеза была выбрана ячейка с разделением ка-
тодного и анодного пространств, реагенты бра-

лись в эквимольных количествах. Мониторинг
реакционной смеси проводился методом ЯМР
31Р-спектроскопии. В табл. 1 представлены выхо-
ды продуктов (3 и 4).

После пропускания 1 Ф электричества через
реакционную смесь методом ЯМР 31Р-спектроско-
пии фиксируется образование R-этинил-фосфи-
ноксида (3). При дальнейшем пропускании элек-
тричества в растворе реакционной смеси появля-
ется осадок 1,2-бис(дифенилфофино)этан Р,Р-
диоксид (4), согласно данным ЯМР-спектроско-
пии, который может быть удален методом деканти-
рования. Образование этого соединения (4) можно
предотвратить добавлением TEMPO в реакцион-
ную смесь в процессе электросинтеза, что связано с
ингибированием дальнейшей реакции (3) посред-
ством связывания промежуточных радикалов. Сле-
дует отметить, что применение в качестве раствори-
теля смеси ацетонитрила с тетрагидрофураном
(1 : 2) в процессе электролиза образуется исклю-
чительно фосфорилированный ацетилен (3), а
при проведении синтеза в диметилформамиде
при использовании 2 эквивалентов дифенилфосфи-
ноксида основным продуктом является 1,2-бис(ди-
фенилфосфино)этан Р,Р-диоксид (4) (схема 2). Сле-
дует отметить, что при использовании 3-метилбу-
тина-1 (1г) при любом соотношении исходных
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реагентов бисфосфиноксид (4) не образуется. В
спектре ЯМР 31Р реакционной смеси всегда наблю-
дается только один синглет δР = 11.0 м. д., относя-
щийся к резонансу фосфора в изо-пропилацетилен-

дифенилфосфиноксиде (3г). Совместный электро-
лиз ди-p-толилфосфиноксида с фенилацетиленом
и bpyCo(BF4)2 (10 мол. %) аналогично приводит к
фенилацетилен-ди(p-толил)фосфиноксиду (3д).

Схема 2. Фосфорилирование терминальных ацетиленов дифенилфосфиноксидом 
в присутствии bpyCo(BF4)2 (10 мол. %) в условиях электровосстановления.
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Таблица 1. Выходы выделенных продуктов совместных электролизов RC≡CH с различными заместителями и
дифенилфосфиноксида при использовании определенных фоновых электролитов

№ R Растворитель Фоновая 
соль

Выход R-этинил-
фосфиноксида, 3, %

Выход 1,2-
бис(дифенилфоc-фино)-
R-этан Р,Р-диоксида, 4, 

%
1 Ph CH3CN Et4NBF4 72 15
2 Ph CH3CN Bu4NBF4 65 21
3 Ph CH3CN Et4NCl 68 13
4 Ph CH3CN NaBF4 0 0
5 Ph ДМФА Et4NBF4 20 70
6 Ph CH3CN/ТГФ Et4NBF4 75 0
7 m-Tol CH3CN Et4NBF4 64 28
8 m-Tol CH3CN NaBF4 0 0
9 m-Tol ДМФА Et4NBF4 16 75

10 m-Tol CH3CN/ТГФ Et4NBF4 70 0
11 p-CF3-Ph CH3CN Et4NBF4 58 30
10 p-CF3-Ph CH3CN NaBF4 0 0
11 p-CF3-Ph ДМФА Et4NBF4 21 72
12 i-Pr CH3CN Et4NBF4 74 0
13 i-Pr CH3CN NaBF4 0 0
14 i-Pr ДМФА Et4NBF4 65 0
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Образование R-этенилфосфиноксидов
Реакция электровосстановительного фосфо-

рилирования крайне чувствительна к условиям
среды и может приводить к олефиновым продук-
там. Ключевыми факторами образования таких
соединений являются: наличие инертной атмо-
сферы; вторым фактором выступает выбор фоно-
вого электролита. Согласно литературным дан-
ным [38], Na+, как и K+, способны образовывать
гипервалентные комплексы с полуторными свя-
зями с кислородом фосфиноксида, также эти ме-
таллы могут образовывать ацетилиды [39], следова-
тельно, эти процессы являются конкурирующими
реакциями по отношению к реакции образования

комплекса ацетилена с кобальтовым катализато-
ром. Поэтому при использовании NaBF4 в качестве
фонового электролита для совместного электроли-
за терминальных ацетиленов и дифенилфосфинок-
сида в присутствии каталитических количеств ком-
плекса bpyCo(BF4)2 образуются в большинстве
случаев этенилпроизводные фосфиноксида (5)
(схема 3), продукт присоединения против правила
Марковникова. Образование продукта (6) (схема 1)
было зафиксировано в минорных количествах со-
гласно данным спектров ЯМР P31 реакционной
смеси при использовании изо-пропилацетилена
(1г). В качестве растворителей были использова-
ны как ацетонитрил, так и ДМФА.

Схема 3. Совместный электролиз терминального ацетилена и Ph2P(O)H, приводящий к образованию 
фосфорилированного олефина при использовании NaBF4 в качестве фонового электролита. CH3CN.

Образование 
β-кетофенилацетилдифенилфосфиноксида

Было замечено, что в некоторых синтезах в
спектрах ЯМР 31Р реакционных смесей появляет-
ся сигнал в области δР = 30 м. д. Согласно литера-
турным данным, в этой области спектра проявля-
ются сигналы, соответствующие резонансу атома
фосфора в кетофосфонатах [40]. Для получения
таких соединений посредством восстановитель-
ного электросинтеза необходимо, чтобы в реак-
ционной смеси присутствовала вода (схема 4). До-
статочно взять недостаточно просушенную фоно-
вую соль, чтобы произошло присоединение воды

по кратной связи алкинилфосфиноксидов. Такая
же ситуация наблюдается при попытке очистить
продукты методом колоночной хроматографии
на силикагеле. Вне зависимости от кислотности
самого силикагеля, фосфорилированный ацетилен
превращается в β-кетофосфонат. Впервые нами
был получен данный продукт при очистке реак-
ционной смеси после проведенного восстанови-
тельного электросинтеза фенилацетилена и ди-
фенилфосфиноксида с кобальтовым катализато-
ром от фонового электролита (Bu4NBF4) ввиду
малой растворимости последнего в водной фазе.

Схема 4. Присоединение воды к фенилэтинилдифенилфосфиноксиду 3а 
с образованием β-кетофосфоната 7а.
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Аналогичные результаты дает добавление во-
ды к реакционной смеси во время электролиза
после пропускания как минимум 1 Ф электриче-
ства. Добавление воды в реакционную смесь до
начала синтеза не дает таких результатов, по-
скольку вода восстанавливается достаточно рано.
Установление механизма кобальтом-катализиру-
емого кросс-сочетания комплексом современных
физико-химических методов – ЭПР, ЯМР,
вольтамперометрии и др. – является предметом
дальнейших исследований.

Фосфорилирование ацетиленов 
в электроокислительных условиях

Учитывая тот факт, что ранее практически все
электрокаталитические реакции фосфорилиро-
вания проводились в окислительных условиях

[41–43], мы проанализировали такую возмож-
ность с исследуемыми партнерами сочетания. Были
проведены совместные электролизы эквимолярных
количеств дифенилфосфиноксида и фенилацети-
лена в окислительных условиях. Электролиз про-
водился в ячейке с разделением катодного и анод-
ного пространств при постоянном перемешива-
нии в атмосфере аргона без добавления фонового
электролита в анодное пространство. В катодное
пространство помещался насыщенный раствор
тетрафторбората пиридиния. В качестве катали-
заторов были протестированы комплекс кобальта
bpyCo(BF4)2, и ацетат никеля (10 мол. %). Элек-
трохимическое окисление протекает с образова-
нием единственного циклического продукта бен-
зо[b]фосфолоксида (8) независимо от используе-
мого катализатора (схема 5).

Схема 5. Совместный окислительный электросинтез ацетилена и дифенифосфиноксида 
в присутствии каталитических количеств bpyCo(BF4)2 (или Ni(OAc)2) в ацетонитриле.

Механизм образования бензо[b]фосфолокси-
да (8), вероятнее всего, является радикальным на
основании на литературных данных [37, 44], на
первой стадии образуется радикал фосфорного
реагента, с последующим присоединением аце-
тиленовой компоненты и замыканием в цикл.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в настоящей работе был разра-

ботан препаративный одностадийный электро-
химический метод фосфорилирования терми-
нальных ацетиленов. Электролиз протекает в
отсутствие специально добавленных восстано-
вителей или окислителей при комнатной темпе-
ратуре. Найдено, что при совместном электрохи-
мическом восстановлении дифенилфосфинокси-
да и терминального ацетилена в присутствии
комплекса кобальта bpyCo(BF4)2 при соотноше-
нии исходных реагентов 1 : 1 в ацетонитриле об-
разуется R-этинилдифенилфосфиноксид с обла-
стью выходов (65–75%). При проведении электро-
лиза при двойном избытке дифенилфосфиноксида
в ДМФА образуется только фенилэтан-бис(дифе-
нилфосфиноксид). Показано влияние фоновой со-
ли на образование конечного продукта электровос-
становительного фосфорилирования терминаль-

ных ацетиленов. При использовании фоновых
электролитов Et4NBF4, Bu4NBF4, Et4NCl наблю-
дается образование R-этинил-дифенилфосфи-
ноксидов. При наличии влаги в реакционной
смеси образуются β-кетофосфиноксиды. При
использовании NaBF4 образуется исключительно
R-этенил-дифенилфосфиноксид.

Совместное электрохимическое окисление
дифенилфосфиноксида и фенилацетилена в при-
сутствии каталитических количеств bpyCo(BF4)2,
Ni(OAc)2 приводит к циклическому продукту: бен-
зо[b]фосфол оксиду.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты и методы исследования

Объектами исследования служили дифенилфос-
финоксид и ряд терминальных ацетиленов (1 а–г)
(рис. 1). В качестве катализатора был выбран
комплекс кобальта bpyCo(BF4)2. Электрохимиче-
ские свойства исходных реагентов изучались ме-
тодом циклической вольтамперометрии (ЦВА).

Циклические вольтамперограммы регистри-
ровали на потенциостате фирмы “BASi Epsilon”.
В качестве рабочего электрода использовали ста-
ционарный дисковый электрод из стеклоуглерода
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с площадью рабочей поверхности 8 мм2. Электро-
дом сравнения служила система Ag/AgNO3 в
МеCN, вспомогательным электродом – платино-
вая проволока диаметром 1 мм и длиной 10 мм. Из-
мерения проводили в термостатируемой (25°С)
трехэлектродной ячейке в атмосфере аргона. Цик-
лические вольтамперограммы соединений фикси-
ровали в МеCN при концентрации субстрата 5 ×
× 10–3 моль л–1 в 0.01 М растворе Bu4NBF4. Ско-
рость линейной развертки потенциала 100 мВ/с.

Препаративные электролизы проводились с
использованием источника постоянного тока
Б5-49 в трехэлектродной ячейке в гальваностати-
ческом режиме при постоянном контроле потен-
циала рабочего электрода. Значение потенциала
рабочего электрода фиксировалось при помощи
вольтметра постоянного тока В7-27 относительно
электрода сравнения – Ag/0.01 М AgNO3, в ацето-
нитриле. Рабочий с площадью поверхности 20 см2

и противоэлектрод с площадью поверхности 4 см2 –
платиновые пластины. Катодное и анодное про-
странство было разделено, в качестве диафрагмы
использовалась керамическая пластинка с вели-
чиной пор 900 нм. В качестве фонового электро-
лита использовались: Et4NBF4, Bu4NBF4, NaBF4,
Et4NCl. Во время электролиза электролит пере-
мешивался магнитной мешалкой.

Спектры ЯМР 1Н регистрировались на мульти-
ядерных спектрометрах Avance DRX 400 (Bruker) –
400 МГц, относительно внутреннего стандарта –
сигнала остаточных протонов дейтерированного
растворителя. Спектры ЯМР 31Р регистрировались
на мультиядерных спектрометрах – 600 МГц.
Спектры ИК регистрировались на спектрометре
Vector 22 FT-IR (Bruker) с диапазоном волны
4000–400 см–1. Масс-спектры ESI были записаны
на спектрометре AmazonX (Bruker Daltonik GmbH,
Германия) в положительном режиме с капилляр-
ным напряжением −4500 В.

Реактивы
Реактивы: Ph2P(O)H 97% CAS 4559-70-0,

PhC≡CH, (m-Tol)C≡CH 97% CAS 766-82-5, 3-ме-
тилбутин-1 96% CAS 298-23-2, Et4NBF4, Bu4NBF4,
NaBF4, Et4NCl.

В качестве растворителей использовались: аце-
тонитрил, ДМФА, EtOAc, CHCl3. Катализатором
выступал bpyCo(BF4)2.

Синтез катализатора
Катализатор получен по известной методике в

виде желтых кристаллов [30]. К 3.41 г тетрафтор-
бората кобальта Co(BF4)2⋅6Н2О в 100 мл этилово-
го спирта при перемешивании по каплям добав-
ляли 1.56 г 2,2'-бипиридила в 30–50 мл того же

растворителя. Реакционная смесь перемешива-
лась при постоянной температуре (25°С) в течение
суток до выпадения кристаллического осадка, кото-
рый затем отфильтровывали, промывали ледяным
этиловым спиртом. Полученный комплекс сушили
в вакуумном сушильном шкафу в течение 2–3 сут
при температуре 55°С, выход 95% [30].

Общая методика электросинтеза

В электрохимическую ячейку помещали
0.50 ммоля дифенилфосфиноксида, 0.50 ммоля
терминального ацетилена и 0.05 ммоля бипири-
дил-тетрафторбората кобальта в 30 мл ацетонитри-
ла, затем добавляется фоновый электролит. Элек-
тролиз вели с разделением анодного и катодного
пространств при перемешивании магнитной ме-
шалкой. Через электролит пропускали 2 Ф элек-
тричества из расчета на один моль исходного
фосфорного агента (54 мА/ч). Линейная разверт-
ка потенциала – 60 мВ/с, синтез был проведен в
электровосстановительных условиях. По оконча-
нии электролиза реакционную смесь упаривали
на роторном испарителе. Остаток очищался про-
мыванием растворителями, в которых малорас-
творим фоновый электролит, Et4NBF4 – t-BuOH,
Bu4NBF4 – H2O, NaBF4 – CHCl3, Et4NCl – CHCl3,
или очищали на хроматографической колонке с си-
ликагелем (элюент гексан/этилацетат 60/40). Для
получения ß-кето-R-ацетилдифенилфосфинокси-
дов (7) в реакционную смесь добавляли несколько
капель воды.

Фенилэтинил-дифенилфосфин оксид 3а [45], 0.11 г
(72%), белый порошок, т. пл. 92°С. Спектр ЯМР
1Н (CD3СN, δ): 7.89-7.84 (м, 4H), 7.73 (т, J = 7.27 Гц,
2H), 7.63–7.60 (м, 4H), 7.56–7.52 (м, 5H) м. д.
Спектр ЯМР 13C NMR (500 MHz, CD3СN, δ):
136.7, 132.4, 132.0, 131.6, 129.0, 128.5, 124.7, 105.4,
81.7 м. д. Спектр ЯМР 31P (CD3СN, δ): 11.2 м. д.
УФ-спектр (CН3СN, λ): 254 и 2264 нм. ИК-спектр
(KBr, табл., ν): 2188см–1 ESI-MS: m/z = 303.05
[M + H]+. Рассчитано (%): C 79.47, H 4.96, P 10.26.
C20H15OP. Найдено (%): C 76.61, H 4.74, P, 10.38.

р-Трифторфенилэтинил-дифенилфосфин оксид 3б
[46], 0.11 г (58%), белый порошок. Спектр ЯМР 1Н
(CDСl3, δ): 7.98–7.87 (м, 4H), 7.73 (д, J = 7.45 Гц,
2H), 7.69 (д, J = 7.64 Гц, 2H), 7.53–7.45 (м, 6H) м. д.
Спектр ЯМР 13C NMR (600 MHz, CDСl3, δ): 132.87,
132.54, 131.20, 128.77, 126.67, 125.74, 124.94, 103.04,
85.71 м. д. Спектр ЯМР 31P (CDСl3, δ): 11.6 м. д.
ИК-спектр (KBr, табл., ν): 2186 см–1 ESI-MS:
m/z = 371.00 [M + H]+. Рассчитано (%): C 68.11,
H 3.78, P 8.38. C21H14F3OP. Найдено (%): C 67.81,
H 3.53, P 8.49.

m-Толилэтинил-дифенилфосфин оксид 3в [46],
0.10 г (64%), белый порошок, т. пл. 150–152°С.
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Спектр ЯМР 1Н (CDСl3, δ): 7.83–7.80 (м, 4H),
7.56–7.52 (м, 6H), 7.48 (с, 1Н), 7.34 (д, J = 7.65 Гц,
1H), 7.01–6.95 (м, 2H), 2.35 (с, 3Н) м. д. Спектр
ЯМР 31P (CDСl3, δ): 11.9 м. д. ИК-спектр (KBr,
табл., ν): 2178 см–1 ESI-MS: m/z = 317.02 [M + H]+.
Рассчитано (%): C 79.74, H 5.38, P 9.81. C21H17OP.
Найдено (%): C 79.53, H 5.13, P, 9.98.

3-Метил-бутин-1-ил-дифенилфосфин оксид 3г,
0.098 г (74%), светло-желтый порошок, т. пл. 123–
124°С. Спектр ЯМР 1Н (CDСl3, δ): 7.75 (д, J = 8.1 Гц,
2H), 7.72 (д, J = 7.89 Гц, 2H), 7.44 (т, J = 7.20 Гц,
2H), 7.37–7.32 (м, 4H), 3.09 (м, 1H), 1.21 (д, J =
= 6.92 Гц, 6H) м.д. Спектр ЯМР 31P (CDСl3): δ =
= 11.3 м. д. ИК-спектр (KBr, табл., ν): 2184 см–1.
ESI-MS: m/z = 269.04 [M + H]+. Рассчитано (%):
C 76.12, H 6.34, P 11.57. C17H17OP. Найдено (%):
C 75.91, H 6.19, P, 11.68.

Фенилацетилен-ди(p-толил)фосфиноксид (3д)
[45], 0.12 г (73%), бесцветное масло. Спектр ЯМР
1Н (CHCl3, δ): 7.81–7.77 (м, 2H), 7.68–7.65 (m,
3H), 7.43 (д, J = 10.6 Гц, 4H), 7.37 (д, J = 9.8 Гц,
4H), 2.41 (s, 6H). ЯМР 13C NMR (CDCl3, δ): 144.5,
132.8 , 131.9, 130.6, 130.4, 129.7, 128.5, 120., 104.3,
86.2, 21.6. Спектр ЯМР 31Р (CHCl3, δ): s 10.9 м. д.
Спектр ИК(KBr, табл., ν): 2187см–1. ESI-MS:
m/z = 331.00 [M + H]+. Рассчитано (%): C 80.00,
H 5.76, P 9.39. C22H19OP. Найдено (%): C 79.89,
H 5.78, P, 9.56.

(1-Фенилэтан-1,2-диил)-бис(дифенилфосфин ок-
сид) 4а [47], 0.17 г (70%), белый кристаллический
порошок. Спектр ЯМР 1H (ДМCО-d6, δ): 8.06–
8.02 (м, 2H), 7.55–7.46 (м, 5H), 7.46–7.43 (м, 1H),
7.36–7.32 (м, 7H), 7.18–7.15 (м, 3H); 7.15–7.13 (м,
4H), 6.85–6.80 (м, 3H), 4.31–4.24 (м, 1H), 3.16–
3.11 (м, 1H), 2.86–2.78 (м, 1H) м.д. Спектр ЯМР
13C NMR (500 MHz, ДМCО-d6, δ): 133.5, 132.1, 131.8,
131.5, 130.9, 129.0, 128.7, 128.6, 29.7, 28.4 м. д. Спектр
ЯМР 31P (ДМCО-d6, δ): 35.7, 30.49 (дд, JРР = 46.7 Гц)
м. д. MALDI: 506.11[M]+. Рассчитано (%): C 75.89,
H 5.53, P 12.25. C32H28O2P2. Найдено (%): C 75.71,
H 5.39, P, 12.38.

(1-p-Трифторметилфенилэтан-1,2-диил)-бис(ди-
фенилфосфин оксид) 4б [47], 0.20 г (72%), белый
кристаллический порошок. Спектр ЯМР 1H
(ДМCО-d6, δ): 8.08–8.06 (м, 2H), 7.60–7.54 (м,
5H), 7.46–7.45 (м, 1H), 7.45–7.38 (м, 4H), 7.29–
7.20 (м, 8H); 7.06–7.05 (м, 4H), 4.41–4.36 (м, 1H),
3.17–3.11 (м, 1H), 2.89–2.80 (м, 1H) м. д. Спектр
ЯМР 31P (ДМCО-d6, δ): 34.4, 29.2 (дд, JРР = 45.9 Hz)
м.д. Спектр ЯМР 19F (ДМCО-d6, δ) –62.19 м. д.
MALDI: 574.13[M]+. Рассчитано (%): C 68.99, H 4.70,
P 10.80. C33H27F3O2P2. Найдено (%): C 68.74, H 4.59,
P, 10.98.

(1,2-Дифенилэтан-1,2-диил)бис(дифенилфос-
фин оксид) 4в [48], 0.24 г (82%), белый кристалли-

ческий порошок. Спектр ЯМР 1H (ДМCО-d6, δ):
8.01–7.96 (м, 8H), 7.56–7.52 (м, 12H), 7.36–7.32 (м,
4H), 7.23–7.15 (м, 6H), 3.15 (дд, J = 7.05 и 12.2 Гц,
2H) м. д. Спектр ЯМР 31P (ДМCО-d6, δ): 36.1, 30.5
(дд, JРР = 46.9 Hz) м. д. MALDI: 582.18[M]+. Рас-
считано (%): C 78.35, H 5.50, P 10.65. C38H32O2P2.
Найдено (%): C 78.14, H 5.35, P, 10.74.

Фенилэтенил-дифенилфосфиноксид (5а) [49],
0.097 г (64%), желтый кристаллический порошок,
т. пл. 167–170°С. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ): δ
7.88–7.76 (м, 4H), 7.61–7.53 (м, 5H), 7.455–7.45 (м,
6H), 7.30 (д, J = 6.02 Гц, 1H), 6.86 (дд, J = 17.10 Гц,
1H) м. д. Спектр ЯМР 13C NMR (600 MHz, CDCl3,
δ): 149.7, 145.4, 132.6, 132.1, 131.7, 131.5, 130.8, 129.0,
128.7, 128.6, 127.6, 126.9, 119.3, 118.4 м. д. Спектр
ЯМР 31P (CDCl3, δ): с 22.1 м. д. ИК-спектр (KBr,
табл., ν): 1680 см–1. ESI-MS: m/z = 305.05 [M + H]+.
Рассчитано (%): C 78.94, H 5.59, P 10.20. C20H17OP.
Найдено (%): C 78.69, H 5.49, P, 10.46.

(m-Толил)-этенил-дифенилфосфиноксид (5б)
[49], 0.092 г (56%), желтый порошок, т. пл. 173–
175°С. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ): 7.78–7.71 (м, 4H),
7.58–7.56 (м, 6H), 7.58 (с, 1Н), 7.44 (д, J = 7.88 Гц,
1H), 7.02–6.94 (м, 2H), 2.43 (с, 3Н) м. д. Спектр
ЯМР 31P (CDCl3, δ): с 22.8 м.д. ИК спектр (KBr,
табл., ν): 1668 см–1. ESI-MS: m/z = 305.05 [M + H]+.
Рассчитано (%): C 79.24, H 5.97, P 9.75. C21H19OP.
Найдено (%): C 78.69, H 5.49, P, 10.46.

3-Метил-бутенилдифенилфосфиноксид (5в),
0.09 г (68%), желтый порошок, т. пл. 120°С. Спектр
ЯМР 1Н (CDCl3, δ): 7.52–7.40 (m, 10H), 7.38 (d, J =
= 7.6, Гц, 1H), 7.17 (d, J = 18.4 Гц, 1H), 3.24 (м, 1H),
1.18 (д, J = 7.12 Гц, 6H). Спектр ЯМР 31Р (CHCl3, δ):
24 м. д. Спектр ИК 1672 см–1. Рассчитано (%): C
75.55, H 7.03, P 11.48. C17H19OP. Найдено (%): C
75.34, H 6.83, P, 11.37.

β-Кетофенилацетилдифенилфосфиноксид (7a)
[50], белый кристаллический порошок, т. пл.
130–132°C. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ): 8.32–8.26
(м, 2H), 7.81–7.77 (м, 6H), 7.48–7.42 (м, 5H), 7.43–
7.38 (м, 2H), 4.08 (д, J = 15.2 Гц, 2H). Спектр ЯМР
31Р (CDCl3, δ): 32.63 м.д. ИК-спектр (KBr, табл.,
ν): 1762 см–1. Рассчитано (%): C 75.00, H 5.31, P 9.69.
C20H17O2P. Найдено (%): C 74.84, H 5.18, P, 9.61.

3-Метил-бутанон-2-дифенилфосфиноксид (7б)
[50], белый кристаллический порошок, т. пл. 63–
65°C. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ): 7.82–7.74 (м, 4H),
7.58–7.54 (м, 2H), 7.52–7.43 (м, 4H), 3.76 (д, J =
= 15.0 Гц, 2H), 3.53 (м, 1H), 1.14 (d, J = 6.98 Гц, 6H).
Спектр ЯМР 31Р (CDCl3, δ): 29.25 м. д. ИК-спектр
(KBr, табл., ν): 1756 см–1. ESI-MS: m/z = 287.00
[M + H]+. Рассчитано (%): C 71.33, H 6.64, P 10.84.
C17H19O2P. Найдено (%): C 71.23, H 6.47, P10.74.
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Оценено влияние допирования титаната лития эрбием на возможность обратимого внедрения лития в
широком диапазоне потенциалов (от 3.00 до 0.01 В относительно литиевого электрода). Допированный
титанат лития был получен высокотемпературным твердофазным синтезом. Установлено, что допиро-
вание эрбием (так же, как и некоторыми другими лантаноидами) позволяет устойчиво циклировать
титанат лития в широком диапазоне потенциалов, причем достигаемая разрядная емкость зависит
от содержания допанта и максимальна при содержании 2% эрбия. При разряде в режиме 12 С до-
стигнута удельная емкость 71 мА ч/г, что больше, чем при допировании другими лантаноидами.

Ключевые слова: литий-ионный аккумулятор, анод, титанат лития, эрбий, допирование
DOI: 10.31857/S0424857023110099, EDN: TKFUPQ

ВВЕДЕНИЕ
Титанат лития Li4Ti5O12 рассматривается в на-

стоящее время как перспективный анодный ма-
териал литий-ионных аккумуляторов, предназна-
ченных, в частности, для систем возобновляемой
энергетики. Обычно токообразующий процесс с
участием титаната лития сводится к уравнению

что соответствует теоретической удельной емкости
175 мА ч/г. Эта величина заметно меньше, чем тео-
ретическая удельная емкость графита (372 мА ч/г),
что является существенным недостатком титана-
та лития как электродного материала. Основные
достоинства титаната лития связаны с тем, что
исходный материал Li4Ti5O12 и продукт реакции
Li7Ti5O12 изоструктурны, их параметры кристал-
лической решетки одинаковы, что обеспечивает
замечательную циклируемость и способность ра-
ботать в форсированных режимах (до 60 С). Вза-

имная растворимость Li4Ti5O12 и Li7Ti5O12 очень
мала. В результате при не слишком высоких токах
нагрузки сосуществуют две несмешивающиеся
фазы и на разрядной кривой наблюдается протя-
женный горизонтальный участок при потенциале
1.55 В относительно литиевого электрода. Обыч-
но титанат лития циклируют в диапазоне потен-
циалов от 1 до 3 В (иногда от 1.5 до 2.5 В).

При более глубоком восстановлении (до потен-
циалов, близких к потенциалу литиевого электро-
да) возможно внедрение не 3, а 5 ионов лития, что
увеличивает теоретическую удельную емкость до
292 мА ч/г1. Однако при таком глубоком литиро-
вании наступают необратимые структурные изме-
нения, связанные с появлением Li9Ti5O12, и емкость
электрода быстро снижается при циклировании.
Именно поэтому общепринято, что электроды на

4 5 12 7 5 12Li Ti O 3Li 3e Li Ti O ,++ + ↔

1 В [1] на основании расчeтов из первых принципов показано,
что стабильной формой является не Li9Ti5O12, а Li8.5Ti5O12,
что соответствует теоретической емкости 262.5 мА ч/г.

УДК 544.6;621.355
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основе Li4Ti5O12 могут функционировать только в
указанном выше интервале потенциалов 1‒3 В. В
то же время установлено, что электрохимические
характеристики титаната лития сильно зависят от
условий его синтеза (см., например, [2, 3]), и в не-
которых случаях удается получать материал, спо-
собный циклироваться в диапазоне потенциалов
от 3 до 0.01 В без значительной деградации.

Было установлено также, что допирование ти-
таната лития в определенных случаях способству-
ет некоторому повышению практической разряд-
ной емкости и улучшению циклируемости (сниже-
нию деградации при циклировании), в частности
именно за счет возможности расширения диапа-
зона циклирования. Этот эффект наблюдался
при допировании титаната лития галлием [4, 5],
рутением [6, 7], фтором [8, 9], лантаном [9, 10]
(в работе [9] описан титанат лития, допирован-
ный одновременно фтором и лантаном).

Допирование титаната лития редкоземельны-
ми элементами вызывает особый интерес. Очень
много исследований было посвящено допирова-
нию титаната лития лантаном, однако в этом слу-
чае, как правило, не происходит простого заме-
щения атомов титана на атомы лантана, а образу-
ется твердый раствор титаната лантана–лития
Li0.5La0.5TiO3 с титанатом лития. Из других редко-
земельных допантов можно упомянуть гадолиний
[11‒13], диспрозий [14, 15], самарий [16, 17], пра-
зеодим [18, 19], церий [20‒23], неодим [24, 25] и
европий [26, 27]. Следует отметить, что во всех
упомянутых работах, кроме [27], допированные
образцы титаната лития исследовались в диапазо-
не потенциалов 1‒3 В, хотя в некоторых работах
докладывалось о достигнутых разрядных емко-
стях, превышающих теоретическое значение
175 мА ч/г (например, [11, 14, 17, 25, 26]).

В настоящей работе исследовано влияние до-
пирования титаната лития эрбием на его электро-
химические характеристики применительно к ис-
пользованию в литий-ионных аккумуляторах. В
литературе допирование титаната лития эрбием
не встречается.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы титаната лития, допированного эр-

бием, синтезировали из коммерческих реактивов:
порошок TiO2 (рутил) “ос. ч.” со средним размером
частиц 10 нм, карбонат лития (Li2CO3) “ос. ч.”, ок-
сид эрбия (Er2O3) “ос. ч.” и азотная кислота (HNO3)
“ос. ч.”. Стехиометрическую смесь TiO2 и Li2CO3
гомогенизировали на вибрационной дисковой
мельнице RS 200 (“Retsch”, ФРГ) в течение 30 мин.
Отдельно готовили раствор нитрата эрбия из ок-
сида эрбия и азотной кислоты. Из этого раствора
и гомогенизированной смеси TiO2 и Li2CO3 гото-
вили пасту, которую отжигали в корундовых лодоч-

ках в электропечи SNOL 6,7/1300 (Россия) при тем-
пературе 800°С, скорость нагрева при этом состав-
ляла 7°С/мин. Выдержка при температуре 800°С
составляла 8 ч. Были приготовлены образцы с со-
держанием эрбия 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 и 3.0%.

Для исследования морфологии образцов ис-
пользовали электронный микроскоп Carl Zeiss NVi-
sion 40. Фактическое содержание эрбия в образцах
определяли методом дугового атомно-эмиссионно-
го анализа с использованием спектрометра высоко-
го разрешения “Гранд” (ВМК-Оптоэлектроника,
Россия). Рентгеноструктурный анализ проводили с
использованием рентгеновского дифрактометра D8
Advance, Bruker (Германия). Для идентификации фаз
использовали базы данных JCPDS-PDF2. Размеры
кристаллитов оценивали с помощью программного
обеспечения DIFFRAC.EVA и TOPAS 4.2.

Электрохимические характеристики оценива-
ли по гальваностатическим зарядным и разряд-
ным кривым, полученным с использованием авто-
матизированного зарядно-разрядного измеритель-
но-вычислительного комплекса АЗРИВК-50-10В
(ОАО “Бустер”, Россия) в диапазоне плотностей
тока от 20 до 3200 мА/г и по циклическим вольт-
амперомтерическим измерениям на потенциостате
Р-20Х (Элинс, Россия) со скоростями развертки
потенциала от 0.1 до 0.8 мВ/с. Измерения прово-
дили в стандартных герметичных трехэлектрод-
ных электрохимических ячейках, содержащих
рабочий электрод (допированный эрбием тита-
нат лития), вспомогательный электрод и электрод
сравнения, изготовленные из металлического ли-
тия, накатанного на подложку из сетки из нержа-
веющей стали. В качестве электролита использо-
вали 1 М LiPF6 в эквиобъемной смеси этиленкар-
бонат–диэтилкарбонат–диметилкарбонат. Все
компоненты электролита были приобретены в
компании Aldrich и имели квалификацию “Bat-
tery grade”. Содержание воды в электролите, из-
меренное методом кулонометрического титрова-
ния по К. Фишеру (917 Coulometer, Metrohm), не
превышало 15 ppm.

Активную массу рабочего электрода готовили
смешением 80% допированного титаната лития,
15% сажи (Timcall) и 5% связующего поливини-
лиденфторида, предварительно растворенного в
N-метилпирролидоне. Активную массу гомогени-
зировали с помощью ультразвукового диспергатора
УЗДН-1 в течение 10 мин и наносили на подложку
скальпелем. Электроды сушили при температуре
90°С в сушильном шкафу до полного удаления
N-метилпирролидона, после чего электроды прес-
совали усилием 2 т/см2 и повторно сушили в тече-
ние 8 ч в вакууме при температуре 130°С до полного
удаления остатков воды. Масса активного компо-
нента (допированного титаната лития) на электро-
де составляла в среднем 8 мг/см2.
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Структурно-морфологические исследования. На
рис. 1 приведены микрофотографии образцов до-
пированного титаната лития с разным содержа-
нием допанта (0.5 и 2%) при разных увеличениях.

Видно, что образцы состоят из вторичных ча-
стиц с довольно широким распределением по раз-

меру, являющихся агломератами первичных частиц
с характерным размером 100‒300 нм (рис. 1б и 1г).
Видно также, что изменение содержания эрбия
практически не сказывается на морфологии частиц.
В общем, морфология титаната лития, допирован-
ного эрбием, принципиально не отличается от
морфологии недопированного титаната лития и
титаната лития, допированного европием [27].

Количественное содержание эрбия, опреде-
ленное с помощью дугового атомно-эмиссионно-
го анализа, представлено в табл. 1.

Результаты рентгеноструктурного анализа об-
разцов с содержанием эрбия 0.5 и 2% показаны на
рис. 2. Как видно, дифрактограммы обоих образ-
цов идентичны, таким образом, небольшое количе-
ство эрбия входит в структуру решетки титаната ли-
тия без каких-либо значительных структурных из-
менений, т.е. без образования индивидуальных фаз
с Er. Для наглядности на рис. 2б представлен диапа-
зон от 17° до 19° с максимальной интенсивностью
рефлексов на плоскости (111). Небольшое смещение
максимума свидетельствует о некотором уменьше-

Рис. 1. Микроизображения в сканирующем электронном микроскопе для образцов с содержанием эрбия 0.5% (а и б)
и 2% (в и г) при большом (а и в) и малом (б и г) увеличении.

200 нм

200 нм

1 мкм

1 мкм

(а) (б)

(в) (г)

Таблица 1. Количественное содержание Er

Образец Количественное 
содержание Er, %

Li4Ti5O12 + 0.5% Er 0.52

Li4Ti5O12 + 1.0% Er 0.92

Li4Ti5O12 + 1.5% Er 1.58

Li4Ti5O12 + 2.0% Er 2.04

Li4Ti5O12 + 2.5% Er 2.58

Li4Ti5O12 + 3.0% Er 3.00
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нии параметра решетки с ростом степени допиро-
вания, что согласуется с выводами [5], полученны-
ми при допировании титаната лития галлием.

Дополнительно, структура Li4Ti5O12 была уточ-
нена полнопрофильным методом Ритвельда с ис-
пользованием программного обеспечения Malvern
Panalytical Highscore Plus 4.8 [28]. В качестве исход-
ной структуры Li4Ti5O12 использовалась структура
из БД ICSD #291148. В табл. 2 приведены размер
параметра a кристаллической решетки Li4Ti5O12
после уточнения методом Ритвельда.

Атомно-эмиссионный локальный анализ со-
става допированных образцов показал, что содер-
жание допанта распределено по объему образцов
несколько неравномерно, хотя это и не сказыва-
ется на кристаллической структуре.

Электрохимические исследования. Гальваноста-
тические измерения. На рис. 3 приведены гальва-
ностатические зарядные и разрядные кривые для
образца с содержанием 0.5% эрбия, полученные
при невысоких плотностях тока.

Кривые на рис. 3 характерны для допирован-
ного титаната лития. На кривых, полученных при
малой плотности тока, выделяется характерный
горизонтальный участок, соответствующий сосу-
ществованию двух фаз – Li4Ti5O12 и Li7Ti5O12, т.е.
протеканию процесса по двухфазному механиз-
му. При катодном ходе (заряде) после прохожде-
ния этого горизонтального участка наблюдается
протяженный участок спада потенциала, соот-
ветствующий внедрению дополнительного коли-
чества лития с образованием фазы переменного
состава. При последующем анодном ходе (разря-
де) участок гальваностатической кривой до по-
тенциала горизонтальной площадки описыва-
ется двумя почти линейными отрезками. Оконча-
ние анодной гальваностатической кривой (область
потенциалов положительнее 1.57 В) выражает-
ся криволинейным участком, который соответ-
ствует существованию неравновесной фазы пере-
менного состава. Похожая картина наблюдалась и
для титаната лития, допированного европием [27].

Из рис. 3 следует, что при циклировании в рас-
ширенном диапазоне потенциалов (от 3 до 0.01 В)
электрод на основе титаната лития, допирован-
ного эрбием, не претерпевает существенных струк-
турных изменений, т.е. способен к длительному
циклированию.

Максимальная разрядная емкость для образца
с содержанием эрбия 0.5%, зарегистрированная
на первом цикле при плотности тока 20 мА/г (ко-
гда время разряда составляло более 9 ч), состави-
ла 181 мА ч/г или 69% от теоретической при лити-
ровании Li4Ti5O12 до Li8.5Ti5O12.

Увеличение плотности тока приводит к заметно-
му изменению формы гальваностатической кри-
вой, связанному с отклонениями от равновесия.

С ростом плотности тока сокращается протяжен-
ность “двухфазного” участка, и он становится все
более наклонным. В то же время деградация при
циклировании уменьшается. Уже при плотности
тока 200 мА/г гальваностатические кривые для пер-
вых пяти циклов практически сливаются (рис. 3в).

Характерно принципиальное отличие заряд-
ной (катодной) гальваностатической кривой пер-
вого цикла при малой плотности тока от кривых
для последующих циклов. Отличие состоит в опре-
деленной затрате электричества при потенциалах
положительнее 1.57 В (около 25 мА ч/г) на проте-
кание посторонних восстановительных процес-
сов, природа которых не ясна. Именно эта затрата
электричества представляет необратимую потерю
емкости. Часть необратимой емкости приходится
на более отрицательные потенциалы. Общая необ-
ратимая емкость первого цикла (разность между ка-
тодной и анодной емкостями) составила в данном
случае 235 мА ч/г. По мере циклирования необрати-
мая емкость заметно уменьшается, и при плотности
тока 20 мА/г она составила 76, 57, 43 и 31 мА ч/г на
втором, третьем, четвертом и пятом циклах.

Рис. 2. Дифрактограммы образцов с содержанием эр-
бия 0.5 и 2% в расширенном диапазоне (а) и в области
с максимальной интенсивностью рефлексов на плос-
кости (111) (б).
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Таблица 2. Размер параметра кристаллической решет-
ки a (Å)

Образец Параметр a, Å

Li4Ti5O12 + 0.5% Er 8.3602
Li4Ti5O12 + 2% Er 8.3585
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Более наглядно влияние плотности тока на фор-
му гальваностатической кривой для образца с со-
держанием эрбия 0.5% показано на рис. 4, где со-
поставлены кривые второго цикла, полученные
при плотностях тока 20, 100, 200, 400 и 800 мА/г.

Увеличение содержания эрбия в титанате ли-
тия приводит к заметному, но не качественному
изменению гальваностатических кривых. В каче-
стве примера на рис. 5 сопоставлены гальваноста-
тические кривые при плотности тока 20 мА/г для
образцов с содержанием эрбия 0.5, 1, 2 и 3%.

Принципиально влияние содержания эрбия
сказывается на достигаемой емкости по внедрению
лития и на зависимости этой емкости от плотности
тока. Также заметно, что при циклировании в рас-
ширенном диапазоне потенциалов (от 3 до 0.01 В)
деградация электрода на основе титаната лития,
допированного эрбием, зависит от содержания
эрбия. Так минимальная деградация была зареги-
стрирована для титаната лития с 2% эрбия. Зави-
симость разрядной емкости от плотности тока
для образцов с разным содержанием эрбия пока-
зана на рис. 6. Более наглядно зависимость раз-
рядной емкости от содержания эрбия показана на
рис. 7. Как видно, эта зависимость имеет максимум,
соответствующий содержанию эрбия примерно 2%.
Аналогичная зависимость была получена при ис-
следовании титаната лития, допированного евро-
пием [27], где оптимальное содержания европия
составило 1.6%.

Максимальная разрядная емкость, получен-
ная в настоящей работе, соответствует первому
циклу разряда образца с содержанием 2% эрбия,
при плотности тока 20 мА/г. Эта величина оказа-
лась равной 190 мА ч/г или 72% от теоретической
емкости. Следовательно, даже режим С/13 еще
очень далек от равновесных условий. При макси-
мальной исследованной плотности тока 3200 мА/г
(что соответствует режиму 12 С) на образце с со-
держанием 2% эрбия получена разрядная емкость
71 мА ч/г. В работе [27] для титаната лития, допи-
рованного европием с оптимальным содержанием
допанта получена разрядная емкость 214 и 50 мА ч/г
при тех же плотностях тока.

На рис. 8 зависимость емкости Q от плотности
тока i для образцов с разным содержанием евро-
пия показана в билогарифмических координатах,
что соответствует известному уравнению Пей-

Рис. 4. Гальваностатические кривые второго цикла
для образца с содержанием эрбия 0.5% при плотно-
стях тока, мА/г: 20 (1), 100 (2), 200 (3), 400 (4) и 800 (5).
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Рис. 3. Гальваностатические зарядные и разрядные
кривые образца с содержанием 0.5% эрбия, получен-
ные при плотностях тока 20 (а), 100 (б) и 200 (в) мА/г.
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керта Q = ki‒α. Как видно, в данном случае урав-
нение Пейкерта не выполняется и зависимости
на рис. 8 не линеаризуются.

Реально достигаемая разрядная емкость отли-
чается от теоретического значения и это различие

определяется поляризацией электрода, отражаю-
щей замедленность процесса и его отклонение от
равновесных условий. Поляризация исследован-
ных электродов зависит от содержания допанта, и
эта зависимость симбатна зависимости емкости от

Рис. 5. Гальваностатические кривые при плотности тока 20 мА/г для образцов с содержанием эрбия 0.5 (а), 1 (б), 2 (в)
и 3% (г).
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Рис. 6. Зависимость разрядной (анодной) емкости от
плотности тока в гальваностатических измерениях
для образцов с содержанием эрбия, %: 0.5 (1), 1 (2), 2
(3), 2.5 (4) и 3 (5).
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Рис. 7. Зависимость разрядной емкости образцов до-
пированного эрбием титаната лития от содержания
допанта в гальваностатических экспериментах при
плотностях тока, мА/г: 20 (1), 100 (2), 200 (3), 400 (4),
800 (5), 1600 (6) и 3200 (7).
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содержания допанта. С учетом сложного характера
разрядных кривых удобным (и часто используе-
мым) параметром является поляризация или по-
тенциал в середине разрядной кривой, когда снято
50% доступной емкости. Зависимость потенциала
середины разрядной кривой Е1/2 от плотности тока
п полулогарифмических (тафелевских) координа-
тах для образцов с разным содержанием эрбия по-
казана на рис. 9. Как видно, для всех образцов вы-
полняется формально уравнение Тафеля с практи-
чески одинаковым значением константы b ‒ около
440 мВ/декаду, но с разными значениями кон-
станты а, порядок которых в зависимости от со-
держания допанта также симбатен порядку зна-
чений емкости. Точный физический смысл столь
высокого значения константы b не ясен. В работе
[27] доложены аналогичные данные для титаната
лития, допированного европием.

Электрохимические исследования. Циклическая
вольтамперометрия. Результаты циклических
вольтамперометрических экспериментов, в це-
лом, согласуются с результатами гальваностати-
ческого циклирования, но позволяют извлечь не-
которую дополнительную информацию. Следует
подчеркнуть, что циклические вольтамперограм-
мы титаната лития, снятые в ограниченном диа-
пазоне потенциалов 1‒3 В, относительно просты в
интерпретации. На них выделяются четкие анод-
ный и катодный максимумы, соответствующие
двухфазным плато на гальваностатических кри-
вых. Циклические вольтамперограммы, снятые в
широком диапазоне потенциалов (0.01‒3 В) име-
ют намного более сложную форму. В качестве при-
мера на рис. 10 приведены циклические вольтампе-
рограммы на электроде из титаната лития с содер-
жанием 0.5% эрбия, полученные при разных
скоростях развертки потенциала.

Качественно кривые на рис. 10 сходны с кри-
выми, полученными на титанате лития, допиро-
ванным фтором [8] и на титанате лития, допиро-
ванным лантаном [10], но заметно отличаются от
кривых, полученных на титанате лития, допиро-
ванном галлием [5] и рутением [6].

Прежде всего следует отметить немонотонный
характер изменения циклических вольтамперо-
грамм с изменением скорости развертки потенциа-
ла (в отличие от данных [5]). На кривых выделяются
анодный и катодный максимумы в окрестности по-
тенциала 1.5 В, соответствующие извлечению и
внедрению лития по двухфазному механизму, и
широкая область потенциалов от 0.01 до 1.5 В, со-
ответствующая внедрению лития с образованием
твердых растворов. Интегрирование вольтампе-
рограмм в соответствующих областях потенциа-
лов позволяет рассчитать емкость, соответствую-
щую каждой области. На рис. 11 показана зависи-
мость анодной (разрядной) емкости однофазной

Рис. 8. Зависимость разрядной (анодной) емкости от
плотности тока в гальваностатических измерениях
для образцов с содержанием эрбия, %: 0.5 (1), 1 (2), 2
(3), 2.5 (4) и 3 (5) в билогарифмических координатах
(проверка применимости уравнения Пейкерта). Пунк-
тирная линия соответствует теоретической емкости
при полном разряде Li8.5Ti5O12.
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Рис. 9. Зависимость потенциала на половине разряд-
ной кривой от плотности тока для образцов с содер-
жанием эрбия, указанным в легенде.
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области, двухфазной области и суммарной емко-
сти от корня из скорости развертки потенциала v.

Увеличение скорости развертки потенциалов
приводит к снижению извлекаемой емкости (что
свидетельствует о замедленности процесса), при-
чем характерно, что емкость, извлекаемая в обла-
сти потенциалов 0.01‒1.5 В, намного слабее зависит
от скорости развертки потенциалов, чем емкость,
извлекаемая в области потенциалов 1.5‒3 В. Этот
факт хорошо согласуется с данными гальваноста-
тических измерений. Из рис. 3 видно, что при
увеличении тока емкость, соответствующая ин-
тервалу потенциалов 0.01‒1.5 В, уменьшается го-
раздо меньше, чем емкость, соответствующая ин-
тервалу потенциалов 1.5‒3 В.

Линейность зависимости емкости от корня из
скорости развертки потенциала является скорее
случайной, чем фундаментальной. Экстраполя-
ция кривой 3 на рис. 11 на нулевую скорость раз-
вертки потенциала дает значение 237 мА ч/г, что
на 10% меньше теоретической емкости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Титанат лития Li4Ti5O12 представляет перспек-
тивный материал для отрицательных электродов
литий-ионных аккумуляторов. Было установле-
но, что электрохимические характеристики тита-
ната лития заметно улучшаются при его допиро-
вании различными катионами, причем особый
интерес представляет допирование редкоземель-
ными элементами. В литературе имеются данные
об электрохимических характеристиках титаната
лития, допированного La, Gd, Dy, Sm, Pr, Nd, Ce
и Eu. В настоящей работе исследован титанат ли-
тия, допированный эрбием. Исследованные ма-

териалы были получены твердофазным синтезом
и содержали 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 и 3.0% эрбия.

Показано благотворное влияние допирования эр-
бием на процесс обратимого внедрения лития в рас-
ширенном диапазоне потенциалов (от 0.01 до 3 В), в
этом отношении эрбий схож с некоторыми другими
редкоземельными допантами. Установлена экстре-
мальная зависимость емкости допированного эр-
бием титаната лития от содержания допанта с макси-
мумом, соответствующим примерно 2% эрбия. При
этом достигается разрядная емкость 190 мА ч/г при
плотности тока 20 мА/г и 71 мА ч/г при плотности
тока 3200 мА/г (что соответствует режиму 12 С).
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Статья посвящена созданию элементной базы нового поколения для водных щелочных электроли-
зеров с анионообменными мембранами. В результате исследований предложены две новые мембра-
ны и различные типы электродов, позволяющие значительно повысить чистоту генерируемых элек-
тролизных газов и рабочее выходное давление непосредственно на выходе из электролизного моду-
ля при сохранении низких значений удельного энергопотребления. При этом электролизный модуль
полностью состоит из электродно-мембранных блоков. В их состав входят компоненты, проверенные в
условиях промышленного щелочного электролиза, что отличает их от известных аналогов по химиче-
ской устойчивости. Отдельно рассмотрены различные типы катализаторов, которые могут приме-
няться в составе мембранно-электродных блоков. Представлены результаты экспресс-испытаний
электродов из нержавеющей стали 12Х18Н10Т, показан процесс окисления хрома, входящего в со-
став сплава, что приводит к уменьшению его коррозионной стойкости. При испытаниях электродов
на основе стальной сетки, покрытой защитным слоем никеля, выявлена обширная питтинговая
коррозия на аноде при его работе при высоких плотностях тока. В качестве альтернативы предло-
жены электроды из никелевой сетки. Данные образцы показали отличную коррозионную стойкость
и высокую адгезию к электроосаждаемым катализаторам. В качестве катализаторов были исследо-
ваны каталитические покрытия, состоящие из никелевого или никель-кобальтового порошка с до-
полнительно химически осажденным фосфором.

Ключевые слова: щелочной электролиз воды, анионообменная мембрана, электродно-мембранный
блок, каталитические слои
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ВВЕДЕНИЕ
Низкотемпературный электролиз использует-

ся во всем мире в средне- и крупномасштабном
производстве водорода для таких отраслей, как теп-
ловая и атомная энергетика, металлургия, микро-
электроника, химическая, пищевая, стекольная
промышленность. Среди перспективных областей
применения электролизеров малой производитель-
ности можно назвать космическую и оборонную
отрасль, а также энергосистемы с водородным
циклом накопления энергии, в том числе на базе
возобновляемых источников.

Появление твердополимерного электролита
(ТПЭ) позволило существенно повысить чистоту
генерируемого водорода и кислорода, а примене-
ние технологии мембранно-электродных блоков
снизило удельный расход электрической энергии
при высоких плотностях тока. Помимо этого,
электролизеры с твердополимерным протонпро-

водящим электролитом характеризуются высо-
ким КПД и быстрым временем отклика. Однако
повсеместному внедрению электролизеров воды
с ТПЭ помешали более строгие требования к экс-
плуатации установок, а использование в качестве
токоподводов титана и применение катализато-
ров платиновой группы привели к стремительно-
му росту стоимости готового изделия.

Водные щелочные электролизеры (ВЩЭ) име-
ют существенные преимущества перед твердополи-
мерными, поскольку в составе электрокатализа-
торов отсутствуют платина и иридий, использу-
ются более дешевые диафрагменные материалы,
выбор которых не ограничивается монопольным
производителем. Щелочные электролизеры обес-
печивают работоспособность при отрицательных
температурах окружающей среды (от –40°С), что
является важным преимуществом в случае авто-
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номных энергообъектов с водородным циклом
накопления энергии.

Ключевой недостаток современных ВЩЭ – ис-
пользование диафрагменных материалов. Именно
пористая структура диафрагм определяет отно-
сительно низкую чистоту генерируемых газов
(99.9% H2), недостаточное выходное давление
(до 30 атм.), узкий интервал мощности (не менее
25% от номинальной), невозможность реализовать
высокие плотности тока (более 500–700 мА/см2) и
долгое время отклика (от 1 ч и более) [1]. Длитель-
ный промежуток времени в качестве газораздели-
тельного сепаратора в отечественных щелочных
электролизерах воды использовался хризотиловый
асбест. Низкая стойкость таких диафрагм к кроссо-
веру генерируемых электролизных газов между
анодной и катодной камерой ограничивала плот-
ность тока на электродах в пределах значений от
200 до 350 мА/см2. В 1993 г. была изготовлена пер-
вая промышленная серийная диафрагма марки
Zirfon Perl [2] с целью решить возросшие требова-
ния к щелочному электролизу воды. Данная диа-
фрагма обладает увеличенной газоплотностью и
удельной электропроводностью. Состоит она из
щелочестойкого полисульфона марки Udel, а для
придания свойств гидрофильности в ее структуру
импрегнирован гидрофильный наполнитель ZrO2
или TiO2 [3]. Для получения требуемой пористо-
сти в состав диафрагмы также может быть вклю-
чен порообразователь – поливинилпирролидон
(ПВП) [4]. В настоящее время такой тип диафраг-
мы является основным для промышленных щелоч-
ных электролизеров воды [5]. Эта диафрагма позво-
лила повысить плотность тока до 400–550 мА/см2 и
перейти к конструкции ячейки с электродно-диа-
фрагменным блоком [6]. Аналог диафрагмы Zir-
fon разработан на кафедре Химии и электрохими-
ческой энергетики ФГБОУ ВО “НИУ” МЭИ”
[7, 8], далее диафрагма MPEI. Эти диафрагмы име-
ют схожий состав, метод синтеза, пористость и
удельную электропроводность, их ресурс исчис-
ляется десятками тысяч часов.

Для создания перспективных щелочных элек-
тролизных батарей с высокой удельной произво-
дительностью по водороду и кислороду требуется
дальнейшее повышение плотности тока на элек-
тродах в пределах от 0.65 до 1 А/см2. Возросшие
плотности тока уже не позволяют использовать
стандартные пористые диафрагмы из-за высокой
вероятности кроссовера газовых потоков в ячей-
ках с конструкцией “нулевого зазора” или элек-
тродно-диафрагменного блока. Требуется пере-
ход к мембранам, обеспечивающим высокую га-
зоплотность в условиях сильного газонаполнения
ячеек электролизными газами.

На сегодняшний день основным направлени-
ем исследований в области щелочного электро-
лиза воды является создание анионообменных

мембран и мембранно-электродных блоков на их
основе, по аналогии с протонпроводящим электро-
литом. Новый тип беспористых сепараторов на ос-
нове мембран для разделения катодного и анодного
пространства с механизмом переноса гидроксид-
ионов по полимерной цепи позволит в будущем
разработать ВЩЭ нового поколения, совместив
преимущества электролиза с твердополимерным и
щелочным электролитом. Использование анионо-
обменной мембраны открывает возможность со-
здавать компактные модули электролизных бата-
рей с большой производительностью при сохра-
нении высокой чистоты электролизных газов, а
создание электродов, способных повысить рабочую
плотность тока до значений 750–900 мА/см2, позво-
лит достичь высоких значений удельной мощности
электролизной батареи.

В последние годы разработкам анионообменных
мембран посвящены десятки работ [3–9]. Как пра-
вило, в качестве мембран для ВЩЭ исследуются
анионообменные мембраны, изначально предна-
значенные для процессов водоочистки, электроос-
моса и электродиализа. Анионообменными функ-
циональными группами являются: третичные и
четвертичные амины, амиды, имиды, пиридины,
пирролы и их комбинации, а также серо-, фос-
фор- и мышьяксодержащие четвертичные соеди-
нения и гетероциклы.

Основная проблема исследуемых анионооб-
менных материалов заключается в том, что все
они предназначены для работы в менее агрессив-
ных условиях по сравнению со щелочным элек-
тролизом. Снижение ресурса известных анионо-
обменных материалов может быть объяснено тре-
мя основными процессами.

1. Деградация основной полимерной цепи за
счет гидролиза под воздействием гидроксид-
ионов. Например, нуклеофильное SN2-замеще-
ние в полимерах, содержащих эфирные связи в ос-
новной цепи. Этот процесс приводит к снижению
молекулярной массы полимера, потере механиче-
ских свойств, и интенсифицируется при увеличе-
нии концентрации гидроксид-ионов, т. е. кон-
центрации электролита.

2. Деградация функциональных ионогенных
групп не всегда приводит к изменению механиче-
ских свойств анионообменных мембран, но при
этом заметно снижается их удельная электропро-
водность. Например, для мембран с четвертичными
аминогруппами характерны реакции нуклеофиль-
ного замещения и элиминирования по Гоффману
(в алкильных заместителях, где атом водорода на-
ходится в β-положении к аммонийному азоту).

3. Радикальная деградация. Некоторые метал-
лы, в частности железо и никель, катализируют
образование активных радикалов кислорода, реаги-
рующих с полимерной цепью с образованием орга-
нических гидроксил- и гидропероксилрадикалов,
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которые приводят к разрушению полимера по цеп-
ному механизму. Данная проблема более характер-
на для электролизеров с ТПЭ, механизм радикаль-
ной деструкции анионообменных мембран в усло-
виях щелочного электролиза не до конца изучен.

В большинстве литературных источников ре-
сурс разрабатываемых анионообменных материа-
лов либо не указан, либо ограничен десятками ча-
сов. Как правило, о деградации материала судят
по изменению удельной электропроводности, но
отдельных исследований по деструкции основ-
ной полимерной цепи либо не проводилось, либо
результаты таких исследований не опубликова-
ны. Часто опубликованные данные носят проти-
воречивый характер и не подтверждаются экспери-
ментальными исследованиями. Например, некото-
рые авторы рекомендуют в качестве основной
полимерной цепи выбирать карбоцепные поли-
меры и по возможности избегать сложных эфи-
ров. При этом рекомендуемый полистирол подвер-
гается деструкции в 6 М растворе КОН при темпе-
ратуре 40–50°С за 30–60 мин. В то же время
полисульфон (ПСФ), полифениленсульфидсуль-
фон (ПФСС), полифениленоксид (ППО), содер-
жащие сложноэфирные связи в основной цепи,
не проявляют признаков деструкции в 6 М рас-
творе КОН при температурах 80–100°С. Экспе-
риментально данные о “нестойкости” полиарил-
сульфонов (ПАС) опровергаются многолетним
ресурсом (десятки тысяч часов) работы диафрагм
Zirfon (Agfa) в составе коммерческих электролиз-
ных установок фирмы Hydrogenics (Cummins).

Из анализа научной литературы следует, что
анионообменные материалы, разрабатываемые для
ВЩЭ, сохраняют работоспособность в растворах
КОН концентрации 0.1–1.0 М при температурах
не выше 40–60°С в то время как в условиях про-
мышленного щелочного электролиза использу-
ются растворы КОН с концентрацией 6–8 М при
температуре 80–120°С. Несмотря на большое ко-
личество разработок во всем мире, новые анионо-
обменные материалы и мембранно-электродные
блоки для ВЩЭ к настоящему времени не нашли
промышленного применения.

Кроме решения проблем с диафрагмой, для
создания мембранно-электродных блоков требу-
ется выбрать подходящую основу электрода и вы-
сокоэффективный тип каталитического покры-
тия. В качестве основы электрода можно рас-
смотреть просечно-вытяжные и плетеные сетки
из различных материалов [10]. Применение сет-
чатых электродов позволяет более эффективно
отводить генерируемые газы не только с тыльной,
но и с фронтальный стороны сетки, сокращая
градиент давления на поверхность диафрагмы и
мембраны, и уменьшая вероятность проникнове-
ния газов через нее. Важно отметить, что приме-
нение в электролизе спеченных электродов, ранее

уже широко применяемых в щелочных топливных
элементах, существенно затрудняет газоотвод из
межэлектродного пространства при использовании
конструкции “нулевого зазора”. К тому же данный
тип электродов из-за отсутствия возможности обес-
печить надежное соединение с биполярной пласти-
ной с помощью сварки требует использования сет-
ки для поджатия. Такое дополнительное кон-
тактное сопротивление, возникающее на границе
спеченный электрод–сетка, лишь увеличивает
омические потери. Поэтому в качестве исследуе-
мых основ для электродов в настоящей работе бу-
дут рассмотрены несколько вариантов: сетки из
стали марок Ст1 и 12Х18Н10Т и никелевые сетки.

На сегодняшний день существуют различ-
ные способы нанесения каталитического покрытия
на поверхность электрода, но наиболее близким и
приспособленным к массовому промышленному
применению уже долгие годы остается гальвани-
ка. Электрохимическое осаждение позволяет на-
носить различные многокомпонентные составы
катализаторов на поверхность электрода с требу-
емой толщиной слоя и шероховатостью поверх-
ности [11, 12]. Уже после нанесения гальваническо-
го покрытия его верхний слой можно дополнитель-
но развить с помощью химического осаждения.
Долгое время в качестве основы для электродов
применялась нержавеющая сталь, в ряде случаев
дополнительно покрытая слоем никеля. Так, в ра-
боте [13] проводились исследования по нанесению
защитного никелевого покрытия на нержавеющую
сталь Aisi 304, отечественным аналогом которой яв-
ляется нержавеющая сталь марки 08Х18Н10. Ис-
следования выявили разрушение защитного по-
крытия электродов в процессе щелочного электро-
лиза воды, а также выделение шестивалентного
хрома. Также в работе [14] с помощью цикличе-
ских вольтамперограмм исследователи показали
присутствие пика окисления хрома в нержавею-
щей стали Aisi 304 в щелочной среде. Помимо
этого, в работе [15] проводились исследования по
нанесению катализаторов на нержавеющую сталь
марки Aisi 316.

Довольно часто можно встретить использова-
ние вспененного никеля. Этот материал обладает
развитой пористостью, и на его поверхность лег-
ко наносятся, в том числе и электролитически,
каталитические слои [16, 17]. Однако все описан-
ные электроды не обеспечивают работу электро-
лизеров при требуемых высоких плотностях тока.

В настоящей работе предложен комплекс-
ный подход к созданию ВЩЭ нового поколе-
ния. Рассмотрены несколько типов сепарато-
ров и электродов.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Изготовление сепараторов

Диафрагма MPEI. Для изготовления диафраг-
мы MPEI гранулированный ПСФ марки PSF-150
(аналог Udel) растворяли в апротонном полярном
органическом растворителе, например в диме-
тилацетамиде (ДМАА). В раствор полимера вво-
дили порошкообразный TiO2, либо суспензию
TiO2 в том же растворителе. Полученный форму-
ющий раствор диафрагмы наносили на армирую-
щую полимерную сетку и погружали в коагуляци-
онную ванну, заполненную водой, где происходил
процесс фазовой инверсии, т.е. замена органиче-
ского растворителя нерастворителем (водой), со-
провождающаяся фиксацией полимерных цепей и
формированием пористой губчатой основы.

Схематически метод синтеза диафрагмы при-
веден на рис. 1.

В ходе исследований установлена возможность
формирования двух типов мембран, внутренняя

структура которых заполнена гидрогелем гидрок-
сида циркония, характеризуемым элементами
анионной проводимости.

Первый тип мембран. Схематически метод син-
теза мембран первого типа (далее Мембрана 1) с
порами, заполненными гидрогелем гидроксида
циркония, приведен на рис. 2.

В соответствии с разработанной методикой,
ПСФ марки PSF-150 растворяли в апротонном
полярном растворителе (например, в тетрагидро-
фуране) и наносили на сетчатую подложку. Коа-
гуляционную ванну заполняли раствором окси-
хлорида циркония ZrOCl2 в этиловом спирте. В
коагуляционной ванне происходит фазовая ин-
версия, формирование полимерной матрицы, по-
ры которой заполнены раствором оксихлорида
циркония. Сформированный материал кипятили
в 6 М растворе КОН. При этом происходит вымы-
вание этилового спирта, гидролиз оксихлорида
циркония и заполнение пор мембраны гидроге-
лем ZrOx(OH)2 – x.

Рис. 1. Схема синтеза диафрагмы MPEI.

Фазовая инверсия в воде

Гранулированный ПСФ

Раствор ПСФ в ДМАА

Армирующая сетка

Диафрагма МPEI:
пористая полисульфоновая матрица + пористый
гидрофильный наполнитель TiO2

TiO2 порошок или суспензия в ДМАА

Раствор
для формирования
диафрагмы

+

+

Растворение полимера

Смешивание
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Рис. 2. Схема синтеза мембран первого типа с порами, заполненными гидрогелем гидроксида циркония.

Гранулированный ПСФ

Раствор ПСФ в ДМАА Армирующая сетка

Пористая полисульфоновая матрица, заполненная ZrOCl2

Мембрана 1:
Пористая полисульфоновая матрица,
заполненная гидрогелем ZrOx(OH)2 – x

ZrOCl2
порошок+

Растворение в ДМАА

Растворение в
EtOH

Фазовая инверсия раствора ПСФ–
ДМАА в растворе ZrOCl2–EtOH

Кипячение в щелочном растворе

Мембраны второго типа. Схема формирования
мембран второго типа (далее Мембрана 2) приве-
дена на рис. 3.

Мембрана 2 представляет собой многослой-
ную микропленочную структуру, формируемую
без процесса фазовой инверсии.

Мембрану формировали нанесением чередую-
щихся слоев полимера и оксихлорида циркония.
Первый газоплотный слой получали методом по-
лива на подложку раствора ПСФ в апротонном
полярном растворителе (например, в тетрагидро-
фуране (ТГФ)) с добавлением 5–10 мас. % поро-
образующего агента (например, ПВП). После на-
несения слоя, его высушивали под вакуумом, за-
тем наносили раствор оксихлорида циркония в
этаноле и также сушили под вакуумом. Следую-
щим наносили внутренний полимерный слой
из раствора ПСФ в смеси ТГФ с добавлением
15–30 мас. % ПВП. Внутренние слои полимера и
оксихлорида циркония наносили поочередно 1–
10 раз. Последним наносили газоплотный слой,
аналогичный первому. Толщина каждого поли-

мерного слоя составляет около 5 мкм, суммарная
толщина мембраны 25–50 мкм.

Полученный многослойный материал кипяти-
ли в растворе КОН концентрацией 1–6 М в тече-
ние 4–6 ч. При этом происходит гидролиз окси-
хлорида циркония с образованием гидрогеля оксо-
гидроксида циркония, а также вымывание ПВП с
образованием субмикронных или нанопор. Син-
тезированные мембраны обоих типов и диафраг-
му MPEI исследовали в процессах щелочного
электролиза. Для сравнения полученных резуль-
татов в экспериментах использовались данные про-
изводителя коммерчески доступной диафрагмы
Zirfon Perl UTP 500.

Изготовление электродов
Электроды готовили электрохимическим оса-

ждением никеля на стальные или никелевые сет-
ки с дальнейшим нанесением каталитического
покрытия. Для основы использовали три подлож-
ки: стальную плетеную сетку марки Ст1пс, плете-
ную сетку из нержавеющей стали марки 12Х18Н10Т
и просечно-вытяжную никелевую сетку. Все сет-
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ки имели размер ячеек 1 × 1 мм и толщину 0.5 мм.
Из сеток делали заготовки площадью 10 см2. Пе-
ред электролизом поверхность сеток очищали от
загрязнений, для чего их помещали последова-
тельно сначала в ацетон, затем в концентриро-
ванную соляную и азотную кислоту с обязатель-
ной многократной промывкой дистиллирован-
ной водой после каждой обработки.

Электрохимическое осаждение никеля прово-
дили в гальванической термостатируемой ванне с
барботажем. Температура ванны поддерживалась
термостатом ELMI TW-2 (ELMI Ltd., Республика
Латвия), контроль за реакцией среды осуществ-
лялся при помощи pH-метра Milwaukee MW105
MAX (Milwaukee Electronics, США). В качестве
анодов использовали готовые никелевые марки
НПА-1 (Уралпрокат).

Этапы обработки и соответствующий им со-
став электролита представлены в табл. 1.

Первый этап для всех подложек был одинако-
вым – электрохимическое осаждение никеля. Во
всех случаях электролиз вели 2 ч током 100 мА при
60°С.

В дальнейшем поверхность подложек из нике-
левых сеток модифицировали дополнительным
электрохимическим и химическим осаждением
катализатора. В результате получали заготовки
электродов с развитой поверхностью. Подробно
данная методика описана в [11]. Из всех типов за-
готовок для электрохимических исследований
вырезали электроды площадью 1 см2.

Методы исследования

Экспресс-тестирование электродов проводили в
6 М растворе КОН, анодно растворяя их в течение
10 ч при 90°С и плотности тока 1 А/см2. Режим элек-
тролиза задавали и поддерживали источником по-
стоянного тока MP8005D (MAISHENG, Китай).

Рис. 3. Схема синтеза многослойных мембран второго типа.
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Электрохимическую активность полученных
электродов исследовали в трехэлектродной ячей-
ке, которая имеет водяную рубашку для термоста-
тирования. В качестве электрода сравнения был
выбран окисно-ртутный (Hg/HgO), а вспомога-
тельным служил платиновый электрод. Электро-
лит, как и в реальных промышленных ВЩЭ, был
6 М раствор KOH. При получении поляризацион-
ных кривых катодного выделения водорода и
анодного выделения кислорода плотность тока
варьировалась от 0 до 1 А/см2. Все электрохими-
ческие зависимости регистрировали с помощью
импульсного потенциостата-гальваностата Р-40Х
(Electrochemical instruments, Россия).

Удельную электропроводность диафрагм опре-
деляли в щелочной электролизной ячейке при по-
стоянном токе. Для этого диафрагму фиксирова-
ли в пакете диафрагм, который поджимали пла-

тиновыми электродами, модифицированными
платиновой чернью. Плотность тока не превыша-
ла 30 мА/см2, что позволило все время удерживать
напряжение ячейки ниже напряжения разложе-
ния воды. Удельную электропроводность рассчи-
тывали по формуле:

где ΔU – напряжение на ячейке, мВ; l – толщина
пакета диафрагм, см; i –плотность тока, мА/см2.

Изучение устойчивости синтезированных мем-
бран проводили в ячейке, выполненной из про-
зрачного пластика (рис. 4а). Для этого в ячейку
помещалась мембрана, с двух сторон поджимае-
мая сетчатыми Ni-электродами. Такая конструк-
ция позволяла мембране механически опираться
на тело электрода во время испытаний по перепа-
ду давлений. Диаметр электродной камеры равен

− − Δ σ = 1 1/ Ом м ,сil U

Рис. 4. Щелочная электролизная ячейка для снятия вольт-амперных характеристик (ВАХ) исследуемых электродов и
мембран, а также для изучения проницаемости мембран по газу: а – прозрачный корпус и электрод; б – образец син-
тезированной анионообменной мембраны; в – ячейка в сборе; г – появление первых пузырьков газа с тыльной сторо-
ны электрода.

(а) (б)

(в) (г)
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диаметру Ni-электрода. При проведении испыта-
ний по методу “точки пузырька” (“Bubble point pres-
sure”) одну электродную камеру заполняли элек-
тролитом, а во вторую подавали инертный газ под
давлением из баллона до появления первого пу-
зырька (рис. 4г).

ВАХ регистрировали в ячейке, представленной
на рис. 4в. К исследуемым электродам присоединя-
лись токоподводы, выполненные в виде никелевого
стержня с наружной резьбой. Резьбовая часть токо-
подвода позволяла регулировать поджатие к элек-
троду и обеспечивала хороший электрический кон-
такт. Генерируемые электролизные газы отводи-
лись в сепараторы, где от них отделялся электролит.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

Мембраны

В соответствии с методом синтеза, упрощенно
внутреннюю структуру диафрагмы MPEI и двух
новых типов мембран можно представить в виде
схемы, приведенной на рис. 5. Необходимо отме-
тить, что система пор диафрагмы MPEI, диафраг-
мы Zirfon Perl и Мембраны 1, полученных мето-
дом фазовой инверсии, имеет значительно более
сложный разветвленный характер с незначитель-
ным объемом сквозных пор.

Приведенная на рис. 5 схема хорошо коррелиру-
ет с результатами исследований пористости, удель-
ной электропроводности и газоплотности диа-
фрагм (по методу Bubble point pressure), табл. 2.

Наибольшей суммарной пористостью, макси-
мальным радиусом пор и удельной электропро-
водностью обладают диафрагма MPEI и диафраг-
ма Zirfon Perl. Они обладают сложной бипори-
стой структурой, перенос электролита возможен
как по частицам гидрофильного наполнителя
рис. 5a (1), так и по порам полимерной матрицы
рис. 5a (2). Высокое значение удельной электро-
проводности объясняется механизмом переноса за-
ряда через свободный жидкий электролит (сплош-
ная стрелка на рис. 5a). Максимальный радиус
пор данного типа диафрагм зависит от количества
гидрофильного наполнителя, состава формую-
щего раствора и условий фазовой инверсии, и
обычно составляет 100–300 нм, а устойчивость к
“проскоку пузырька” водорода – 2–3 МПа. Удель-
ная электропроводность диафрагмы MPEI мень-
ше, чем Zirfon Perl, но газоплотность выше, что
может быть объяснено меньшим количеством
гидрофильного наполнителя.

Характер распределения пор по радиусам, сум-
марную пористость, максимальный радиус пор
Мембраны 1 и Мембраны 2 с гидрогелем в каче-
стве гидрофильного наполнителя методом кон-
тактно-эталонной порометрии провести не уда-
лось, поскольку он не позволяет различить воду,

свободно заполняющую полимерную матрицу, от
воды, связанной в глобулы гидрогеля.

Для косвенной оценки пористости Мембраны 1
использовали результаты исследований полимер-
ной матрицы, полученной методом фазовой ин-
версии в этиловом спирте, без гидрофильного на-
полнителя.

Пористость многослойной Мембраны 2 кос-
венно оценивали по результатам исследований
внешних и внутренних пористых слоев, получен-
ных формированием на подложке, с последую-
щей сушкой в вакууме и последующим кипячени-
ем для удаления порообразующего агента.

Мембрана 1 характеризуется меньшей удель-
ной электропроводностью по сравнению с диа-
фрагмой MPEI и Zirfon Perl. Поры полимерной
матрицы (рис. 5б (3)) заполнены гидрогелем

Рис. 5. Внутренняя структура и возможный механизм
переноса заряда: а – диафрагма MPEI; б – Мембрана 1;
в – Мембрана 2. 1 – гидрофильный наполнитель, 2 –
пористая структура полимерной матрицы, 3 – поры
полимерной матрицы, 4 – пористая структура, запол-
ненная гидрогелем, 5 – внешние газоплотные слои,
6 – внутренние поддерживающие слои.
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ZrOx(OH)2 – x (рис. 5б (4)), т.е. отсутствует свобод-
ный транспорт жидкого электролита. Наличие
проводимости может быть объяснено тем, что
гидроксиды циркония обладают амфотерными
свойствами и можно предположить, что перенос
заряда осуществляется за счет миграции гидрок-
сид-ионов по глобулам гидрогеля, т.е. электро-
проводность может быть обусловлена анионным
обменом (пунктирная стрелка на рис. 5б). Пре-
имуществом Мембраны 1 является более высокая
газоплотность по сравнению с пористыми диафраг-
мами. Повышению газоплотности способствует
снижение суммарной пористости и максимального
радиуса пор до 30 нм, о чем свидетельствуют резуль-
таты исследования матрицы Мембраны 1 без гид-
рофильного наполнителя, а также заполнение име-
ющихся пор гидрогелем. В ходе исследований была
выявлена особенность Мембраны 1. При значи-
тельных перепадах давлений в анодной и катод-
ной камерах отмечается выделение гидрогеля из
полимерной матрицы при давлениях, близких к
Bubble point pressure. Этот недостаток определяет
дополнительные требования к системе выравни-
вания давлений в анодном и катодном контуре
электролизной установки.

Многослойная Мембрана 2 характеризуется
наименьшей удельной электропроводностью и
наиболее высокой газоплотностью по сравнению
с другими исследованными материалами. Причи-
ной является низкая пористость и наименьший

максимальный радиус пор. Максимальные ради-
усы пор внешних газоплотных (рис. 5в (4)) и
внутренних поддерживающих слоев (рис. 5в (4))
различаются незначительно и составляют 5 и 8 нм,
поскольку использован порообразующий агент с
одной и той же молекулярной массой. Однако
суммарная пористость внутренних слоев выше в
4 раза из-за более высокого содержания порооб-
разущего агента. Кроме того, более низкое значе-
ние удельной электропроводности может быть
объяснено отсутствием сквозных пор и более
сложным путем переноса заряда. Выделения гид-
рогеля из полимерной матрицы при давлениях,
близких к Bubble point pressure, не отмечено. Про-
водимость имеет схожий характер с Мембраной 1
(пунктирная стрелка на рис. 5в), т.е. за счет ани-
онного обмена.

Электроды

Электроды из стали. Каталитическую актив-
ность поверхности электродов изучали, реги-
стрируя вольтамперограммы до и после проведе-
ния испытаний. Результаты неработавших элек-
тродов Ст1/Ni и Н1/Ni приведены на рис. 6. Здесь
же для сравнения представлены вольт-амперные
зависимости для электродов из необработанной
стальной сетки марки 12Х18Н10Т и для никеле-
вой сетки, традиционно используемой в качестве
электродной основы для ЩЭВ. На электроде из

Таблица 2. Характеристики диафрагм и мембран для ВЩЭ

* Данные производителя.

Материал
P,

см3/см3
Максимальный 
радиус пор, нм

Удельная 
электропроводность,

6 M KOH, 80°С,
κ, Ом–1 см–1

Bubble point 
pressure, атм

Диафрагма MPEI: Гидрофильный наполнитель – 
TiO2 70%. Фазовая инверсия в воде

0.38 95 0.270 3.8

Диафрама Zirfon Perl*: Гидрофильный наполни-
тель – ZrO2 85%. Фазовая инверсия в воде

0.50 130 0.292 2.5

Мембрана 1: Гидрофильный наполнитель – гид-
рогель ZrOx(OH)2 – x. Фазовая инверсия в растворе 
ZrOCl2–EtOH с дальнейшим кипячением в KOH

– – 0.220 6.1

Полимерная матрица Мембраны 1 без гидрофиль-
ного наполнителя. Фазовая инверсия в EtOH

0.18 30 – 4.8

Мембрана 2: Многослойная мембрана, заполнен-
ная гидрогелем ZrOx(OH)2 – x. Попеременное 
нанесение микрослоев полимера и ZrOCl2 с суш-
кой каждого слоя и последующим кипячением в 
KOH. Без фазовой инверсии

– – 0.150 9.8

Наружный слой Мембраны 2 0.03 5 – 8.5
Внутренний слой Мембраны 2 0.12 8 – 7.4



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 11  2023

ЩЕЛОЧНОЙ ЭЛЕКТРОЛИЗ ВОДЫ С АНИОНООБМЕННЫМИ МЕМБРАНАМИ 745

необработанной нержавеющей стали появляется
ярко выраженный пик анодного тока около 120 мВ
(рис. 6, кривая 2), относящийся к процессу элек-
троокисления хрома. Подобный пик отсутствует
у электродов Н1/Ni (рис. 6, кривая 3), что свиде-
тельствует о наличии внешнего защитного покры-
тия электрода, не допускающего электроокисления
Cr. На электродах из никелевой сетки наблюдает-
ся хорошо описанный в литературе пик анодного
тока около 450 мВ, относящийся к переходу α-фазы
оксида никеля в β-фазу (рис. 6, кривая 1). Второй
пик проявляется около 475 мВ и относится к об-
разованию оксидной пленки. Как видно из вольт-
амперных зависимостей, исследуемые электроды
Н1/Ni и Ст1/Ni проявляют свойства, характер-
ные для Ni-сетки.

Экспресс-тестирование никелевого покрытия
на образцах Ст1/Ni и Н1/Ni показало, что с по-
верхности электрода Ст1/Ni растворилось все за-
щитное Ni-покрытие, после чего наблюдалось
механическое разрушение анода с осыпанием ча-
стиц сетки. В связи с этим обстоятельством для
дальнейших исследований такой тип электрода
не использовался.

Электроды из Н1/Ni ведут себя аналогично, но
не разрушаются, а цвет электролита меняется с
прозрачного на светло-желтый, что может свиде-
тельствовать о выделении шестивалентного хро-
ма (Cr6+). Это подтверждается наличием пика
анодного тока на вольт-амперных зависимостях,
снятых после испытаний электродов, (рис. 7,
кривая 4). Как описано выше, аналогичный пик
наблюдался на поверхности электрода из стали
12Х18Н10Т без защитного покрытия до испыта-
ний (рис. 6, кривая 2). В случае Н1/Ni-электрода

этот пик смещается в область более положитель-
ных значений и находится при 190 мВ (рис. 6). Та-
кое поведение может быть объяснено нарастани-
ем большого количества оксидных пленок за вре-
мя испытаний.

Интересно отметить резко изменившийся ха-
рактер ЦВА электрода Н1/Ni после работы его в
качестве катода. Как видно на рис. 7 (кривая 3), этот
электрод не проявляет активность в области выде-
ления кислорода, зато показывает несколько пиков
в области выделения водорода, среди которых мож-
но выявить два ярко выраженных катодных пика
при –1000 и –1130 мВ соответственно. Наличие раз-
витой катодной поверхности подтверждается боль-
шой зарядной емкостью внешнего слоя оксидной
пленки с анодным пиком при –680 мВ. Второй пик
наблюдается при потенциале –825 мВ, но выражен
слабо. Обычно пик тока в этой области относят к
росту α-фазы, но в нашем случае этот пик почти не
проявляется, что может быть связано с ростом пло-
щади поверхностного анодного заряда.

Аналогичный электрод Н1/Ni, выступавший
при испытаниях в роли анода, не показывает ак-
тивность в катодной области. При этом в области
выделения кислорода на нем не наблюдается рост
многослойного оксида β-фазы, что подтвержда-
ется отсутствием развития двойных пиков восста-
новления оксидов (рис. 7, кривая 4).

На рис. 8 в тафелевских координатах представле-
ны поляризационные кривые работавших электро-
дов и электродов до испытаний.

Рис. 7. Циклические вольтамперограммы электродов
до испытаний: 1 – сетка из стали 12Х18Н10Т; 2 – ни-
келевая сетка; после испытаний: 3 – Н1/Ni (работа в
качестве катода), 4 – Н1/Ni (работа в качестве анода).
Т = 90°C, р = 1 атм.
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Рис. 6. Циклические вольтамперограммы электродов:
1 – никелевая сетка; 2 – сетка из стали 12Х18Н10Т;
3 – Н1/Ni; 4 – Ст1/Ni. Т = 90°C, p = 1 атм.
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При обсуждении результатов удобно разбить
шкалу плотности тока на три отдельные области:
от 250 до 350 мА/см2 (рабочие плотности тока ВЩЭ
c диафрагмой из хризотилового асбеста) – 1-я об-
ласть; от 400 до 550 мА/см2 (рабочие плотности
тока ВЩЭ с диафрагмой из щелочестойких поли-
меров) – 2-я область; от 650 до 1000 мА/см2 (рабо-
чие плотности тока перспективных ВЩЭ нового
поколения) – 3-я область.

Как видно из анализа данных, представленных
в табл. 3, среди исследуемых анодов наибольшую
каталитическую активность показал электрод на
основе стальной сетки, покрытой слоем никеля, а

лишь затем электрод на основе сетки из нержаве-
ющей стали, также покрытой защитными слоем
никеля. Но оба электрода не удовлетворяют предъ-
являемые к ним требования либо из-за сильной
подверженности коррозии, либо из-за чрезмерно
резкого падения каталитической активности по-
сле проведенных испытаний при высоких плот-
ностях тока. Данные обстоятельства приводят к
выводу, что в условиях агрессивной кислородной
среды целесообразно работать с электродами на
основе никеля.

По табл. 4 удобно оценивать значения перена-
пряжений уже относительно электрода из нержа-
веющей стали, так как именно этот электрод по-
казал наибольшее значение перенапряжений при
выделении водорода.

Наименьшие значения перенапряжений вы-
деления водорода показали электроды на осно-
ве Ст1/Ni и Н1/Ni. Причем при плотностях тока
от 700 до 1000 мА/см2 их кривые перенапряжений
выделения водорода практически совпадают. В
катодной среде данные электроды не подвержены
процессам коррозии, но разрушение их поверх-
ности возможно за счет высокой скорости образо-
вания пузырьков газа, что приводит к росту давле-
ния газа внутри пористой структуры внешнего ка-
талитического слоя и к механическому отслоению
отдельных частичек катализатора.

Электроды из никелевой сетки. Эти электроды
не требуют дополнительных операций по нанесе-
нию защитного покрытия, а позволяют сразу пе-
рейти к нанесению каталитического покрытия.
Для удобного представления результатов окисли-
тельно-восстановительных процессов, протека-
ющих на электродах, удобно сравнивать получен-

Рис. 8. Поляризационные кривые катализаторов вы-
деления водорода и кислорода для электродов до ис-
пытаний: 1 – никелевая сетка; 2 – сетка из стали
12Х18Н10Т; 3 – Н1/Ni; 4 – Ст1/Ni; после испытаний:
5 – Н1/Ni (работа в качестве катода); 6 – Н1/Ni (ра-
бота в качестве анода). Т = 90°C, р = 1 атм.
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Таблица 3. Снижение перенапряжения на аноде относительно никелевой сетки (мВ)

Электрод
Рабочая плотность тока, мА/см2

250–350 400–550 650–1000

Сетка из стали 12Х18Н10Т до испытаний От 45 до 75 мВ От 75 до 100 мВ От 100 до 150 мВ
Н1/Ni до испытаний От 45 до 83 мВ От 80 до 140 мВ От 110 до 210 мВ
Н1/Ni после испытаний От 0 до 10 мВ От 10 до 24 мВ От 24 до 50 мВ
Ст1/Ni до испытаний От 115 до 140 мВ От 150 до 190 мВ От 210 до 300 мВ

Таблица 4. Снижение перенапряжения на катоде относительно сетки из стали 12Х18Н10Т (мВ)

Электрод
Рабочая плотность тока, мА/см2

250–350 400–550 650–1000

Сетка из никеля От 65 до 68 мВ От 66 до 67 мВ От 55 до 66 мВ
Н1/Ni до испытаний От 95 до 108 мВ От 100 до 107 мВ От 111 до 144 мВ
Н1/Ni после испытаний От 180 до 194 мВ От 197 до 212 мВ От 221 до 248 мВ
Ст1/Ni до испытаний От 108 до 132 мВ От 142 до 175 мВ От 210 до 248 мВ
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ные данные циклических вольтамперограмм от-
носительно электрода из никелевой сетки.

Как видно из рис. 9, площадь циклической
вольтамперограммы никелевой сетки в разы мень-
ше электродов, покрытых каталитическим слоем.
Никелевая сетка с осажденным на ней никелевым
порошком ПНК-ОТ2 позволила значительно рас-
ширить активную электрохимическую поверхность
(рис. 9, кривая 3). У такого электрода при 460 мВ
наблюдается пик образования многослойного ок-
сида, а пик восстановления оксидов находится
при 160 мВ. В зоне выделения водорода отсутству-
ют явно видимые пики, что может свидетельство-
вать о недостаточном количестве электричества для
восстановления всех образовавшихся оксидных
пленок. Однако при окислении поверхности на-
блюдаются два пика при –847 и –750 мВ. Первый
пик можно отнести к десорбции водорода, а вто-
рой к образованию α-фазы оксидной пленки.

Модифицирование поверхности этого же элек-
трода путем химического осаждения частичек Px в
гипофосфите натрия (Ni/ПНК + Р) позволило
дополнительно развить поверхность. На рис. 9
видна возросшая площадь в области образования
многослойного оксида и соответственно площадь
его восстановления (кривая 4). При этом пик об-
разования β-фазы оксидной пленки сместился в
более положительную сторону и теперь находит-
ся при 570 мВ, а пик десорбции, наоборот, сме-
стился в более отрицательную сторону к 120 мВ.
Это подтверждает возрастание затрат электричества
на восстановление образовавшихся оксидных пле-
нок. Вместе с этим электрод Ni/ПНК + Р показы-
вает гораздо меньшую зарядную емкость. При об-
разовании первого монослоя оксида происходит

смещение пика к –710 мВ, а первый пик десорбции
водорода едва прослеживается при –775 мВ.

Наибольшую электрокаталитическую актив-
ность проявил электрод Ni/Ni–Co (рис. 9, кривая 2).
При 0 мВ можно увидеть пик, который указывает
изменение степени окисление от Co2+ до Co3+. А
при –105 мВ идет уже обратный процесс пониже-
ния степени окисления от Co3+ до Co2+, что связано
с обратимыми превращениями биметаллической
структуры электрода. При образовании многослой-
ного оксида наблюдаются два анодных пика, при
260 мВ (почти не прослеживается) и при 339 мВ, что
говорит о протекании процесса выделения кис-
лорода в несколько стадий через несколько ок-
сидных слоев. Наряду с этим при восстановлении
оксидной пленки удалось выявить только один
пик при 150 мВ. В катодной области при –1049 мВ
хорошо прослеживается пик адсорбции водорода.
В анодной области при –775 мВ выявленный пик
можно отнести к десорбции водорода с поверхно-
сти сплава, а уже при –681 мВ идет образование
первичной оксидной пленки.

Обычно ЦВА выполняется в довольно ограни-
ченном диапазоне потенциалов, что исключает
любую более высокую скорость выделения водо-
рода и кислорода, но для изучения особенностей
работы электродов при высоких плотностях тока
удобно воспользоваться тафелевскими кривыми
(рис. 10), результаты которых приведены в табл. 5
и табл. 6.

Анализ представленных данных показал, что в
области выделения кислорода электрод Ni/ПНК
показывает уменьшение перенапряжения при
всех плотностях тока в среднем на 55 мВ относи-
тельно никелевой сетки. Для сравнения, электрод
Ni/ПНК + Р начинает демонстрировать незначи-
тельное снижение перенапряжения выделения

Рис. 9. Циклические вольтамперограммы электродов
с различными каталитическими покрытиями на ос-
нове никеля: 1 – никелевая сетка, 2 – Ni/Ni–Co; 3 –
Ni/ПНК; 4 – Ni/ПНК + Р. Т = 90°C, р = 1 атм.
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Рис. 10. Поляризационные кривые катализаторов вы-
деления водорода кислорода на никелевых электро-
дах: 1 – никелевая сетка, 2 – Ni/Ni–Co; 3 – Ni/ ПНК;
4 – Ni/ПНК + P. Т = 90°C, р = 1 атм.
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кислорода только при высоких плотностях тока.
Уменьшение размеров частичек Ni–Co катализа-
тора, нанесенного на никелевую сетку, до субмик-
ронного уровня, увеличивших электродную по-
верхность, доступную для электролита, создает мо-
нотонное уменьшение перенапряжения кислорода
при росте плотности тока вплоть до 1000 мА/см2

Тафелевские кривые в катодной области пока-
зывают снижение перенапряжения выделения во-
дорода на Ni/ПНК относительно никелевой сетки,
что можно объяснить значительно возросшей
активной электрохимической поверхностью за
счет электроосаждения никелевого порошка.
При малых и средних плотностях тока, вплоть
до 550 мА/см2, электрод Ni/ПНК + Р позволяет
снизить перенапряжение относительно Ni/Ni–Co-
электрода в среднем на 10 мВ. Однако уже при
плотностях тока свыше 550 мА/см2 на Ni/Ni–Co-
электроде уменьшается значение катодной поля-
ризации относительно Ni/ПНК + P на величину
до 24 мВ, что делает его более предпочтительным
с точки зрения энергоэффективности.

На рис. 11 представлены результаты испытаний
электролизной ячейки с электродами Ni/Ni–Co и
сепараторами: диафрагмой MPEI, Мембраной 1 и
Мембраной 2. Полученные ВАХ полностью под-
тверждают данные из табл. 2. Наименьшее напря-
жение разложения воды показала ячейка с диа-
фрагмой MPEI. Эта диафрагма обладает наиболь-
шей электропроводностью и пористостью, что
значительно облегчает перенос иона OH–, не созда-
вая дополнительных омических сопротивлений
(рис. 11, кривая 1). Однако данный тип диафрагм
не устойчив к кроссоверу газов, что требует до-
полнительного использования систем доочистки
генерируемых газов анодного и катодного конту-
ра. Переход от диафрагмы МРЕI к Мембране 1 вы-
звал увеличение напряжения на ячейке (рис. 11,
кривая 2), которое наблюдалось во всем диапазо-
не плотностей тока и составило от 70 до 210 мВ.

Дальнейшие испытания щелочной электролиз-
ной ячейки с многослойной Мембраной 2 (рис. 11,
кривая 3) также привели к значительному росту

Таблица 5. Снижение перенапряжения на аноде относительно электрода из никелевой сетки (мВ)

Электрод
Рабочая плотность тока, мА/см2

250–350 400–550 650–1000

Ni/ПНК От 39 до 50 мВ От 53 до 65 мВ От 63 до 77 мВ
Ni/ПНК + P От 38 до 49 мВ От 53 до 67 мВ От 73 до 101 мВ
Ni /Ni–Co От 75 до 93 мВ От 100 до 123 мВ От 139 до 189 мВ

Таблица 6. Снижение перенапряжения на катоде относительно электрода из никелевой сетки (мВ)

Электрод
Рабочая плотность тока, мА/см2

250–350 400–550 650–1000

Ni/ПНК От 49 до 53 мВ От 56 до 59 мВ От 66 до 71 мВ

Ni/ПНК + P От 81 до 88 мВ От 91 до 98 мВ От 107 до 128 мВ

Ni /Ni–Co От 67 до 78 мВ От 83 до 98 мВ От 114 до 152 мВ

Рис. 11. Вольт-амперные характеристики экспери-
ментальной щелочной электролизной ячейки с ис-
следуемыми электродами Ni/Ni–Co и мембранами.
1 – диафрагма MPEI, 2 – Мембрана 1, 3 – Мембрана 2.
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напряжения разложения воды. При этом процесс
электролиза удалось стабильно проводить при
плотности тока не менее 1000 мА/см2. При мень-
ших плотностях тока выделения газов на электро-
дах визуально не наблюдалось. Это явление мож-
но объяснить недостаточной величиной электри-
ческого поля для переноса гидроксид-иона OH–.
Возможно чрезвычайно малые размеры пор наруж-
ных слоев Мембраны 2 блокируют перенос ионов
OH– через тело мембраны. Относительно Мем-
браны 1 увеличение напряжения составило вели-
чину от 102 до 300 мВ. При этом ВАХ в случае Мем-
браны 2 обладает тенденцией к более высокой ско-
рости роста напряжения с увеличением плотности
тока по сравнению с остальными сепараторами.
Это можно объяснить наиболее низким значени-
ем удельной электропроводности Мембраны 2
относительно Мембраны 1 и диафрагмы MPEI.

Возросшие значения удельных энергозатрат на
процесс электролиза воды в ячейках с Мембрана-
ми 1 и 2 могут быть компенсированы устойчиво-
стью исследуемых мембран к перепадам давлений
между электродными камерами, что в перспекти-
ве поможет отказаться от дорогостоящих систем
очистки генерируемого водорода и кислорода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе предложены методы синтеза и приве-
дены результаты исследований новых мембран-
ных материалов, позволяющих в перспективе со-
здать новое поколение ВЩЭ. Один из методов за-
ключается в использовании фазовой инверсии с
заполнением формирующейся пористой структу-
ры гидрогелем гидроксида циркония. Второй ме-
тод позволяет синтезировать многослойный по-
лимерный материал без фазовой инверсии, путем
последовательного нанесения чередующихся слоев
полимера и прекурсора гидрофильного наполните-
ля, с последующим гидролизом и заполнением
внутренних слоев гидрогелем гидроксида цирко-
ния. Стоит отметить, что использование много-
слойной мембраны с внутренними и наружными
слоями полимера позволило решить проблему
удержания гидрогеля внутри тела мембраны. А
перенос иона OH– через Мембрану 2 возможен по
цепи полимера и требует дальнейшего изучения.

Предложенные материалы уступают пористым
диафрагмам по удельной электропроводности, но
позволяют достичь чистоты газов, сопоставимой
с электролизерами с ТПЭ. В отличие от известных
анионообменных материалов, содержащих азот в
составе функциональных ионогенных групп, осно-
вой предлагаемых материалов являются щелоче-
стойкие полимеры и гидрофильные наполните-
ли, ресурс которых составляет десятки тысяч ча-
сов и подтвержден результатами использования

диафрагм Zirfon Perl в условиях промышленного
щелочного электролиза.

Материалы не имеют аналогов, описанных в
научной литературе. Предметом дальнейших ис-
следований является состав и условия синтеза мик-
рослоев многослойной мембраны, а также процес-
сы старения гидрогеля гидроксида циркония.

Проведены исследования работы различных
типов электродов в области высоких плотностей
тока для перспективных щелочных электролиз-
ных батарей, состоящих из мембранно-электрод-
ных блоков. Было продемонстрировано влияние
осаждения различных типов катализаторов на по-
верхность никелевой основы электрода в гальва-
нической ванне, что делает данные методики наи-
более близкими к массовому промышленному при-
менению. Наименьшие значения перенапряжений
выделения кислорода показал Ni/Ni–Co-электрод.
В катодной области выделения водорода высокую
каталитическую активность проявили электроды
Ni/ПНК + P и Ni/Ni–Co. Дальнейшие исследо-
вания будут направлены на изучение устойчиво-
сти данных типов электродов для длительной ра-
боты при высоких плотностях тока.
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