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ВВЕДЕНИЕ
Круг научных интересов О.А. Петрия был

очень широк, и электрохимические свойства на-
номатериалов занимали там достойное место.
Еще в одной из первых (и может быть, наиболее
цитируемых) работ [1] рассматривались электро-
литические смешанные осадки платины и руте-
ния, имеющие характерные размеры в единицы
нанометров, и обладающие замечательными элек-
трокаталитическими свойствами в процессе анод-
ного окисления метанола. Сейчас такие осадки от-
носят к категории наноматериалов. В то же время
один из последних крупных обзоров [2] также по-
священ методам получения наноматериалов.

В настоящей статье суммируются исследова-
ния электроосажденных нановолокон германия
применительно к их использованию в отрица-
тельных электродах литий-ионных и натрий-
ионных аккумуляторов [3–10]. Хотя вообще при-
менению германия в литий-ионных и натрий-
ионных аккумуляторах уделяется в последнее
время большое внимание [11], литература по на-
новолокнам германия, как активному электрод-
ному материалу, довольно ограничена [12–25]. В
большинстве случаев нановолокна германия вы-
ращивали на подложках методами осаждения из
паровой фазы (CVD-метод). Применение метода
катодного осаждения германия осложняется его

высокой активностью по отношению к воде
(стандартный потенциал систем Ge/H2GeO3,
Ge/GeO2 и Ge/GeO составляет, соответственно,
–0.13, –0.15 и –0.29 В [26], следовательно, метал-
лический германий способен восстанавливать
воду по уравнениям: Ge + 3H2O → H2GeO3 + 2H2,
Ge + 2H2O → GeO2 + 2H2 и Ge + H2O → GeO + H2).
Для решения этой проблемы предлагалось прово-
дить осаждение нановолокон германия из рас-
плавов (в том числе, из ионных жидкостей), что
также связано с определенными трудностями, в
частности, с образованием аморфных осадков.

В работах [22, 27, 28] предлагалось проводить
катодное осаждение нановолокон германия из
водных растворов на затравки из жидких метал-
лов (ртуть, галлий). В этом случае первичным
продуктом восстановления является низкопро-
центный раствор германия в жидком металле, не
взаимодействующий с водой. Однако жидкоме-
таллические затравки имеют склонность к коалес-
ценции и растеканию по поверхности подложки. В
[29] предлагалось заменить капли жидкого металла
на наночастицы твердого, но легкоплавкого ме-
талла, в частности индия. Именно такой подход и
был использован в настоящей работе при синтезе
нановолокон германия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Конструктивной основой исследуемых элек-
тродов были пластинки из титана марки ВТ 1-0

1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александровича Петрия (1937–2021).
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толщиной 50 мкм. Вначале на эти подложки на-
носили массивы наночастиц индия, служащих
впоследствии затравками (центрами кристалли-
зации) нановолокон германия. Предварительно
поверхность подложек очищали в смеси H2O2 :
: NH4OH : H2O (1 : 1 : 4) при температуре 80°C в
течение 15 мин, промывали деионизованной во-
дой и сушили в токе аргона. Затем проводили ак-
тивацию поверхности в смеси HF : HNO3 : H2O
(1 : 2 : 6), вновь промывали водой и вновь сушили
в токе аргона. Полусферические наночастицы
индия наносили вакуумным испарением по мето-
дике, разработанной в [29]. Остаточное давление
в камере составляло 10–5 торр, расстояние от мо-
либденового испарителя до мишени-подложки
составляло 20 см. После нанесения индиевых за-
травок подожки отжигали в вакууме при темпера-
туре 150°С в течение 10 мин.

Массивы нановолокон германия наносили в
трехэлектродной ячейке, как правило, в гальва-
ностатическом режиме, но с контролем потенци-
ала рабочего электрода. В качестве электрода
сравнения использовали насыщенный каломель-
ный электрод, вспомогательный электрод был из-
готовлен из платиновой пластины. Заданный ток
осаждения поддерживали с использованием по-
тенциостата/гальваностата Autolab PGSTAT302N
(Metrohm, Нидерланды). Электролит для осажде-
ния нановолокон готовили растворением GeO2 в
водном растворе, содержащем 0.5 М сульфата ка-
лия и 0.5 М янтарной кислоты (в качестве буфе-
рирующей добавки). Концентрация растворен-
ного Ge(IV) составляла 0.05 М. рН раствора дово-
дили до 6.5 добавлением NH4OH. Осаждение
проводили при температуре около 90°С, для тер-
мостатирования использовали термостат LAUDA
Alpha (ФРГ). (В работе [30] показано, что темпе-
ратура оказывает решающее влияние на структу-
ру осадков: нановолокна осаждаются только при
температурах выше 60°С.)

Массу осажденных нановолокон определяли
гравиметрически с использованием аналитиче-
ских весов Metter Toledo XP 205 (Швейцария) с
чувствительностью 10 мкг. Для исследования
морфологии индиевых затравок и нановолокон
германия использовали сканирующий электрон-
ный микроскоп Helios NanoLab 650 (FEI, США) и
просвечивающий электронный микроскоп FEI
Tecnai G2 20 S-Twin (США) с энерго-дисперсион-
ным анализатором (EDAX). Информация о соста-
ве нановолокон была получена методами рентге-
новской фотоэлектронной спектроскопии (спек-
трометр PHI 5000 VersaProbe II (ULVAC-PHI) на
монохроматическом AlKα-излучении (hν =
= 1486.6 эВ) мощностью 50 Вт с диаметром обла-
сти анализа 200 мкм). Фазовый состав определя-
ли методом микродифракции электронов.

Дифрактограммы фосфида германия были по-
лучены с помощью рентгеновского дифрактомет-
ра Радиан ДР-02. Использовалось излучение мед-
ного анода (CuKα) с никелевым фильтром. Иден-
тификация GeP произведена с использованием
базы данных Crystallography Open Database.

Электрохимические исследования электродов
с нановолокнами германия проводили в трех-
электродных герметичных ячейках плоскопарал-
лельной конструкции. Противоэлектроды и элек-
троды сравнения были изготовлены из никелевой
сетки с накатанными на нее литием или натрием.
Электроды разделялись сепаратором из неткано-
го полипропилена (УФИМ, Россия). При измере-
ниях при комнатной температуре электролитом
служили 1 М LiPF6 или 1 M NaClO4 в смеси эти-
ленкарбонат–диэтилкарбонат–диметилкарбонат
(ЭК–ДЭК–ДМК 1 : 1 : 1). Для низкотемпературных
измерений был использован 1 М раствор LiClO4 в
смеси пропиленкарбоната (ПК) с диметоксиэта-
ном (ДМЭ) (7 : 3), температура замерзания кото-
рого ниже –60°С. Все реактивы были приобрете-
ны в Aldrich и имели квалификацию “Battery
gradе”. Содержание воды в электролитах не пре-
вышало 20 ppm. Электрохимические ячейки со-
бирали и заполняли электролитом в перчаточном
боксе с атмосферой сухого аргона (ООО “Спек-
троскопические системы”, Россия). Содержание
воды и кислорода в боксе не превышало 5 ppm.
Гальваностатическое циклирование проводили с
использованием компьютеризированного стенда
(ЗАО “Бустер”, Россия). Циклические вольтам-
перометрические измерения проводили с ис-
пользованием многоканального потенциостата
Р-20Х (ООО “Элинс”, Россия). Спектры элек-
трохимического импеданса регистрировали с ис-
пользованием частотного анализатора “Solar-
tron” (Model 1255 HF) и потенциостата “Solar-
tron” (Model 1286) в диапазоне частот от 100 кГц
до 100 мГц с амплитудой возмущающего сигнала
10 мВ. Анализ спектров импеданса проводили с
использованием пакета программ ZView. Элек-
трохимические измерения в широком темпера-
турном диапазоне проводили с использованием
камеры тепла-холода КТХ-74-65/165 (Смолен-
ское СКТБ СПУ, Россия). Температура в камере
поддерживалась с точностью 0.2°С. Перед изме-
рениями ячейки в камере выдерживались не ме-
нее 1 ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Структурные и морфологические измерения.
Как следует из данных сканирующей электрон-
ной микроскопии, индиевые зародыши имели
полусферическую форму с диаметром 10–30 нм.
Поверхностная плотность зародышей имела по-
рядок 1011 см–2, т.е. зародыши представляли плот-
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ный слой. На рис. 1 показано изображение нано-
волокон германия в сканирующем электронном
микроскопе. Типичные размеры нановолокон:
диаметр 20–40 нм, длина 0.2–0.8 мкм.

На концах нановолокон имелись сферические
образования, являющиеся остатками индиевых
затравок. Близкая форма нановолокон германия
описана также в [13, 22].

На основании данных энергодисперсионного
анализа и рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии было установлено, что нановолокна
содержали германий, индий и кислород. Среднее
содержание индия составляло 8–10%. Кислород
находился в форме GeO2 и нестехиометрического
оксида GeOx, причем содержание последнего
увеличивалось с ростом плотности тока осажде-
ния нановолокон. GeO2 регистрировался только
на самой поверхности нановолокон и легко уда-
лялся кратковременной аргонной бомбардиров-
кой. Предполагается, что этот оксид образовы-
вался просто при контакте образцов с воздухом.
GeOx регистрировался на всей глубине нановоло-
кон. Предполагается, что при осаждении наново-
локон при плотностях тока выше 1 мА/см2 проис-
ходит заметное подщелачивание прикатодного
слоя электролита, разрушение комплекса герма-
ния с янтарной кислотой с высвобождением ани-
онов  Эти анионы, в свою очередь, катодно
восстанавливаются с образованием GeOx. При
осаждении нановолокон с плотностью тока
0.2 мА/см2 подщелачивание прикатодного слоя
было намного меньше, и GeOx не обнаруживался.

Исследования внедрения лития в нановолокна
германия. На рис. 2 приведены типичные гальва-

2
3GeO .−

ностатические зарядные и разрядные кривые
внедрения и экстракции лития в нановолокна
германия при комнатной температуре. Приведе-
ны кривые для первых 5 циклов и для 35-го цикла.

Как видно, при использованном токе цикли-
рования 0.9 А/г, что примерно соответствует ре-
жиму 0.6 С, средний потенциал внедрения лития
(потенциал, соответствующий половине катод-
ной емкости) составляет около 0.2 В, а средний
потенциал анодного извлечения лития составля-
ет около 0.5 В. Такая разница анодного и катод-
ного потенциалов близка к соответствующей ве-
личине для электродов из графита и примерно
вдвое меньше, чем разница потенциалов при том
же токовом режиме для электродов на основе
кремния. В общем, форма и положение гальвано-
статических кривых, показанных на рис. 2, соот-
ветствует доложенным в литературе [21, 22].

Характерно, что на первом этапе циклических
гальваностатических экспериментов (первые
6 циклов) происходило заметное уменьшение
разницы средних анодного и катодного потенци-
алов и некоторое увеличение реализуемой емко-
сти. При последующем циклировании емкость
снижалась за счет естественной деградации со
скоростью около 0.3% за цикл (рис. 3).

Вообще рост емкости на первых циклах харак-
терен для материалов, способных внедрять боль-
шое количество лития, что связано с некоторым
разрушением (пульверизацией) материала и уве-
личением площади его поверхности. Подобный
эффект для кремниевых электродов описан, на-
пример, в [31]. По отношению к германию (нано-
осадки германия на волокнах меди с углеродной
сердцевиной) такой эффект описан в [32].

Особо следует отметить, что разрядная ем-
кость в расчете на единицу площади поверхности
электрода, полученная в настоящей работе, как
правило, значительно превосходит величины, до-

Рис. 1. Типичное изображение нановолокон герма-
ния в сканирующем электронном микроскопе.

500 нм

Рис. 2. Зарядно-разрядные кривые электрода из на-
новолокон германия. Электролит – 1 М LiPF6 в смеси
ЭК–ДЭК–ДМК (1 : 1 : 1). Ток 0.9 А/г. Номера циклов
указаны около кривых.
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ложенные в литературе [33–35]. (Правда, в работе
[36] для тонкопленочного макета получены емко-
сти 0.4–0.7 мА ч/см2, что сопоставимо с результа-
тами настоящего исследования.)

Как следует из анализа рис. 3, кулоновская эф-
фективность циклирования (в данном случае от-
ношение емкости при разряде к емкости при
предыдущем заряде) на первом цикле составила
всего около 84% (в некоторых экспериментах
бывала и меньше), однако уже на втором и всех
последующих циклах выросла до 97–98%, что
свидетельствует о формировании надежной пас-
сивной пленки (SEI, solid electrolyte interphase)
на германии при первой катодной поляризации

и качественно согласуется с данными работ
[21, 22, 32, 33].

На рис. 4 приведены зарядные и разрядные
кривые, полученные при разных плотностях тока.
При каждой плотности тока регистрировали по
пять последовательных циклов.

Рисунок 5 более наглядно показывает влияние
плотности тока циклирования на емкость элек-
трода на основе нановолокон германия.

Как видно, при циклировании в режимах до
4 С удельная емкость остается практически на
первоначальном уровне и мало изменяется по ме-
ре циклирования. Даже при циклировании в ре-

Рис. 3. Изменение разрядной емкости (Q) и эффективности циклирования (k) для электрода с нановолокнами герма-
ния при токе 0.9 А/г.
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жиме 24 С (полный разряд за 2–3 мин) удельная
емкость сохраняется на уровне 700–800 мА ч/г,
что является очень хорошим показателем для та-
кого форсированного режима.

На рис. 6 приведены циклические вольтампе-
рограммы, полученные на электроде с наново-
локнами германия при разных скоростях разверт-
ки потенциала.

На катодных ветвях вольтамперограмм можно
различить несколько максимумов, соответствую-
щих внедрению лития, а на анодных ветвях раз-
личаются максимумы, соответствующие экстрак-
ции лития. В общем, потенциалы анодных мак-
симумов более положительны, чем потенциалы

соответствующих катодных максимумов, что яв-
ляется мерой замедленности процессов внедре-
ния-экстракции лития. В целом форма вольтам-
перограмм, показанных на рис. 6, согласуется с
данными литературы для разных электродов на
основе наноструктур и нанокомпозитов германия
[37–44].

Интегрированием анодных ветвей были рас-
считаны емкости, соответствующие экстракции
лития при разных скоростях развертки потенциа-
ла, и оказалось, что при скоростях развертки от
0.05 д 0.4 мВ/с емкость не зависит от скорости
развертки, и лишь при развертке потенциала со
скоростью 0.8 мВ/с несколько снижается и со-

Рис. 5. Влияние плотности тока циклирования на удельную емкость нановолокон германия.

0 10 20 30

500

1000

1500

2000

24 C
16

 C
8 C4 C2 C

Q
, м

А
 ч

/г

Номер цикла

1 C

1 C = 1500 мА/г

Рис. 6. Циклические вольтамперограммы на электроде с нановолокнами германия при скоростях развертки потенци-
ала: 0.05 (1), 0.1 (2), 0.2 (3), 0.4 (4) и 0.8 (5) мВ/c.

0 1 2
–8000

–6000

–4000

–2000

0

2000

4000

6000

5

4
3

2

i, 
м

А
/г

E, B (отн. Li/Li+)

1



604

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 10  2022

КУЛОВА и др.

ставляет 1284, 1295, 1270, 1285 и 1100 мАч/г при
скоростях развертки потенциала 0.05, 0.1, 0.2, 0.4
и 0.8 мВ/с. Практическая независимость емкости
от скорости развертки потенциала объясняется
скорее всего условиями ограниченной диффузии.
Критерием перехода от конечной диффузии к по-
лубесконечной при диффузии в цилиндр радиу-
сом r служит соотношение DΔE/v > r2, где D – ко-
эффициент диффузии, ΔE – интервал потенциа-
лов, v – скорость развертки потенциала [45]. В
данном случае коэффициент диффузии может
быть оценен (по порядку величины) как 10–15–
10–14 см2/с. Такие же значения коэффициента
диффузии были получены и из импедансных из-
мерений.

Как известно, обычные литий-ионные акку-
муляторы работоспособны при температурах от 0
до +50°С (иногда в качестве нижней температуры
работоспособности указывают –20°С, но при
этом энергия аккумуляторов составляет не более
5% от энергии, отдаваемой при комнатной темпе-
ратуре). Большинство коммерческих литий-ион-
ных аккумуляторов основано на так называемой
традиционной электрохимической системе с от-
рицательным электродом (анодом), изготовлен-
ным из углеродного материала. Общепризнано,
что именно такой электрод теряет свою работо-
способность при снижении температуры. Поэто-
му при исследованиях новых электродных мате-
риалов представляет интерес оценить их работо-
способность при низких температурах.

В настоящей работе проводили гальваностати-
ческое циклирование ячеек с электродами на ос-
нове нановолокон германия при плотности тока
1500 мА/г (что близко к режиму 1 С) и температу-
рах от +20 до –50°С. При каждой температуре

проводили последовательно по 5 зарядно-разряд-
ных циклов. Как уже указывалось, в этой серии
экспериментов обычный этиленкарбонатный
электролит был заменен на 1 М раствор LiClO4 в
смеси пропиленкарбоната (ПК) с диметоксиэта-
ном (ДМЭ) (7 : 3).

На рис. 7 показаны зарядные и разрядные кри-
вые, полученные при разных температурах. Важ-
но отметить, что здесь заряд и разряд всегда про-
водился при одной и той же температуре.

При наиболее низкой из исследованных темпе-
ратур обратимая емкость электрода на основе нано-
волокон германия составляет около 255 мА ч/г, что
составляет 22% от емкости, реализуемой при
комнатной температуре. Работоспособность при
столь низкой температуре представляет еще одно
достоинство электродов на основе нановолокон
германия. Наглядное представление о количе-
ственном влиянии температуры на обратимую
емкость германиевых электродов дает рис. 8.

На рис. 9 температурная зависимость зарядной
и разрядной емкости представлена в аррениусов-
ских координатах. Смысл такого представления
подробно обсужден в [46, 47] и связан с влиянием
температуры на коэффициент твердофазной
диффузии лития. При температурах ниже некото-
рой коэффициент диффузии снижается настоль-
ко, что диффузия в нановолокне переходит в
условия полубесконечной. Таким образом, тем-
пературная зависимость емкости (в данном слу-
чае при температурах –20°С и ниже) отражает
температурную зависимость коэффициента диф-
фузии лития. Наклон низкотемпературных участ-
ков на рис. 9 соответствует энергии активации
диффузии около 20 кДж/моль. Такие же значения
были получены из импедансных измерений.

Рис. 7. Зарядные и разрядные гальваностатические кривые электрода с нановолокнами германия при температурах от
+20 до –50°С.
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Использование электролитов на основе пропи-
ленкарбоната вместо этиленкарбонатных электро-
литов позволяет существенно расширить темпера-
турный интервал работоспособности электродов
из нановолокон германия, но приводит также к
заметному росту необратимой емкости в началь-
ный период циклирования. Как известно, основ-
ным источником необратимых потерь емкости
являются процессы восстановления электролита
на отрицательном электроде. Продукты необра-
тимого восстановления электролита (как раство-
рителя, так и аниона соли) могут быть газообраз-
ными, частично растворимыми в электролите и
нерастворимыми в электролите. В последнем слу-
чае они осаждаются на поверхности электрода и
образуют пассивную пленку, известную как SEI.

Огромное влияние на состав и свойства SEI ока-
зывают различные добавки в электролит, из кото-
рых наибольшей популярностью пользуется ви-
ниленкарбонат (ВК). Влиянию ВК на образова-
ние SEI на углеродистых материалах и материалах
на основе кремния посвящено большое количе-
ство исследований, но только в одной работе [18]
указано на его роль при образовании SEI на нано-
волокнах германия. В настоящей работе впервые
исследован электролит состава 1 М LiClO4 в сме-
си ПК-ДМЭ (7 : 3) с 2 мас. % ВК для электродов
на основе нановолокон германия.

На рис. 10 приведены гальваностатические за-
рядно-разрядные кривые германиевых электро-
дов для первого и второго циклов при циклирова-

Рис. 8. Изменение удельной емкости электрода на основе нановолокон германия при изменении температуры.
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нии в вышеуказанном электролите с добавкой ВК
и без добавки. Из рис. 10 хорошо видно, что до-
бавка ВК в электролит приводит к существенно-
му изменению формы катодной кривой первого
цикла, а именно к исчезновению продолжитель-
ного плато в области потенциалов 1.5–0.45 В, т.е.
к снижению необратимой емкости 1-го цикла
германиевого электрода. Так, необратимая ем-
кость в электролите без добавки ВК составила
около 1900 мА ч/г, добавка 2% ВК к электролиту
привела к снижению необратимой емкости до

360 мА ч/г. Кроме того, обратимая (анодная) ем-
кость нановолокон германия в электролите с до-
бавкой ВК оказалась выше, чем в электролите без
добавок.

Рисунок 11 показывает динамику изменения
катодной и анодной емкостей, а также кулонов-
ской эффективности циклирования нановолокон
германия в электролитах с добавкой 2% ВК и без
добавки. В обоих электролитах наблюдается уже
отмечавшийся выше рост емкости на первых 10–
15 циклах, что связано с пульверизацией частиц
германия.

После 15-го цикла заряда–разряда (рис. 11)
удельная емкость нановолокон германия в элек-
тролите без добавок начинает постепенно сни-
жаться от цикла к циклу, в то время как удельная
емкость германия в электролите с добавкой ВК
остается практически постоянной, по крайней
мере в течение 80 циклов. Потеря емкости нано-
волокон германия в электролите без добавки ВК
составила 65% за первые 50 циклов.

Улучшение электрохимических характеристик
нановолокон германия в электролите с добавкой
ВК однозначно связано с формированием SEI,
влияющей на ионную проводимость по литию, а
также деградацию при циклировании. Этот вывод
был подтвержден также исследованиями методом
спектроскопии электрохимического импеданса.

Исследования внедрения натрия в нановолокна
германия. Германий, в принципе, способен обра-
зовывать интерметаллические соединения с на-
трием вплоть до состава Na3Ge (что соответствует
теоретической удельной емкости 1107 мАч/г) [48],

Рис. 10. Зарядные и разрядные кривые электродов на
основе нановолокон германия для первого (1, 1 ') и
второго (2, 2 ') циклов в электролитах без добавки
(1, 2) и с добавкой 2% ВК (1 ', 2 ').
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и это делает его привлекательным кандидатом на
материал отрицательного электрода натрий-ион-
ных аккумуляторов. Однако в литературе встре-
чается очень мало работ, посвященных обрати-
мому внедрению натрия в нановолокна германия.
Исключение представляет работа [49], в которой
для нановолокон германия доложены значения
емкости, соответствующие составу Na1.6Ge.

В настоящей работе исследовали процесс об-
ратимого внедрения натрия в вышеописанные
электроды с нановолокнами германия. На рис. 12
показаны зарядные и разрядные гальваностати-
ческие кривые, полученные при плотностях тока
от 90 до 1800 мА/г (что примерно соответствует
режимам от 0.15 до 3 С).

Видно, что обратимая емкость электрода на
основе нановолокон германия, реализуемая при
внедрении натрия, заметно уступает емкости при
внедрении лития, а главное, скорость внедрения
натрия почти на порядок меньше, чем при внед-
рении лития. Это различие в скорости внедрения
и экстракции натрия обусловлено, скорее всего,
различием в коэффициентах диффузии натрия и
лития.

Зависимость обратимой емкости при внедре-
нии натрия от тока циклирования наглядно видна
на рис. 13, где приведены данные о циклировании
при плотностях тока до 7200 мА/г (примерно
12 С). Из данных рис. 13 следует, что темп дегра-
дации при циклировании (насколько можно су-
дить по 20 последовательным циклам) почти не

Рис. 12. Зарядные и разрядные кривые при внедрении натрия при плотностях тока, мА/г: 90 (1), 450 (2), 900 (3) и 1800 (4).
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изменяется с ростом плотности тока, что отлича-
ет процесс внедрения натрия от внедрения лития,
где характер деградации более сложный, а имен-
но на первых 15 циклах происходит постепенное
увеличение разрядной емкости вследствие так
называемой “разработки электрода”, и, как след-
ствие этого, деградация отсутствует. При даль-
нейшем циклировании и увеличении плотности
тока темп деградации при внедрении лития пре-
вышает темп деградации при внедрении натрия.
На рис. 13 видно также, что кулоновская эффек-
тивность циклирования на 1-м цикле составляет
около 61%, а затем постепенно увеличивается, и,
начиная примерно с 12-го цикла, держится на
уровне 98–99%.

Рисунок 14 представляет результаты вольтампе-
рометрического исследования внедрения натрия.

Видно, что вольтамперограммы внедрения на-
трия заметно отличаются от вольтамперограмм
внедрения лития (рис. 6). Процесс внедрения на-
трия в германий регистрируется в виде довольно
узкого пика при потенциалах 50–60 мВ (Na+/Na),
а обратный процесс экстракции натрия – в виде
узкого пика при потенциалах 700–710 мВ. Разни-
ца потенциалов внедрения и экстракции натрия
значительно больше, чем для процессов с участи-
ем лития. Токи в максимумах внедрения и экс-
тракции натрия пропорциональны корню из ско-
рости развертки потенциала, что подтверждает
диффузионную природу лимитирующей стадии и
свидетельствует о реализации условий полубес-
конечной диффузии. Этот факт подтверждает вы-
вод о том, что коэффициент диффузии натрия в
германии заметно меньше, чем коэффициент
диффузии лития.

Исследования внедрения лития и натрия в нано-
стержни фосфида германия. Способностью обра-
тимо внедрять литий и натрий обладают не толь-

ко наноструктуры металлического германия, но и
некоторые из его соединений, из которых наи-
больший интерес представляют фосфиды. Герма-
ний способен образовывать соединения с фосфо-
ром состава GeP, GeP3 и GeP5, и их принципиаль-
ная способность к внедрению лития и натрия
была многократно подтверждена [3–8, 17]. Основ-
ная проблема высокоемких интеркаляционных
материалов – низкая стабильность при циклиро-
вании, связанная с разрушением функционально-
го материала. Детальный механизм обратимого
внедрения лития и натрия в фосфиды германия до
сих пор является предметом дискуссий, но боль-
шинство исследователей склоняется к тому, что в
этих процессах происходит распад фосфидов на
элементы, каждый из которых способен к обрати-
мому внедрению щелочных металлов. Например,
при внедрении лития в GeP [50] вначале происхо-
дит образование соединений внедрения LixGeP, а
при дальнейшей катодной поляризации происхо-
дит конверсия с образованием фосфида лития и
элементарного германия:

Наконец, при более отрицательных потенциа-
лах происходит образование сплавов германия с
литием.

В настоящей работе предложен новый способ
синтеза фосфида германия, стабильного при об-
ратимом внедрении лития и натрия. Способ ос-
нован на использовании нановолокон германия,
описанных в предыдущих разделах. Заготовки в
виде титановых пластин с нанесенным массивом
нановолокон германия переносили в перчаточ-
ный бокс с атмосферой аргона и там помещали в
герметичные ампулы из нержавеющей стали. В
эти же ампулы добавляли избыток порошка крас-
ного фосфора. Затем эти ампулы помещали в

( ) ( ) 3Li GeP 3 – Li 3 –  Li P Ge.x x x e++ + → +

Рис. 14. Циклические вольтамперограммы на электроде с нановолокнами германия при внедрении натрия при скоро-
стях развертки потенциала 0.025 (1), 0.05 (2) и 0.4 (3) мВ/с.
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трубчатую печь, где нагревали до температуры
600–650°С, выдерживали при этой температуре в
течение 30 мин и затем охлаждали естественным
образом. При этом фосфор вначале сублимиро-
вался, а затем конденсировался на поверхности
нановолокон германия, так что получался компо-
зит, армированный нановолокнами. Схема син-
теза наглядно показана на рис. 15.

Синтезированные образцы были охарактери-
зованы с помощью рентгенофазового анализа,
сканирующей электронной микроскопии, элек-
тронно-дисперсионного анализа и рамановской
спектроскопии.

Электронно-микроскопическое изображе-
ние, характеризующее морфологию синтезиро-
ванного материала, приведено на рис. 16. Как

видно, в результате описанного синтеза наново-
локна германия преобразовались в наностержни
фосфида германия с диаметром от 250 до 500 нм и
длиной от 0.2 до 10 мкм. Электронно-димперси-
онным анализом в составе образцов были обнару-
жены германий, фосфор, титан и кислород. Рент-
генофазовый анализ подтвердил, что фосфид гер-
мания имел состав GeP (рис. 17). Образование
GeP было подтверждено также результатами
спектроскопии комбинационного рассеяния.

На рис. 18 показаны гальваностатические за-
рядные и разрядные кривые для процессов внед-
рения-экстракции лития в образец GeP, получен-

Рис. 15. Схема синтеза фосфида германия: 1 – ампула
из нержавеющей стали, 2 – красный фосфор, 3 – ти-
тановая пластина с нановолокнами германия, 4 –
трубчатая печь.

1 2 3 4

Рис. 16. Изображение фосфида германия в сканирую-
щем электронном микроскопе.

1 мкм

Рис. 17. Рентгеновский дифракционный спектр образца фосфида германия на титановой подложке.
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ные при разных плотностях тока от 0.8 до 12.8 А/г,
что соответствует режимам от С/2.5 до 6.4 С.
Электролитом в данных экспериментах служил
1 М раствор LiClO4 в смеси ПК–ДМЭ (7 : 3). При
малых нагрузках (в режиме С/2.5) разрядная ем-
кость электрода с фосфидом германия близка к
теоретической (1915 мА ч/г). При малых нагруз-
ках регистрировалась некоторая деградация элек-
трода по мере циклирования, при увеличении на-
грузки темп деградации резко снизился. Более
наглядно изменение емкости электрода на основе
фосфида германия при обратимом внедрении ли-
тия показано на рис. 19.

Синтезированный в настоящей работе фосфид
германия обладает способностью и к обратимому
внедрению натрия. На рис. 20 приведены гальва-
ностатические зарядные и разрядные кривые,
полученные на таком электроде в 1 М растворе
NaClO4 в смеси ПК–ЭК (1 : 1) при разных плот-

Рис. 18. Гальваностатические зарядные и разрядные кривые внедрения и экстракции лития в образец фосфида герма-
ния в режимах от С/2.5 до 6.4 С (6.4 С соответствует плотности тока 12.8 А/г).
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Рис. 19. Изменение емкости фосфида германия при обратимом внедрении лития при изменении токовой нагрузки.
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Рис. 20. Гальваностатические зарядные и разрядные
кривые внедрения и экстракции натрия в образец
фосфида германия в режимах от С/50 до 0.3 С (0.3 С
соответствует плотности тока 480 мА/г).
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ностях тока. Обращает на себя внимание тот
факт, что и в этом случае токи обратимого внед-
рения натрия были меньше, чем при обратимом
внедрении лития. Рисунок 21 дает количествен-
ное представление о влиянии тока нагрузки на
обратимую емкость фосфида германия по внед-
рению натрия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Нановолокна германия с характерным диа-
метром 20–40 мкм были осаждены на титановые
подожки с затравками из наночастиц индия из
водного комплексного электролита. Электроды с
такими нановолокнами обладают способностью к
обратимому внедрению лития, при этом их емкость
при комнатной температуре составляет около
1500 мА ч/г в режиме до 2 С и около 800 мА ч/г в ре-
жиме 24 С. При снижении температуры до –50°С
емкость по внедрению лития уменьшается менее
чем впятеро по сравнению с данными при ком-
натной температуре. Такие же электроды способ-
ны к обратимому внедрению натрия, при этом
емкость составляет около 600 мА ч/г при нагрузке
0.15 С и около 180 мАч/г при нагрузке 12 С.

Методом испарения–конденсации синтези-
рованы наностержни фосфида германия состава
GeP, способные к обратимому внедрению лития с
емкостью до 1900 мА ч/г и к обратимому внедре-
нию натрия с емкостью до 1300 мА ч/г.

Все исследованные материалы имеют хорошие
перспективы для использования в отрицательных
электродах литий-ионных и натрий-ионных ак-
кумуляторов.
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Выполнен расчет изменения потенциала индикаторного электрода (при нулевой величине тока) Е
и (квази)равновесного состава водного раствора в анодной камере модельного электролизера, ис-
ходно содержавшего хлорид-анионы 0.5 М концентрации. Предполагается, что при изменении по-
тенциала Е остаются неизменными рН раствора (рН 0) и суммарное количество атомов Cl во всех
его соединениях (вместе с газовой фазой над ним): ctot = 0.5 M. Теоретический анализ проведен для
пяти различных гипотез относительно возможной глубины окислительного электролиза хлорида и
природы протекающих процессов: (а) не происходит образования соединений хлора со степенями
окисления выше +1, т.е. электролиз приводит лишь к образованию молекулярного хлора как в рас-
творенном состоянии Cl2, так и в газовом пространстве над раствором  аниона трихлорида 
а также HClO и ClO– в растворе (помимо сохранившегося количества Cl–); (б) помимо указанных для
случая (а) соединений происходит образование соединений хлора в растворе в степени окисления +3,
т.е. HClO2 и  (в) помимо указанных для случая (б) соединений происходит образование соедине-

ний хлора в степени окисления +4, т.е. ClO2 в растворенной форме и  в газовой фазе; (г) процесс

проходит с образованием как хлорат-иона  так и указанных выше для случая (в) соединений хло-

ра с более низкими степенями окисления в растворе (Cl–,  Cl2,  HClO, ClO–, HClO2,  ClO2

и ); (д) помимо компонентов, указанных для варианта (г), учитывается также возможность обра-
зования перхлорат-аниона  Все электрохимические и химические реакции с участием хлорсо-
держащих частиц, учтенных в рамках каждого из вариантов (а), (б), (в), (г) или (д), предполагаются на-
ходящимися в (квази)равновесном состоянии. Проанализированы предсказания для всех этих 5 гипотез
относительно соотношения между редокс-зарядом системы Q (или средней степенью окисления атомов
хлора x) и потенциалом индикаторного электрода Е, а также зависимость состава системы (концентра-
ций всех соединений) как от x, так и от Е. Предложены способы экспериментального определения ва-
рианта эволюции состава Cl-содержащего анолита в ходе электролиза.

Ключевые слова: электроокисление хлорид-аниона, равновесный состав, трихлорид-анион, моле-
кулярные хлор и диоксид хлора в растворенной и газовой формах, HClO, HClO2, анионы ClO–,

  и  квазиравновесный состав
DOI: 10.31857/S0424857022100127

ВВЕДЕНИЕ
Электрохимическое окисление хлорид-иона,

Cl–, в водных растворах активно исследовалось,
прежде всего, в связи с промышленным произ-

водством Cl2 и NaOH посредством электролиза
раствора NaCl, где происходит анодный процесс
с образованием молекулярного хлора как в рас-
творенном состоянии Cl2, так и в газовой фазе над
раствором  [1, 2]:
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1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александровича Петрия (1937–2021).
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Для упрощения записи все компоненты систе-
мы, находящиеся внутри водной фазы (в частно-
сти, Cl– и Cl2 в схеме (1)), а также их концентра-
ции и активности указываются везде без верхнего
индекса “aq”, тогда как компоненты в газовой фа-
зе отмечаются верхним индексом “gas”.

При высоких концентрациях исходного рас-
твора хлорида увеличивается число возможных
продуктов этого процесса за счет образования со-
единений с промежуточными степенями окисле-
ния, главным образом трихлорид-аниона  [3]:

(2)
Показана также возможность электрохимиче-

ского окисления хлорида до более высоких степе-
ней окисления, в частности до хлорат-аниона

 [4–9]. При специальных условиях и при зна-
чительном перенапряжении хлорат-анион может
быть окислен до перхлората  [4, 5].

Из общих принципов электрохимии можно
ожидать, что электродный процесс с одновремен-
ным переносом нескольких электронов, который
при этом сопровождается разрывом и образова-
нием прочных химических связей Cl–O, вряд ли
может протекать с заметной скоростью. Поэтому
образование соединений хлора с положительны-
ми степенями окисления должно быть связано с
реакцией диспропорционирования/гидролиза
молекулярного хлора, схема которой зависит от
рН раствора [4, 5, 10]:

(3)

(4)

В свою очередь соединения со степенью окис-
ления +1 могут вступать в серию стадий диспро-
порционирования с образованием соединений с
более высокими степенями окисления (см. ниже)
вплоть до накопления более устойчивых веществ –
соединений Cl(+3), диоксида хлора ClO2 и хлора-
тов, а затем и перхлоратов [4, 5, 9]:

(5)
При написании этих реакционных схем здесь

и ниже принято во внимание, что HCl, HClO3 и
HClO4 являются сильными кислотами, т.е. прак-

тически полностью диссоциируют, а анионы 
не протонируются – по крайней мере при рН ≥ 0
[4, 5, 11].

Закономерности процесса трансформации со-
единений с положительными степенями окисле-
ния хлора сложным образом зависят как от пара-
метров электрохимического процесса (выбор его
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3Cl
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кислые и нейтральные рН ,

( )
+ + +�

– – –
2 2Cl 2ОН ClO Cl Н О 

щелочные рН .
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−
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режима, величины потенциала или тока), так и от
устройства ячейки (в частности, от использован-
ных материала электрода и разделительной мем-
браны). Как видно из уравнений (2)–(5), сильное
влияние должен оказывать состав раствора, в
частности его рН и концентрация хлорид-аниона
до начала электролиза. В результате пропускание
положительного заряда через границу элек-
трод/раствор хлорида сопровождается многосту-
пенчатой эволюцией состава хлорсодержащих
соединений, которая определяется как термоди-
намическими факторами, так и скоростями прохо-
дящих процессов, а также указанными параметра-
ми системы. Кроме того, процесс электроокисле-
ния часто проходит выше потенциала выделения
кислорода для данного рН, что приводит к нало-
жению этого побочного процесса [9, 12, 13].

Поэтому из общих соображений невозможно
достоверно предсказывать, какие из ожидаемых
процессов при изучаемых экспериментальных
условиях будут протекать достаточно быстро (на
масштабе времени электролиза), т.е. будут нахо-
диться в своем квазиравновесном состоянии, а
какие практически не будут проходить вообще,
поскольку детальная информация о механизмах
проходящих процессов и об их константах скоро-
стей в настоящее время отсутствует.

В то же время имеется надежная информация
о равновесных параметрах химических и электро-
химических преобразований между всеми ста-
бильными хлорсодержащими соединениями в
растворе и в газовой фазе над ним (Cl–,  Cl2,

 HClO, ClO–, HClO2,  ClO2, 

 ) – об их константах равновесия или их
стандартных потенциалах [3, 4, 14, 15], которая
приведена в Приложении А.

Из литературных данных по кинетике и меха-
низмам реакций хлорсодержащих соединений с
положительными степенями окисления можно
отметить процессы:

– В ряде работ [5, 16–21] исследовалась реак-
ция в объеме раствора:

(6)
которая приводит к образованию двух соедине-
ний хлора, которые способны к быстрому восста-
новлению на электроде, что может приводить к
редокс-медиаторному восстановлению хлорат-
аниона. Предполагается, что процесс (6) прохо-
дит через образование промежуточного соедине-
ния (H2Cl2O3 и/или Cl2O2), в котором два атома
хлора находятся в неэквивалентных положениях:
один из них переходит между Cl– и Cl2, а второй –

между  и ClO2. На основании опытов с изото-
пами хлора [18] и спектроскопических данных об
эволюции концентрации растворенного ClO2 [20]
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предложен детальный механизм этого процесса и
оценены константы скоростей отдельных этапов.
Было также установлено, что в зависимости от
условий реакция между хлорат- и хлорид-аниона-
ми может приводить в основном к Cl2 [5].

– В связи с практическим использованием ди-
оксида хлора (прежде всего, в качестве отбелива-
теля) изучались реакции его получения из хлората
как по реакции (6) [5], так и посредством реакции
между хлорат-анионом и  или HClO2 (в зави-
симости от рН раствора):

(7)

Равновесие этого процесса существенно зави-
сит от рН раствора, смещаясь влево при рН > 1.2
и вправо в сильнокислых растворах [18]. Поэтому

одним из способов его реализации является элек-
тровосстановление  на каталитически актив-
ном электроде (оксиды благородных металлов) до

 с последующей реакцией (7) [22–24]. Аль-
тернативный вариант основан на автокаталити-
ческом механизме процесса при высоких концен-
трациях кислоты, сочетающим электровосста-
новление ClO2 на электроде до кислоты HClO2
[25–28], которая в этих условиях сравнительно
быстро реагирует с  по схеме (7), так что при
каждом цикле количество ClO2 увеличивается за
счет трансформации хлората [27, 29, 30].

– Другие химические реакции с участием со-
единений Cl(+3), т.е. HClO2 или  в зависи-
мости от рН:

(8)

Ввиду указанной выше неопределенности от-
носительно скоростей установления этих равно-
весий в книге Пурбэ [4] были рассмотрены не-
сколько вариантов “равновесных диаграмм” с
учетом всех указанных выше соединений хлора;
учитывались также соединения HClgas и Cl2Ogas в

газовой фазе; напротив, не учитывались  и ClO2
внутри раствора. При всех этих расчетах для каж-
дого значения рН раствора и потенциала Е нахо-
дился растворенный компонент, имеющий наи-
большую концентрацию. Кроме того, показаны
границы областей, где достаточно велико парци-
альное давление какого-либо компонента в газо-
вой фазе (прежде всего, Cl2 и HCl).

Расчет диаграмм для указанных соединений
хлора в книге Пурбэ [4] был проведен, прежде
всего, в рамках стандартного термодинамического
подхода, когда все химические и электрохимиче-
ские реакции между ними считаются находящи-
мися в равновесном состоянии, так что выполня-
ются термодинамические соотношения между
концентрациями входящих в них соединений. В
этом случае диаграмма Пурбэ (рис. 1 раздела 20.2
книги [4]) показывает доминирование при почти
всех значениях рН и потенциала Е только одного
из двух компонентов в фазе раствора – ионов Cl–

и  Граница между их областями доминиро-
вания дается прямой линией по уравнению Нерн-
ста для этих компонентов: Е = 1.389–2.3 (RT/F)
pH (здесь, как и во всей статье, указаны величины

потенциалов в вольтах относительно с. в. э). Для
очень кислых растворов (рН < 0) имеется неболь-
шая область потенциалов ниже этой прямой, где
при Е > 1.395 основным компонентом становится
растворенный молекулярный хлор Cl2. На диа-
грамме показаны также области, где становятся
значительными парциальные давления HClgas и

 в газовой фазе над раствором.
Принципиальным недостатком такой “термо-

динамической диаграммы” является ее неприме-
нимость для описания эволюции реального соста-
ва даже при сравнительно медленном изменении
потенциала электрода, например, в ходе электро-
лиза раствора. В частности, как растворы каждого
из этих соединений – хлорида или перхлората,
так и их смеси в любом соотношении не претер-
певают превращений на электроде в широком
интервале потенциалов, так что их широко ис-
пользуют как фоновые электролиты. Аналогич-
ную инертность перхлорат демонстрирует и в со-
четании с другими хлорсодержащими соединени-
ями. Поэтому в книге Пурбэ [4] рассматривается
“квазиравновесная диаграмма” (рис. 2а [4]), при
расчете которой рассматривается тот же набор
хлорсодержащих соединений, кроме перхлорат-
аниона. В этом случае основными компонентами
на диаграмме становятся в основном растворен-
ные Cl– и  а область доминирования раство-
ренного Cl2 в области низких рН раствора немно-
го расширяется почти до значения рН 1. На диа-
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грамме показаны также области, где становятся
заметными или даже высокими парциальные дав-
ления HClgas,  и 

Хлорат-анион  является более реакцион-
носпособным соединением по сравнению с пер-
хлоратом, например проводились измерения ско-
рости его реакции (6) с хлорид-анионом Cl–

[16, 18–21], а также реакции (7) с HClO2/  [18]
при различных рН и составах раствора. Однако в
большинстве случаев скорости этих реакций срав-
нительно малы, тогда как преобразования кисло-
родных соединений хлора с более низкими степе-
нями окисления происходят гораздо быстрее.

Поэтому в книге Пурбэ [4] построены еще две
“квазиравновесные диаграммы”. На рис. 2б [4]
исследованы равновесия между соединениями
Cl–, Cl2, HClO, HClO2 и  в растворе, а также
парциальные давления HClgas и  в газовой фа-
зе над раствором. При таком подходе в большин-
стве областей на диаграмме доминирует либо Cl-,
либо соединения Cl(+3): HClO2/  где грани-
ца между областями этих соединений представ-
ляет вертикальную линию при рН 1.96, соответ-
ствующую рKа этой кислоты. Область доминиро-
вания растворенного хлора Cl2 треугольной
формы при низких рН еще более расширена по
сравнению с предыдущими диаграммами, из-за
сдвига вверх границы областей Cl– и HClO2/
Кроме того, в этом же интервале рН появляется
очень узкая область доминирования соединения
Cl(+1) (HClO). Расширены и области со значи-
тельными парциальными давлениями  в газо-
вой фазе.

Обратим внимание на то, что возможный
вклад растворенного диоксида хлора ClO2 в балан-
совое соотношение не учитывается ни в одной из
диаграмм в книге Пурбэ [4]. Как показано ниже,
его присутствие не влияет на вид диаграмм при
наличии перхлората и/или хлората. В то же вре-
мя, как будет видно из результатов нашего иссле-
дования (см. ниже), учет этого вклада кардиналь-
но меняет диаграмму в отсутствие  и  по
сравнению с рис. 2b [4].

Наконец, на рис. 2c [4] показана диаграмма
для равновесий между растворенными соедине-
ниями со степенями окисления от –1 до +1 (Cl–,
Cl2, HClO, ClO–), а также парциальные давления

HClgas,  и Cl2Оgas в газовой фазе над раство-
ром. Аналогично предыдущему случаю, в боль-
шинстве областей на диаграмме доминирует либо
Cl–, либо соединения Cl(+1), где граница между
областями HClO и ClO– представляет вертикаль-
ную линию при рН 7.49, соответствующую рKа

gas
2Cl gas

2ClO .
−
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−
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−
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gas
2Cl

−
2ClO ,

−
2ClO .

gas
2Cl

−
4ClO −

3ClO

gas
2Cl

этой более слабой кислоты. Область доминирова-
ния растворенного хлора Cl2 треугольной формы
при низких рН дополнительно слегка расширена
по сравнению с предыдущей диаграммой из-за
небольшого сдвига вверх границы областей Cl– и
HClO. Парциальные давления HClgas и Cl2Оgas в
газовой фазе остаются низкими, тогда как давле-
ние  может превышать 1 атм. в соответствую-
щем интервале потенциалов (выше 1.395 В) при
достаточно низких рН (ниже 4).

Следует отметить, что все эти диаграммы дают
неполную информацию о составе раствора, указы-
вая для каждой точки на плоскости рН, Е только
соединение хлора с наибольшей концентрацией
(или два таких соединения, если их концентра-
ции равны). В то же время бывает важна и инфор-
мация о концентрациях неосновных компонентов
системы, например, из-за их каталитической ро-
ли при прохождении химических процессов, из-
меняющих состав раствора, в частности соедине-
ний хлора с промежуточными степенями окисле-
ния от 0 до +4 [18, 20, 25–28, 31]. В качестве
примера можно указать реакцию восстановления
хлоратов посредством редокс-медиаторного ме-
ханизма с участием указанных соединений хлора
в связи с перспективами ее использования в каче-
стве катодного процесса проточных редокс-бата-
рей с высокой плотностью энергии [33, 34].

Целью данной работы является анализ эволю-
ции концентраций всех хлорсодержащих компо-
нентов системы сi, а также редокс-заряда системы
Qredox и средней степени окисления атомов хлора
х в зависимости от потенциала индикаторного
электрода Е при фиксированном рН раствора.
Ввиду последующих приложений этих результа-
тов применительно к процессам окислительного
электролиза раствора хлорида и электровосста-
новления хлорат-аниона в кислых водных рас-
творах расчет проведен при рН 0.

По указанным выше соображениям представ-
ляет интерес провести по аналогии с диаграмма-
ми, имеющимися в книге [4], такой анализ для
процесса электролиза хлорида в рамках несколь-
ких альтернативных гипотез относительно скоро-
стей взаимных преобразований хлорсодержащих
соединений:

(а) не происходит образования соединений
хлора со степенями окисления выше +1, т.е. элек-
тролиз Cl– приводит лишь к образованию моле-
кулярного хлора как в растворенном состоянии
Cl2, так и в газовом пространстве над раствором

 аниона трихлорида  а также растворен-
ных HClO и ClO–;

(б) помимо указанных в случае (а) соединений
происходит образование соединений хлора в сте-

gas
2Cl

gas
2Cl , −

3Cl ,
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ЗАДЕР и др.

пени окисления +3, т.е. растворенных HClO2 и

(в) помимо указанных в случаях (а) и (б) соеди-
нений происходит образование соединений хло-
ра в степени окисления +4, т.е. ClO2 в растворен-

ной форме, а также  в газовой фазе;

(г) процесс электролиза Cl– проходит с образо-
ванием как хлорат-иона  так и указанных
выше для случаев (а)–(в) соединений хлора с бо-
лее низкими степенями окисления в растворе
(  Cl2,  HClO, ClO–, HClO2,  ClO2 и

);

(д) полный термодинамический анализ, при
котором все возможные растворенные и газооб-
разные соединения хлора считаются находящи-
мися в равновесии между собой посредством хи-
мических и/или электрохимических процессов. В
этом случае помимо компонентов, указанных в
предыдущих пунктах, учитывается также возмож-
ность образования перхлорат-аниона 

Не будут приниматься в расчет HClgas и Cl2Оgas

в газовой фазе, поскольку их парциальные давле-
ния в равновесии с раствором низкие, так что ко-
личество атомов хлора в этих компонентах систе-
мы практически не влияет на балансовое соотно-
шение, а их давления можно вычислить a posteriori
с помощью равновесных соотношений с соответ-
ствующими соединениями в растворе.

Подобный подход ранее был использован для
расчета концентраций бромсодержащих соедине-
ний при различных рН раствора [35–38] в связи с
использованием броматов в качестве окислителя
для водородно-броматных [34, 39–42] и цинк-
броматных [43] источников тока. Было проде-
монстрировано, что предсказания для эволюции
состава раствора кардинально изменяются в за-
висимости от выбранного варианта расчета, что и
следует ожидать на основе анализа диаграмм
Пурбэ в книге [4], см. выше.
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МЕТОД РАСЧЕТА 
ХАРАКТЕРИСТИК СИСТЕМЫ

Используемый метод представляет развитие
подхода статей [36–38] по расчету эволюции рав-
новесных характеристик системы (потенциала Е
и состава раствора анолита, т.е. количеств каждо-
го из хлорсодержащих соединений Ni), которая
первоначально представляет раствор хлорида из-
вестной концентрации ctot = Ntot/Vsol (Vsol – объем
раствора). До, во время и после пропускания за-
ряда электролиза Qelchem раствор имеет фиксиро-
ванный рН за счет буфера, не участвующего в ре-
докс-процессах. Пренебрегается изменением
объема раствора Vsol в ходе электролиза.

По аналогии с работами [36–38] предполагает-
ся, что хлорсодержащие соединения не пересека-
ют границ анодной камеры электролизера (т.е.,
исключаются, в частности, их потери за счет пе-
реноса через сепаратор). В этом случае суммарное
количество молей атомов Cl во всех компонентах
системы (Ntot), включая молекулы хлора и диок-

сида хлора в газовой фазе над раствором  и
 не изменяется в ходе электролиза и, следо-

вательно, равно числу молей ионов Cl– в началь-
ном растворе, т.е. известно.

При анализе в рамках варианта (д) принимает-
ся в расчет максимальное число (12) хлорсодер-
жащих соединений со степенями окисления от
‒1 до +7 (табл. 1). Для каждого из них в таблице
указано число атомов хлора ni в этом соединении.
Для этих соединений даются также величины па-
раметра xi, названного [36] суммарной степенью
окисления атомов Cl в соединении типа i. Его ве-
личина определяется как число электронов, ко-
торое надо забрать у нужного числа (одного или
нескольких) нейтральных атомов Cl(0), чтобы
получить соединение Ai типа i: по реакции
ni Cl(0) – хi e– → Ai, например  = 1,  = +5,
или  = 3,  = –1, или  = 2,  = 0 (см.

табл. 1) ввиду превращений: Cl(0) – 5 e– → 
3 Cl(0) + e– →  2 Cl(0) + 0 e– → Cl2.
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Таблица 1. Список Cl-содержащих компонентов системы Ai, которые могут присутствовать в системе в ходе элек-
троокисления хлорид-аниона при сценарии (д), и величин их параметров ni и xi

а ni – число атомов Cl в компоненте Ai типа i.
б xi – суммарная степень окисления атомов Cl в компоненте Ai типа i.

i 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Ai Cl– Cl2 HClO ClO– HClO2 ClО2

ni а 1 3 2 2 1 1 1 1 1 1 1 1

xi б –1 –1 0 0 +1 +1 +3 +3 +4 +4 +5 +7

−
3Cl gas

2Cl −
2ClO gas

2ClO −
3ClO −

4ClO
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По сравнению с набором соединений хлора,
который рассматривался в книге [4], включены
дополнительно соединения  и ClO2 в раство-
ренном состоянии. Вклад первого из них быстро
возрастает с увеличением суммарной концентра-
ции атомов хлора в системе ctot и становится су-
щественным при концентрациях порядка 1 М.
Второй компонент (ClO2) становится доминирую-
щим вкладом в суммарную концентрацию ctot при
высоких степенях окисления в отсутствие хлорат-
и перхлорат-анионов и полностью меняет эволю-
цию системы, а также ее диаграмму Пурбэ для ва-
рианта (в), см. ниже. Напротив, исключены из
рассмотрения соединения HClgas и Cl2Ogas в газо-
вой фазе из-за больших величин констант Генри
для их равновесий с растворенными соединения-
ми хлора, вследствие чего их вклады в баланс ато-
мов хлора пренебрежимо малы.

Тогда суммарное число молей атомов Cl в си-
стеме Ntot и ее суммарный редокс-заряд Q удовле-
творяют балансовым условиям:

(9)

(10)

где суммирование проводится по всем соедине-
ниям табл. 1, Ni – число молей соединения Ai типа
i, величины параметров ni и xi даны в таблице, F –
постоянная Фарадея.

Предполагается известным заряд Qelchem, затра-
ченный на изменение степени окисления атомов
Cl внутри всех хлорсодержащих компонентов си-
стемы от начала электролиза до какого-либо его
момента t. Это означает, что либо выход по току
соответствующих электрохимических этапов ра-
вен 100% (тогда Qelchem совпадает с зарядом элек-
тролиза до этого момента), либо (если он ниже
100%) выход по току указанного процесса изве-
стен, так что заряд Qelchem может быть вычислен по
известному заряду электролиза.

Изменение суммарного редокс-заряда систе-
мы от его начального значения Qini до его значения
Q в момент времени t за счет изменения степени
окисления атомов Cl в хлорсодержащих соедине-
ниях непосредственно связано с пропусканием
указанного заряда Qelchem:

(11)
где Qini = –FNtot, поскольку Cl– был единствен-
ным хлорсодержащим соединением в начальном
состоянии.

Таким образом, величина суммарного редокс-
заряда системы Q может быть найдена из измере-
ний Qelchem в любой момент времени электролиза.

Вместо суммарного редокс-заряда системы Q
для графических иллюстраций ниже использует-

−
3Cl

= tot ,i iN n N

=  ,i iQ F x N

= +ini elchem,Q Q Q

ся соответствующая удельная характеристика –
средняя степень окисления x в этом состоянии си-
стемы:

(12)

Согласно уравнению (11), величина х равна
xini = –1 в начальном состоянии системы, а ее зна-
чения в последующие моменты электролиза х
(х > –1) известны.

Активности всех Cl-содержащих компонентов
системы внутри раствора (1 ≤ i ≤ 3, 5 ≤ i ≤ 9, 11 ≤ i ≤ 12)
связаны:

– уравнениями Нернста с потенциалом инди-
каторного электрода, см. формулы (А1), (А2),
(А4), (А7), (А8), (А10), (А11);

– уравнениями кислотно-основного равнове-
сия (А5), (А6);

– условиями равновесия между молекуляр-
ным хлором и диоксидом хлора в растворе и газо-
вой фазе над ним (А3), (А9) Приложения А.

Причем известны величины как соответству-

ющих стандартных потенциалов  так и кон-
стант равновесия Ki.

Для разбавленных растворов активности ком-
понентов в растворе и в газовой фазе могут быть
заменены их концентрациями. При более высо-
ких концентрациях для них справедливы те же
соотношения (А1)–(А11) с “исправленными”

значениями  и Ki за счет коэффициентов ак-
тивности, см. обсуждение этого вопроса в [36].

Условия термодинамических равновесий (см.
соотношения (А1)–(А11) в Приложении А с уче-
том замены в них активностей компонентов их
концентрациями) содержат не количества ве-
ществ Ni, а в основном их концентрации ci, опре-
деляемые соотношениями:

(13)

где V sol – объем раствора.
Заметим, что определение (13) при i = 4 и i = 10

(для хлора  и диоксида хлора  в газовой
фазе над раствором) является чисто формальным.
Эти компоненты системы образует отдельную
фазу в контакте с раствором, т.е. не являются рас-
творенными внутри водного раствора, так что для
них определенные формулами (13) величины свя-
заны с молярными концентрациями этих веществ в
газовой фазе  [моль/дм3] соотношениями ci =

=  Однако введение таких формаль-
ных величин сi удобно для упрощения записи
формул, в частности уравнения баланса атомов
хлора (14).

= =  tot .i i i ix Q FN x N n N

°,iE

°,iE

= sol ,i ic N V

gas
2Cl gas

2ClO

gas
ic

gas gas sol.ic V V
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Для концентраций закон сохранения суммар-
ного количества атомов Cl в системе (9) принима-
ет вид:

(14)

где величина суммарной концентрации атомов
хлора в системе ctot = Ntot/Vsol считается известной.

Суммарный редокс-заряд Q и средняя степень
окисления атомов хлора х могут быть выражены
через концентрации компонентов ci:

(15)

Процедура решения системы уравнений для
концентраций всех компонентов в зависимости
от выбора варианта описания системы была раз-
работана в статьях [36, 37]. Ее описание дается в
Приложении А.

Целью таких расчетов является рассмотреть
различные сценарии изменения состава раствора
(а)–(д) в зависимости от скоростей процессов,
приводящих к изменению степеней окисления
атомов хлора в его соединениях. Эти сценарии от-
вечают двум предельным режимам для определен-
ных процессов (выбор которых зависит от вари-
анта расчета): когда их скорости настолько боль-
шие, что для их концентраций строго выполняются
термодинамические соотношения, или настолько
малые, что процессы вообще не происходят. Реаль-
ная ситуация во многих случаях является проме-
жуточной, причем зависящей от многочисленных
параметров системы. Выполненный нами анализ
предельных случаев открывает возможность
сравнивать измеренные характеристики во время
электролиза с вычисленными, что позволит сде-
лать качественные выводы о том, какие процессы
успевают происходить в этой системе.

= tot ,i ic n c

( )−= = = 
1sol

tot tot, .i i i iQ FV x c x Q FN c x c

Ниже даются графические иллюстрации
(рис. 1 и 2) результатов расчета характеристик си-
стемы (потенциала Е и состава раствора) в зави-
симости от средней степени окисления атомов
хлора х, т.е. нормированного редокс-заряда си-
стемы Q. Такой расчет проводился для каждого из
вариантов (а)–(д) при суммарной концентрации
атомов хлора в системе ctot, равной 0.5 М, и рН
раствора, равном 0, который поддерживается по-
стоянным в ходе электролиза, несмотря на проте-
кание процессов с участием протонов. Кроме то-
го, даются иллюстрации зависимости состава си-
стемы от ее равновесного потенциала Е (рис. 3).

ЗАВИСИМОСТИ ПОТЕНЦИАЛА 
ИНДИКАТОРНОГО ЭЛЕКТРОДА 

ОТ РЕДОКС-ЗАРЯДА

На рис. 1 показаны зависимости потенциала Е,
который может быть измерен индикаторным
электродом, от средней степени окисления ато-
мов Cl системы х, т.е. от нормированного суммар-
ного редокс-заряда системы Q = FNtotx, который
изменяется за счет заряда электролиза Qelchem. Эти
результаты показаны для всех 5 вариантов (а)–(д)
ее эволюции при фиксированной суммарной
концентрации атомов хлора сtot для рН раствора,
равного 0.

Отметим, что ввиду соотношения (11) началу
процесса электролиза (раствор хлорида) отвечает
х = –1 и относительно низкие потенциалы элек-
трода Е, тогда как максимальная степень окисле-
ния зависит от предположения о пути эволюции
системы: х = +1 (HClO и ClO–) для варианта (а),
х = +3 (HClO2 и ) для варианта (б), х = +4
(ClO2) для варианта (в), х = +5  для вариан-

та (г), х = +7  для варианта (д). При прибли-
жении редокс-заряда к соответствующему макси-
мальному значению рассчитанный потенциал
индикаторного электрода начинает неограничен-
но возрастать (рис. 1), в соответствии с уравнени-
ем Нернста, из-за убывания концентраций со-
единений с более низкими степенями окисления.
Поэтому обнаружение такого поведения в ходе
эксперимента позволяет сделать вывод в пользу
реализации соответствующего сценария эволю-
ции системы. А именно, обнаружение такого рез-
кого возрастания потенциала при приближении
величины х к целочисленному значению, мень-
шему или равному +5, позволило бы сделать вы-
вод о том, что химические и электрохимические
стадии, которые могли бы привести к дальнейше-
му росту степени окисления атомов хлора, не ре-
ализуются в условиях эксперимента из-за их за-
медленного характера.

Специфической особенностью соединений
хлора по сравнению с их бромными аналогами

−
2ClO

( )−
3ClO

( )−
4ClO

Рис. 1. Зависимость равновесного потенциала систе-
мы Е (шкала с. в. э.) от изменения ее средней степени
окисления (х) для 5 различных вариантов расчета
(а)–(д) (указаны около соответствующей кривой).
Величины параметров: рН раствора равна 0, суммар-
ная концентрация атомов хлора в системе ctot = 0.5 М,
отношение объемов газовой фазы над раствором и са-
мого раствора Vgas/Vsol = 0.8.
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[36–38] является относительно низкий стандартный
потенциал редокс-пары  (ниже 1.4 В),
близкий к потенциалу пары Cl2/Cl– (около 1.4 В).
Из-за этого – в соответствии с диаграммой Пурбэ
(рис. 1 [4]) – повышение потенциала в случае
термодинамической эволюции системы (д) приво-
дило бы к непосредственному переходу хлорида в
перхлорат без промежуточного перехода к моле-
кулярному хлору (кривая д на рис. 1). Хорошо из-
вестно [4], что такого перехода не наблюдается
экспериментально из-за очень высокого энерге-
тического барьера для этого процесса – даже че-
рез соединения с промежуточными степенями
окисления. Предсказания термодинамического
расчета для соединений брома существенно отли-
чаются. Образование пербромата требует намно-
го более высокого потенциала (около 1.9 В при
рН 0) даже в отсутствие перенапряжений и кине-
тических ограничений. Поэтому для Br-содержа-
щей системы при повышении потенциала бро-
мид-анион Br– практически полностью перехо-
дит в Br2 (возможно, через  – в зависимости от
суммарной концентрации атомов брома) до того,
как могут начаться переходы в соединения с по-
ложительными степенями окисления – даже в от-
сутствие кинетических ограничений.

При отсутствии перехода в перхлорат окисле-
ние хлорида должно приводить (согласно рис. 1)
во всех вариантах (а)–(г) к постепенному перехо-
ду Cl– в Cl2 и  с приближением средней степе-
ни окисления к 0. Только в конце этого процесса
происходит разделение кривых для вариантов (г)
(переход в ) и вариантов (а)–(в) в области
потенциалов около 1.45 В.

Для варианта (г) можно ожидать, что дальней-
шая эволюция сводится к переходу Cl2 непосред-

ственно в  Напротив, в отсутствие образова-
ния хлората имеет место дальнейший рост потен-
циала (примерно до 1.5 В) при средней степени
окисления около 0. Здесь происходит разделение
графиков для варианта (в) от вариантов (а) и (б).

Сценарий (в) отвечает, очевидно, переходу
между Cl2 и ClO2, на чем эволюция состава закан-
чивается (до начала резкого подъема потенциала
около величины х, близкой к +4). Следует под-
черкнуть, что такой вариант не рассматривался в
книге Пурбэ [4] ввиду неучета диоксида хлора
среди растворенных соединений, так что предпо-
лагалось, что в отсутствие переходов в перхлорат-
и хлорат-анионы должен реализовываться вари-
ант (б) [4]. Отметим, что предсказываемый наши-
ми расчетами на рис. 1 переход из Cl2 в ClO2, а не
в HClO2 поддерживается и кинетическими аргу-
ментами о том, что скорость электрохимического
преобразования HClO2 в ClO2 в сильнокислых

− −
4ClO Cl

−
3Br

−
3Cl

−
3ClO

−
3ClO .

растворах может быть достаточно большой
[27, 29, 30].

Наконец, разделение графиков для вариантов
(а) и (б) имеет место уже после постепенного ро-
ста средней степени окисления х от 0 до +1, что
может реализовываться посредством реакции (3)
для гидролиза Cl2 с образованием HClO и Cl- и од-
новременным окислением получившегося хло-
рид-аниона. При потенциалах выше 1.6 В кривая
(а) приближается к вертикальной прямой, тогда
как кривая (б) показывает плавное увеличение х
до +3 с последующим вертикальным ростом при
потенциалах выше 1.7 В.

Вся эта информация о вариантах (а), (б), (г) и
(д) полностью согласуется с диаграммами Пурбэ
(рис. 1, 2a, 2b, 2c [4], см. обсуждение во введении).
Гораздо более детальные сведения об эволюции
системы при изменении потенциала доступны из
результатов расчета концентраций всех ее компо-
нентов, как видно из следующего раздела.

Заметим, что при потенциалах образования
атомов хлора в положительных степенях окисле-
ния (выше 1.3 В относительно с. в. э. на рис. 1)
становится термодинамически возможной реак-
ция выделения кислорода. Однако на всех извест-
ных электродных материалах кислородная реак-
ция протекает со значительным перенапряжени-
ем [9, 12, 13]. В частности, даже на платине
существенные токи выделения кислорода наблю-
даются лишь при потенциалах выше 1.6 В относи-
тельно обратимого водородного электрода в этом
растворе. При использовании других электрод-
ных материалов начало интенсивного протека-
ния этого процесса сдвигается к еще более высо-
ким положительным потенциалам. В частности,
благодаря этому удается наблюдать образование
пербромата на электродах из допированного бо-
ром алмаза (BDD) [44, 45], что требует даже более
высоких потенциалов, чем для преобразований
соединений хлора на рис. 1. Это позволяет пред-
положить, что выход по току реакции анодного
выделения кислорода в условиях, рассматривае-
мых в работе, может быть сделан достаточно низ-
ким, так что по крайней мере качественный вид
кривых на рис. 1 не изменится. При заметном
вкладе кислородной реакции в суммарный заряд,
пропущенный при электролизе, необходимо оце-
нить величину этого вклада при расчете экспери-
ментальных величин заряда Qelchem в соотноше-
нии (11), связанного с изменением степени окис-
ления атомов хлора.

Другим побочным процессом, который может
наблюдаться при столь высоких потенциалах
(до 1.7 В относительно с. в. э.), является коррозия
материала электрода. Для минимизации ее эф-
фектов следует использовать для проведения
электролиза такие коррозионно-устойчивые ма-
териалы, как платина, электропроводные оксиды
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(RuO2, IrO2, PbO2) или допированный бором ал-
маз. В этом случае можно ожидать, что величина
Qelchem будет близка к измеряемому заряду элек-
тролиза.

ЗАВИСИМОСТИ СОСТАВА СИСТЕМЫ 
ОТ РЕДОКС-ЗАРЯДА

На рис. 2 показано изменение состава раство-
ра в зависимости от суммарного редокс-заряда
системы Q (связанного соотношением (11) с заря-
дом электролиза Qelchem), пересчитанного на сред-
нюю степень окисления атомов Cl х, см. формулы
(12) и (15). Результаты расчета представлены в ви-
де 5 рисунков, которые отвечают вариантам эво-
люции (а)–(д) и имеют один и тот же масштаб по
осям Y (концентрации компонентов системы) и
оси Х. При этом интервал изменения переменой х
для каждого из этих рисунков выбран в соответ-
ствии с интервалом изменений этой величины
для соответствующего варианта эволюции систе-
мы, которые видны на рис. 1.

Вместо концентрации каждого соединения ci
на рис. 2 дается концентрация атомов хлора в

нем, т.е. величины [Cl]i = nici, где числа ni даны в
табл. 1. Преимущество этого выбора состоит в
том, что именно такая величина отражает относи-
тельный вклад данного соединения в суммарную
концентрацию атомов Cl системы ctot ввиду соот-
ношения (14), т.е. при каждом значении х сумма
концентраций на рис. 2 равна ctot. Напомним, что

определения “концентраций” ci для  и 
в газовой фазе по формуле (13) являются чисто
формальными, так как эти молекулы не распре-
делены по объему раствора Vsol. Поэтому введен-
ные таким способом “активности/концентрации
хлора и диоксида хлора в газовой фазе”  и

 в соотношениях (А3) и (А9) содержат
отношение объемов газовой фазы и раствора
Vgas/Vsol.

Сравнение рис. 2а, 2б и 2в показывает совпаде-
ние эволюции состава раствора для этих трех ва-
риантов (а), (б) и (в) в интервале значений х меж-
ду –1 и 0. Практически во всем этом интервале
концентрации основных компонентов Cl–, Cl2 и

 изменяются как линейные функции х. Такая

gas
2Cl gas

2ClO

{ }gas
2 sol

Cl

{ }gas
2 sol

ClO

gas
2Cl

Рис. 2. Изменение состава раствора, т.е. концентраций атомов хлора в каждом соединении [Cl]i = nici в соотношении
(14) в зависимости от средней степени окисления атомов Cl (х) в ходе электролиза (см. подпись к рис. 1) для вариантов
эволюции (а)–(д). Химические формулы всех соединений (табл. 1) показаны на рисунках около соответствующих ли-
ний. Для каждого соединения i величина параметра ni дается в табл. 1. Величины остальных параметров даны в под-
писи к рис. 1.
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форма зависимости обусловлена пропорциональ-
ностью между концентрациями Cl2 и  (первая
из них больше примерно в 3 раза, строка А3 в
табл. 2) в сочетании с приближенным уравнением
баланса: [Cl–] + 2 [Cl2] + 2 [ ] ≅ ctot. Концен-

трация  равна 0 при х = –1 и очень мала около
х = 0, а ее максимум в середине интервала мал по
сравнению с основными концентрациями.

В вариантах (а) и (б) сохраняется близость эво-
люций концентраций и в интервале 0 < x < +1, где
Cl2,  (убывают) и HClO изменяются как ли-
нейные функции х ввиду соотношения: 2 [Cl2] +

+ 2 [ ] + [НClО] ≅ ctot, что означает переход
между этими основными состояниями, а вклады
остальных соединений очень малы. При х = 1 эво-
люция в варианте (а) заканчивается. В случае (б)
около х = +1 концентрация НClО проходит через
максимум, близкий сtot, и начинается образова-
ние HClO2, причем в интервале +1 < x < +3 про-
исходит изменение обеих концентраций по ли-
нейному закону из-за переходов между ними. Из
концентраций других соединений заметно лишь
присутствие диссоциированной формы 
из-за довольно высокой константы диссоциации
кислоты HClO2 (pKa близко к 2, табл. 2).

Эволюция в варианте (в) при х > 0 резко отли-
чается от закономерностей в вариантах (а) и (б):
основной тенденцией становится превращение
Cl2 и  сразу в соединения Cl(+4), т.е. в ClO2 в
растворе. Поэтому концентрации этих основных
компонентов изменяются во всем интервале от 0
до +4 по линейному закону. В резком отличии от
варианта (б) в данном случае концентрации со-
единений с промежуточными степенями окисле-
ния +1 и +3 остаются низкими во всем интервале
0 < x < +4 (на рис. 2в можно увидеть вклад HClO),
а доля атомов хлора в виде  в газовой фазе
остается низкой даже при х = +4.

Эволюция (г) с возможностью образования
 остается аналогичной предыдущим случаям

при –1 < x < 0 – c прохождением максимумов
концентрациями Cl2 и  при х = 0. Однако со-
ответствующие им кривые имеют более сглажен-
ную форму и заметно ниже по высоте, чем в слу-
чаях (а)–(в), за счет присутствия заметных коли-
честв Cl– и  В интервале между 0 и +5
происходит плавное уменьшение концентраций
Cl–, Cl2 и  по линейному закону за счет их

превращений в  Как и в предыдущем случае
(в), во всем этом интервале практически отсут-
ствуют все соединения с промежуточными степе-
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нями окисления +1 и +3, а также +4, что обуслов-
лено их энергетической невыгодностью по срав-
нению с  Электролиз в варианте (г)
завершается при х = +5, где хлорат-анион 
представляет единственный компонент системы.

Закономерности изменения состава системы с
возможностью образования  по варианту (д)
существенно отличаются уже в интервале от –1 до
0. Только в его начальной части (примерно до
‒0.8) изменение состава сводится к постепенно-
му переходу Cl– в Cl2 и  При дальнейшем уве-
личении х во всем интервале от –0.8 до +7 начи-
нается рост концентрации  и уменьшение
концентрации Cl– примерно по линейному зако-
ну, причем эти компоненты системы остаются
доминирующими. Концентрации Cl2 и  про-
ходят через максимумы (гораздо более низкие по
высоте, чем в предыдущих случаях) с очень боль-
шой шириной, плавно спадая с ростом х при х > 0.

Все эти результаты, естественно, находятся в
согласии как с результатами предыдущего разде-
ла для зависимости х от Е, так и с диаграммами
Пурбэ, которые ранее были построены [4] для ва-
риантов (а), (б), (г) и (д).

ЗАВИСИМОСТИ СОСТАВА РАСТВОРА 
ОТ ПОТЕНЦИАЛА

На рис. 3 показана эволюция состава раствора
в зависимости от потенциала индикаторного
электрода Е в виде 5 рисунков, которые отвечают
вариантам эволюции (а)–(д).

Все они имеют один и тот же масштаб по
осям Y (концентрации компонентов системы
ni ci), тогда как масштабы по оси Х различаются
для рис. 2а, 2б и 2в–2д. Интервал изменения зна-
чений Е для каждого из этих рисунков выбран в
соответствии с интервалом изменения этой вели-
чины для соответствующего варианта эволюции
системы (см. также рис. 1).

Линии для вариантов (а), (б) и (в) на рис. 1
практически совпадают в интервале –1 < x < 0.
Это означает, что выводы, сделанные в предыду-
щем разделе при анализе эволюции состава рас-
твора в зависимости от редокс-заряда системы
(рис. 2) о непосредственном переходе Cl– в Cl2 и

 с относительно малым вкладом  внутри
этой области, переносятся без изменений на за-
висимости состава от потенциала электрода в со-
ответствующем интервале ниже 1.5 В для этих ва-
риантов эволюции. Эти выводы, естественно, под-
тверждаются при анализе данных на рис. 3а–3в.

Для вариантов (а) и (б) это совпадение распро-
страняется также на следующий интервал: 0 < x <
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< +3 (рис. 1 и 2а, 2б), что подтверждается графи-
ками для них на рис. 3а, 3б при потенциалах до
1.6 В. Также в соответствии с графиками для них
при х > +3 доминирующая при 1.6 В концентра-
ция HClO сохраняется и при более высоких по-
тенциалах для варианта (а), тогда как для вариан-
та (б) происходит переход HClO в HClO2 (рис. 2б
и 3б) около 1.7 В.

Напротив, для варианта (в) переход в области
х > 0, E > 1.5 В приводит к резкому переходу меж-
ду соединениями Cl(0) и ClO2 в интервале около
40 мВ (рис. 3в), что обусловлено почти горизон-
тальным участком графика (в) в интервале 0 < x <
< +4 на рис. 1.

Из рис. 1 можно делать вывод, что для вариан-
та (г) та же эволюция сохраняется только при
‒1 < x < 0, т.е. при Е < 1.44 В, после чего следует
переход между соединениями Cl(0) и  в ин-
тервале шириной около 30 мВ (рис. 3г) в соот-
ветствии с почти горизонтальным участком гра-
фика (г) при 0 < x < +5 на рис. 1.

Из рис. 1 следует, что эволюция для варианта
(д) существенно отличается от остальных вариан-
тов уже с самого начала процесса окисления. Ри-

−
3ClO

сунок 3д подтверждает этот вывод: доля атомов

хлора в обоих состояниях Cl(0), т.е. Cl2 и 
остается гораздо ниже доминирующих концен-

траций Cl– и  даже при потенциале совпаде-
ния этих концентраций. Концентрации осталь-
ных промежуточных соединений вообще остают-
ся малыми во всем интервале перехода между Cl–

и  который имеет особенно малую ширину
(менее 25 мВ) из-за переноса 8 электронов.

Следует еще раз подчеркнуть, что эти предска-
зания относительно вариантов (а), (б), (в), (г) и
(д) сделаны в предположении о достаточно быст-
ром протекании соответствующих стадий (1)–(5),
включая процесс перехода между хлорат- и пер-
хлорат-анионами для варианта (д), так что пере-
ходы между соответствующими соединениями
находятся в квазиравновесном состоянии в ходе
электролиза. В то же время стадии с участием со-
единений с более высокими степенями окисле-
ния не происходят вообще из-за слишком малых
скоростей соответствующих реакций в растворе.

gas
2Cl ,

−
4ClO

−
4ClO ,

Рис. 3. Изменение состава раствора, т.е. концентраций атомов хлора в каждом соединении [Cl]i = nici в соотношении (14)
в зависимости от потенциала индикаторного электрода Е в ходе электролиза (см. подпись к рис. 1) для вариантов эво-
люции (а)–(д). Химические формулы всех соединений (табл. 1) показаны на рисунках около соответствующих линий.
Для каждого соединения i величина параметра ni дается в табл. 1. Величины остальных параметров даны в подписи к
рис. 1.
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ОБСУЖДЕНИЕ

Выполненный анализ поведения потенциала
индикаторного электрода Е от изменения редокс-
заряда системы Q (или средней степени окисле-
ния атомов хлора х, рис. 1) предсказывает суще-
ственно различающиеся формы этой зависимо-
сти для 5 вариантов эволюции системы (а)–(д).
Следует подчеркнуть, что потенциал Е должен
измеряться при нулевой величине проходящего
через него тока. Это означает, что для этих изме-
рений должен использоваться дополнительный
(индикаторный) электрод. Альтернативной воз-
можностью является приостанавливать пропус-
кание тока через рабочий электрод во время этого
измерения на достаточно длительный промежу-
ток времени, чтобы перестали влиять источники
перенапряжений различных видов.

Первой экспериментально определяемой ха-
рактеристикой, которая дает указание на то, ка-
кой из вариантов реализуется при выбранных
условиях электролиза, является величина (или
величины) х, при которой потенциал начинает
резко возрастать в сравнительно узком интервале
зарядов. Если удастся с достаточно высокой точ-
ностью определить соответствующий заряд элек-
тролиза, истраченный на изменение степени
окисления атомов хлора, то можно затем вычис-
лить соответствующее ему значение х. Согласно
расчетам, проиллюстрированным на рис. 1, такое
значение должно быть близко к целому числу, а
его величина позволяет определить, в какую сте-
пень окисления переведены атомы хлора после
пропускания этого заряда.

Однако такая процедура может оказаться не-
эффективной при протекании параллельно по-
бочных реакций, приводящих к трудности надеж-
ного количественного определения редокс-заря-
да системы Q, а, следовательно, и х. Такая
проблема возникает, в частности, в области высо-
ких положительных потенциалов, особенно при
получении хлората и, тем более, перхлората, где
(в зависимости от рН и состава раствора, а также
материала электрода) могут проходить реакции
выделения кислорода и окисления материала
электрода, например углеродного. Поэтому изме-
рения указанных электрических величин целесо-
образно сочетать с анализом других характери-
стик, прежде всего спектроскопических – напри-
мер, спектров раствора в УФ-видимом диапазоне
длин волн света [35] в ходе электролиза. Можно
ожидать, что такой контроль изменения состава
раствора – при его сопоставлении с предсказани-
ями теории (рис. 2 и 3) и в сочетании с электриче-
скими характеристиками – позволит надежно
определить тот вариант эволюции системы, кото-
рый реализуется в данных условиях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выполненные теоретические исследования

имели целью предсказать изменение характери-
стик системы в ходе электролиза хлоридсодержа-
щего раствора определенной концентрации для
5 различных предположений относительно про-
ходящих в ней процессов. А именно, были рас-
смотрены варианты (а)–(д), когда за время элек-
тролиза максимальная степень окисления атомов
хлора достигает значений +1 (т.е., образуются

 Cl2,  HClO и ClO–); +3 (образуются так-

же HClO2 и ); +4 (образуются также ClO2 и

), +5 (образуется также хлорат-анион )
или +7 (образуется также перхлорат-анион ).
При условии квазиравновесного состояния всех
проходящих процессов для каждого из этих вари-
антов эволюции системы было проанализирова-
но изменение концентраций всех хлорсодержа-
щих соединений и потенциала индикаторного
электрода в зависимости от заряда электролиза,
истраченного на редокс-превращения атомов Cl
внутри этих соединений, а также зависимость
этих концентраций от потенциала.

Такой анализ проведен для достаточно кислых
растворов: рН 0. Анализ зависимости от рН рас-
твора будет выполнен в другой работе.

Анализ обнаружил существенное различие
предсказаний для соединений хлора и брома, что
обусловлено прежде всего высокой энергетиче-
ской выгодностью соединений хлора высших сте-
пеней окисления (  и, особенно, ), а так-
же существованием сравнительно устойчивого
промежуточного соединения ClO2 c довольно вы-
сокой растворимостью из газовой фазы. Впро-
чем, можно ожидать, что  и  ввиду их
высокой устойчивости не будут участвовать в мо-
лекулярных преобразованиях при изменении по-
тенциала даже в условиях медленного электроли-
за. Напротив, имеющиеся экспериментальные
данные свидетельствуют о быстроте переходов
между соединениями Cl(0) и Cl(+1) за счет про-
цесса гидролиза молекулярного хлора. Вопрос о
скоростях реакций с участием других промежу-
точных соединений со степенями окисления +3 и
+4 пока остается открытым.

Предложены способы использования резуль-
татов расчета для интерпретации эксперимен-
тальных данных процессов электролиза.

ПРИЛОЖЕНИЕ А

Расчеты состава системы производятся на ос-
нове термодинамических соотношений (А1)–
(А11) для равновесий электрохимических, хими-
ческих и физических превращений в табл. 2.
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В этих соотношениях используются обозначе-
ния: Х для Cl-содержащего компонента в водном

растворе (Cl–, Cl2,  HClO, ClO–, HClO2, 

 ), {X} для его активности,  и 
для молекулярного хлора и его диоксида в газовой

фазе,  и  – для их активностей (в

единицах молярной концентрации: моль/дм3),

−
3Cl , −

2ClO ,
−
3ClO , −

4ClO gas
2Cl gas

2ClO

{ }gas
2Cl { }gas

2ClO

Vsol и Vgas для объемов раствора и газовой фазы над
ним,  для стандартного потенциала соответ-
ствующей электрохимической реакции, Ki для
константы равновесия соответствующего хими-
ческого превращения или для процесса перехода
в газовую фазу (Kgas, с). Величины безразмерных

констант  и  для равновесий 3 и 9 между
газовой фазой и растворенным состоянием со-

°
iE

gas,с
3K gas,с

9K

Таблица 2. Электрохимические, химические и физические превращения. Равновесные соотношения и величины
параметров

* Величины параметров в книге Пурбэ [4]:  = 1.395 В, KH3 = 0.062 M/атм,  = 1.715 В, pKa,5 = 7.49, pKa,6 = 1.96,  = 1.570 В,

+ 0.012 В, lg KH9 = 1.511 В,  = 1.451 В,  = 1.389 В.

№ Схема превращения Равновесное соотношение Величина параметра*

A1  + 2 e– ⇄ 3Cl– 2A(E – ) = lg  – 3lg {Cl–}  = 1.4152 В [14]

A2 Cl2 + 2 e– ⇄ 2Cl– 2A (E – ) = lg {Сl2} – 2lg {Cl–}  = 1.396 В [14]

A3  ⇄ Cl2

 = Vgas/Vsol = K3{Cl2},

 = {Cl2}, K3 = Vgas/Vsol

KH3 = 0.095 M/атм [46],

 = 0.041/KH3 = 0.43

A4
ClO– + 2H+ + 2 e– ⇄

⇄ Cl– + H2O 2A(E – ) = lg {СlO–} – lg {Cl–} – 2pH
 = 0.890 В [14],
E4

o = 1.717 В

A5 HClO ⇄ H+ + ClO– lg Ka,5 = lg {ClO–} – lg {HClO} – pH pKa,5 = – lg Ka,5 = 7.53 [47]

A6  + H+ ⇄ HClO2 lg Ka,6 = lg  – lg {HClO2} – pH pKa,6 = – lg Ka,6 = 1.72 [48]

A7
HClO2 + 3H+ + 4 e– ⇄

⇄ Cl– + 2H2O
4A (E – ) = 

= lg {HСlO2} – lg {Cl–} – 3pH
 = 1.584 В [14]

A8
ClO2 + 4H+ + 5 e– ⇄

⇄ Cl- + 2H2O 5A (E – ) = lg {СlO2} – lg {Cl–} – 4pH
 = 1/5[ + 4  –

– A–1lg Ka,6] = 1.496 В

B8.1 ClO2 + e– ⇄ A (E – ) = lg {СlO2} – lg  =  = 1.041 В [14]

B8.2
2ClO2 + Сl– + H2O ⇄

⇄ HClO2 +  + HOCl
lg K8.2 = lg {HClO2} + lg  +

+ lg {HOCl} – 2lg {ClO2} – lg {Cl–}

K8.2 = 3.4 × 10–13 [49],
lg K8.2 = –12.5

A9 ClO2
gas ⇄ ClO2

 = Vgas/Vsol = 
= K9{ClO2},

 = {ClO2}, 

K9 = Vgas/Vsol

KH9 = 1 M/атм [46],

 = 0.041/KH9 = 0.041

A10  + 6H+ + 6 e– ⇄
⇄ Cl– + 3H2O

6A (E – ) = 

= lg  – lg {Cl–} – 6pH

 = 0.622 В [14],

 = 1.449 В

A11  + 8H+ + 8 e– ⇄
⇄ Cl– + 4H2O 8A(E – ) = lg  – lg {Cl–} – 8pH  = 1.388 В [14]

−
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единений Cl2 и ClO2 вычислены по значениям со-
ответствующих констант Генри KH3 и KH9 [M/atm]
[46]. Посредством “lg” обозначен десятичный ло-
гарифм. Параметр A = F/(RT ln 10) = 16.92 В–1

(при температуре 298 К).
Для концентраций компонентов [Xi] справед-

ливы все соотношения (А1)–(А11), если в них за-
менить активность каждого компонента {Xi} на
[Xi], стандартный потенциал каждой реакции 
на формальный потенциал  а константу рав-
новесия превращения Ki на кажущуюся констан-
ту равновесия  [36]. Дальнейшие расчеты про-
водились в предположении, что активности ком-
понентов во всех соотношениях в табл. 2
заменены их концентрациями, тогда как исполь-
зовались термодинамические величины парамет-
ров в этих соотношениях.

Способ нахождения 
концентраций компонентов системы:

Расчет проводится для известных значений рН
раствора (рН 0), суммарной концентрации ато-
мов хлора в систем ctot = 0.5 M и отношения объе-
мов раствора и газовой фазы (при расчетах при-
нималось значение Vgas/Vsol = 0.8) для набора зна-
чений потенциала Е. Этот набор значений
потенциала выбирается так, чтобы внутри него
средняя степень окисления системы х изменялась
от –1 до максимально возможного значения: до
+7 или до +5 или до +4 или до +3 или до +1, соот-
ветственно, в вариантах (д), (г), (в), (б) или (а).

В случае варианта (д) решается нелинейная
система из 12 алгебраических уравнений (14),
(А1)–(А11) для 12 неизвестных концентраций со-
единений хлора в табл. 1. Расчеты для вариантов
(а), (б), (в) и (г) проводятся по той же схеме, но с
уменьшением числа рассматриваемых хлорсодер-
жащих соединений и удалением того же числа
определяющих их условий термодинамического
равновесия. А именно, для варианта (г), когда ис-
ключается образование перхлорат-аниона, его
концентрация считается равной нулю, и не ис-
пользуется соотношение (А11). Для варианта (в)
исключаются также хлорат-анион  и соотно-
шение (А10), для варианта (б) – также ClO2 и

 и соотношения (А9) и (А8), а для вариан-
та (а) – также HClO2 и  и соотношения (А7)
и (А6) для их концентраций.

Во всех случаях используемые соотношения
между концентрациями (А1)–(А11), в которых
величины рН и потенциала рассматриваются как
известные, позволяют выразить все концентра-
ции сi через одну из концентраций, например че-
рез [Cl–]. Подстановка этих выражений в уравне-

°iЕ
°' ,iЕ

'iK

−
3ClO

gas
2ClO

−
2ClO

ние для суммарного числа атомов хлора (14) при-
водит к нелинейному алгебраическому уравнению
третьей степени относительно этой концентра-
ции, которое было решено численными метода-
ми для каждого из значений потенциала E. Затем
по формулам (А1)–(А11) вычисляются концен-
трации остальных компонентов, а также редокс-
заряд системы Q, и средняя степень окисления
атомов хлора х по формулам (15) для выбранного
значения потенциала Е.

Численное решение нелинейного уравнения
относительно концентрации хлорид-аниона [Cl–]
(см. предыдущий абзац) проводилось следующим
способом. Правая часть уравнения (14) (∑nici)
представляет сумму концентраций всех компо-
нентов системы ci (в зависимости от варианта
расчета часть концентраций приравнена к нулю,
т.е. исключена из суммирования по i) с положи-
тельными коэффициентами ni, где каждая вели-
чина ci связана с концентрацией [Cl–] соответ-
ствующим соотношением (А1)–(А11) из табл. 2,
причем все концентрации ci монотонно возраста-
ют при увеличении концентрации [Cl–]. Это озна-
чает, что (при любых фиксированных значениях
рН и Е) сумма концентраций ∑nici тоже монотон-
но возрастает при увеличении концентрации [Cl–],
причем сумма равна 0 при нулевой концентрации
[Cl–] для любых значений рН и Е. Отсюда следует
вывод: при любых значениях глобальных парамет-
ров системы (рН, Е и сtot) существует – притом
единственное – решение уравнения (14) для [Cl–],
т.е. сумма концентраций ∑nici равна сtot. Так как
при любом ненулевом (положительном) значе-
нии [Cl–] остальные концентрации также поло-
жительны, указанное единственное решение
принадлежит интервалу: 0 < [Cl–] < сtot, поскольку
на его левой границе сумма ∑nici равна 0, а на пра-
вой границе заведомо больше сtot.

Для нахождения решения уравнения (14) внут-
ри этого интервала использовался метод бисек-
ции, т.е. деление интервала пополам и вычисле-
ние значения суммы ∑nici для этого среднего зна-
чения [Cl–], например при [Cl–] = 1/2сtot на
первом шаге. Если найденное значение суммы
больше сtot, то решение уравнения надо искать на
левой половине интервала, а если значение суммы
меньше сtot, то корень лежит в правой половине
интервала. Далее та же процедура повторяется
для нужной половины интервала и т.д. до дости-
жения выбранной точности величины [Cl–] или
величины отклонения суммарной концентрации,
т.е. разности ∑nici – сtot.

Для другого набора значений глобальных па-
раметров (рН, Е и сtot), например для другого зна-
чения потенциала Е, повторяется та же процеду-
ра. В результате находится состав системы, т.е.



628

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 10  2022

ЗАДЕР и др.

все включенные в рассмотрение концентрации ci,
а также редокс-заряд системы Q и средняя степень
окисления атомов хлора х с помощью соотноше-
ний (15) как функции потенциала Е при заданных
значениях остальных параметров (рН и сtot).

В области достаточно больших положитель-
ных потенциалов концентрация [Cl–] становится
настолько низкой, что такой расчет делается не-
возможным из-за ограниченной точности выпол-
няемых численных операций. В этом случае для
вычислений используется тот же подход, но с вы-
бором в качестве основного неизвестного концен-
трации соединения с положительной степенью
окисления, например,  для вариантов (д) и
(г) или [ClО2] для варианта (в). Имеется широкая
область промежуточных потенциалов, в которой
удается провести расчеты для обоих неизвестных,
сравнение результатов которых позволяет прове-
рить идентичность получаемых результатов.

Контроль корректности проведенного расчета
осуществлялся вычислением значения суммар-
ной концентрации атомов хлора, а также провер-
кой выполнения соотношений (А1)–(А11).

Проводя такие вычисления (при фиксирован-
ных значениях рН и ctot) для набора всевозмож-
ных значений потенциала, удается предсказать
зависимость х от Е (или, что то же, Е от х, см.
рис. 1), а также состава системы от потенциала
электрода Е (рис. 3) или от средней степени
окисления х (рис. 2) для каждого варианта эво-
люции (а)–(д).
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ВВЕДЕНИЕ
Биологические топливные элементы (БТЭ) –

подкласс низкотемпературных топливных эле-
ментов, преобразующих химическую энергию
окислителя в электрическую посредством био-
электрокатализа [1]. Другим активно изучаемым
устройством, в основе работы которого лежит
биоэлектрокатализ, являются биосенсоры [2].
Известные биоэлектрокатализаторы можно раз-
делить на 3 группы: чистые ферментные препара-
ты, живые микроорганизмы и биомиметики
[3‒5]. Наиболее перспективными для практиче-
ского использования при извлечении энергии из
топлив на основе отходов растительного, живот-
ного и антропогенного происхождения являются
микроорганизмы или их ансамбли (типа актив-
ного ила). Для биосенсоров чаще используют
ферментные препараты или биомиметики, что
резко удорожает их стоимость.

Ранее нами сообщалось об альтернативном
ферментному типу биоэлектрокатализаторе –
грубом белковом экстракте [6–9]. Такой экс-
тракт, полученный из дезинтегрированной био-
массы микроорганизмов, без разделения и выде-

ления отдельных ферментов, содержит в своем
составе все необходимые ферментные и кофер-
ментные системы для окислительных реакций.
Было показано, что для белкового экстракта, по-
лученного из Escherichia coli BB (E. coli), наиболее
стабильные результаты и высокие токовые отклики
достигаются при использовании медиаторной си-
стемы на основе гексацианофферата(III) калия.

Одним из актуальных вопросов, активно изу-
чаемых в научной литературе, является механизм
переноса электрона с ферментной системы на ме-
диатор и с живых клеток на медиатор [4–11]. Если
для ферментной системы можно предполагать
близость этого механизма к сложной, но гомоген-
ной окислительно-восстановительной реакции,
то для микроорганизмов, работающих на эндо-
ферментах, взаимодействие ферментов с медиа-
тором возможно через различные механизмы.
Оно может происходить через клеточную мем-
брану, т.е. через адсорбционные механизмы
[10, 11], или путем переноса электронов при по-
мощи эндогенных низкомолекулярных веществ
(таких как феназины, фенон, флавины и т.д.) на
экзогенные медиаторы, находящиеся в окружаю-
щей бактерий среде [4, 10]. Известно, что одни и
те же медиаторы зачастую подходят и для фер-
ментных систем, и для микроорганизмов [4]. В
ряде работ было показано возможное примене-

1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александровича Петрия (1937–2021).

УДК 544.653.2+544.478.1+577.152.1

EDN: LYXLSX
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ние феррицианида калия для различных штаммов
Escherichia coli: E. coli К 12 [15], E. coli HB101, E. coli
(Migula) Castellani and Chalmers [16], E. coli Btr
(NCIB 9485) [17], однако в некоторых сообщалось
о негативном бактериостатическом эффекте,
оказываемом феррицианидом калия на работу
микробного топливного элемента [12–14]. В ра-
боте [18], напротив, оценивают влияние концен-
трации феррицианида калия на характеристики
микробного топливного элемента, но при этом не
анализируют токсичность данного медиатора.

Таким образом, данные по использованию
феррицианида калия в качестве медиатора анод-
ной реакции несколько противоречивы и отно-
сятся к микробным топливным элементам в це-
лом, т.е. могут быть связаны и с другими компо-
нентами топливного элемента. В связи с этим,
важным вопросом представляется оценить роль
концентрации этого медиатора на эффектив-
ность протекания биоэлектрокаталитического
окисления глюкозы E. coli на биоаноде и оценить
степень негативного воздействия медиатора, свя-
занную с бактериостатическим и бактерицидным
действием в отношении биоанода МТЭ.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Реагенты

KH2PO4, K2HPO4, KOH, TRIS (Sigma Aldrich,
ч. д. а.) были использованы для приготовления
буферных растворов в тридистиллированной во-
де (SZ97A Automatic third pure-water distillator,
Shanghai Yarong Biochemistry instrument factory).
Феррицианид калия (Alfa Aesar, >98%, ч. д. а.)
был использован в качестве редокс-медиатора.
Глюкоза (Avogadro, ос. ч.) была использована в
качестве субстрата.

Получение живых клеток E. coli

Бактерии выращивали в среде Lysogeny broth
(LB), содержащей 1% (в/о) пептона Bacto™
(“BD”, США), 0.5% (в/о) дрожжевого экстракта
Bacto™ (“BD”, США), 1% (в/о) NaCl и 0.1% (в/о)
глюкозу. Колонию E. coli BB, выращенную на
твердой среде (LB, 2% агар) инокулировали в
10 мл LB для получения ночной культуры. Ноч-
ную культуру (1 мл) вносили в 100 мл LB в 500-мл
колбах и выращивали при 37°С при интенсивной
аэрации. Через 6 ч после начала выращивания
бактерии осаждали центрифугированием при
1700 g [6]. Осажденные бактерии ресуспендирова-
ли в 50 мМ калий-фосфатном буферном раство-
ре, pH 7.2, из расчета 1 мл на 50 мл выращенной
культуры. Далее клетки использовали в качестве
биоэлектрокатализатора.

Электрохимические измерения

Электрохимические эксперименты проводили
на потенциостате Autolab PGSTAT 101 (“Metrohm”,
Нидерланды) в стандартной стеклянной трех-
электродной ячейке с разделенными простран-
ствами, содержащей 15 мл буферного раствора в
качестве фонового электролита. В качестве бу-
ферной системы были испытаны 0.5 М калий-
фосфатный буфер (рН 7.6) и 0.1 М буферный рас-
твор TRIS (рН 7.2), подобранные для белковых
экстрактов в [7]. Рабочим электродом был стек-
лоуглеродный электрод в форме диска площадью
0.07 см2. Потенциометрические измерения про-
водили относительно насыщенного хлоридсереб-
ряного электрода сравнения, отделенного от ра-
бочего отделения ячейки стеклянной фриттой.
Вспомогательным электродом служила платино-
вая фольга, также отделенная от рабочего отделе-
ния ячейки стеклянной фриттой (для исключения
влияния процессов на противоэлектроде). Боль-
шинство экспериментов проводилось в инертной
атмосфере, дегазирование осуществляли посред-
ством линии Шленка. Активные вещества (меди-
атор, глюкоза, живые клетки) вводили непосред-
ственно в ячейку, находящуюся под давлением
аргона (20 мбар). Все измерения проводились в
двух режимах поляризации: 1) потенциодинами-
ческий (циклическая вольтамперометрия со ско-
ростью развертки потенциала 100 мВ/с); 2) по-
тенциостатический (потенциал поляризации для
феррицианида калия составил 0.5 В во всех изме-
рениях). Измерения проводили при постоянном
перемешивании раствора магнитной мешалкой
(150 об/мин). Все измерения выполняли при тем-
пературном режиме 37°С, который поддерживал-
ся с помощью водяной бани с терморегулятором.

Зачистку рабочего электрода проводили по-
средством полирования на фетре (шероховатость
1 мкм) (FD 1, Escil;NFC, Kemet) с алмазной сус-
пензией (1 мкм, Aka-Poly 1 μm, Akasel; 1 мкм, 1PS,
Escil), затем промывали тридистиллированной
водой и этанолом, после чего в течение 10 мин
подвергали ультразвуковой обработке в триди-
стиллированной воде для удаления алмазов с по-
верхности.

Дегидрогеназная активность в пересчете на
1 мг абсолютно сухих клеток в 1 мл буферного
раствора Е. coli составляет 1.01 мг/мл при концен-
трации клеток 0.79 мг/мл. При электрохимиче-
ских испытаниях использовали 1 мл клеточной
культуры E. coli, содержащей 0.79 мг клеток.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее [7, 9] были подобраны оптимальные

условия (рН, температура, тип буферного раство-
ра) для биоанодов на основе белковых экстрактов
E. coli. В настоящей работе эти же параметры бы-
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ли использованы для живых клеток E. coli. Снача-
ла электрохимические измерения проводили в
фосфатном буферном растворе в качестве элек-
тролита. Провели ряд холостых экспериментов с
оценкой влияния каждого компонента рабочего
раствора (медиатор, субстрат, живые клетки E. coli)
на характер изменения токового отклика и уста-
новили, что измеряемые отклики находятся на
уровне фонового тока (рис. 1, кривые 1–3). Токо-
вые отклики в системе с медиатором и субстратом
оказались несколько выше, чем у компонентов
рабочего раствора по отдельности, но они также
остаются на уровне фоновых (рис. 1, кривая 4). В
системе, где в отсутствие медиатора живые клет-
ки находились в контакте с 2 мМ раствором глю-
козы, также не происходило роста токовых от-
кликов (рис. 1, кривая 5), а в системе, где живые
клетки были добавлены в раствор медиатора
(рис. 1, кривая 6), начинался заметный постепен-
ный рост токовых откликов, связанный с перера-
боткой глюкозы, содержащейся в клеточной жид-
кости живых клеток E. coli. В клетки E. coli глюко-
за поступает из питательной среды и чаще всего
присутствует в виде глюкоза-6-фосфата, так как
при прохождении через мембрану глюкоза фос-
форилируется [19–22], а кроме того, глюкоза вхо-
дит в состав полисахаридов, являющихся основ-
ным компонентом внешней мембраны грамотри-
цательных бактерий (липополисахарид) [23].
Наконец, в системе, где одновременно присут-
ствовали все компоненты медиаторного биоано-
да, как и в случае с ферментативным экстрактом
[6, 7], происходил резкий рост токовых откликов
(рис. 1, кривая 7). Таким образом, полученные
данные подтверждают медиаторный путь сопря-
жения биохимической и электродной реакций в
исследуемой системе.

Для изучения влияния концентрации медиа-
тора на эффективность протекания биоэлектро-
химической реакции ее варьировали от 5 мМ до
0.2 М. Концентрацию медиатора в 5 мМ выбира-
ли, исходя из данных с белковыми экстрактами,
для которых при этой концентрации наблюдался
нулевой порядок реакции по веществу (медиатор)
[9]. Однако в системе с живыми клетками за
10 мин измерений наблюдалось полное обесцве-
чивание рабочего раствора, характерное для пол-
ного перехода медиатора из окисленной формы
феррицианида (желтый) в восстановленную фер-
роцианида (прозрачный). Поскольку площадь
электрода мала, то за счет электродной реакции
концентрация окисленной формы медиатора в
растворе не успевает восполниться, и ток стано-
вится предельно диффузионным по концентра-
ции восстановленной формы медиатора, которая
уже не зависит от скорости или полноты осу-
ществления биохимической реакции в растворе
(рис. 2, кривая 2).

Добавка окисленной формы медиатора в рабо-
чий раствор до общей концентрации 10 мМ
(рис. 2, кривая 3) привела к резкому возрастанию
токовых откликов за счет быстрого перехода до-
бавленного медиатора в восстановленное состоя-
ние в результате гомогенной реакции с фермент-
ной системой микроорганизмов в растворе. Далее
раствор стал вновь обесцвечиваться, а токовые от-
клики снижаться. Удвоение концентрации глюко-
зы не привело к существенным изменениям в то-
ковых откликах (рис. 2, кривая 4). Повторное уве-
личение концентрации медиатора в рабочем
растворе вдвое (рис. 2, кривая 5) вновь вызвало
скачкообразный рост токового отклика системы,
а последующее снижение плотности тока замед-
лилось.

Увеличение концентрации медиатора на поря-
док, до 0.2 М, увеличило токовые отклики незна-

Рис. 1. Зависимость плотности тока от времени на
стеклоуглеродным электроде при потенциале поля-
ризации 0.5 В в системах: (1) 2 мМ C6H12O6, (2) 0.2 М
K3[Fe(CN)6], (3) 1.58 мг E. coli, (4) система (1) с добав-
лением 0.2 М K3[Fe(CN)6], (5) система (3) с добавле-
нием (2) мМ C6H12O6, (6) система (3) с добавлением
0.2 М K3[Fe(CN)6], (7) система (4) с добавлением
1.58 мг E. coli. Фоновый электролит 0.5 М калий-фос-
фатный буферный раствор (рН 7.6). Температура:
37°С.
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чительно, до 1 мА/см2, но раствор перестал обес-
цвечиваться с течением времени, и ток стал стаци-
онарным. Последующие эксперименты с
концентрацией феррицианида показали, что кон-
центрация в 0.1 М является достаточной для 0.79 мг
клеток. Учитывая дегидрогеназную активность
экстракта и живых клеток (0.35 и 1.01 мг/мл, соот-
ветственно), получается, что для нулевого поряд-
ка реакции по концентрации медиатора для экс-
тракта требуется 0.36 ммоль медиатора (25 мг
K3[Fe(CN)6]) на единицу ДГА экстракта, тогда
как для живых клеток необходимо 1.5 ммоль ме-
диатора (490 мг феррицианида калия) на единицу
ДГА клеток. Следовательно, система с живыми
клетками является более активной с точки зрения
превращения окисленной формы медиатора в
восстановленную.

При удвоении концентрации клеток E. coli в
рабочем растворе наблюдается резкий рост токо-
вых откликов до 4.5 мА/см2 (рис. 3, кривая 1), но
затем токовые отклики снижаются. Вероятными
причинами снижения токовых откликов являют-
ся пассивация поверхности стеклоуглеродного
рабочего электрода за счет адсорбции инактив-
ных молекул или самих клеток микроорганизмов,
а также расходование глюкозы и замедление био-
химической реакции за счет возможного бакте-
риостатического действия феррицианида. Одна-
ко, если за счет эффекта пассивации (уменьше-
ние электроактивной площади) ограничивается
скорость электрохимической реакции окисления

восстановленной формы медиатора на электроде,
то протеканию реакций в растворе (окисление
глюкозы ферментными системами E. coli и пере-
ход медиатора в восстановленную форму) ничего
не мешает. В результате этого в растворе накапли-
вается восстановленная форма медиатора, кото-
рая после зачистки электрода вступает в электро-
химическую реакцию, что приводит к резкому
росту измеряемых токов. Поэтому, как видно из
рис. 3, после зачистки электрода (кривая 2) токо-
вые отклики составляют примерно 7 мА/см2, но
из-за повторной пассивации электрода вновь на-
чинается снижение тока. Увеличение концентра-
ции глюкозы, напротив, не приводит к значи-
тельным увеличениям плотности тока.

Поскольку для экстракта биомассы было об-
наружено влияние состава буферной системы на
биоэлектрохимическую активность [7], была сде-
лана попытка оценить также аналогичное влия-
ние для живых клеток. Концентрация медиатора
при этом была выбрана оптимальная – 0.1 М, а
состав буферной системы менялся. В качестве бу-
ферных растворов использованы 0.1 М TRIS и
0.1 М калий-фосфатный буферный раствор. То-
ковые отклики, генерируемые в буферной систе-
ме TRIS в качестве фонового электролита, изна-
чально были выше (рис. 4, кривая 1), чем при ис-
пользовании в аналогичных условиях калий-
фосфатного буфера (кривая 2). Однако со време-
нем наблюдалось угнетение токовых откликов, в
то время как для системы с калий-фосфатным бу-
ферным раствором отмечалось постепенное воз-
растание и стабилизация тока. Так, через 4 ч для
системы на основе TRIS плотность тока упала до

Рис. 2. Токовые отклики, полученные при потенциа-
ле поляризации 0.5 В на стеклоуглеродном электроде
в 0.5 М калий-фосфатном буферном растворе, рН 7.6.
Состав растворов: (1) 5 мМ феррицианид калия и
2 мМ раствор глюкозы; (2) система (1) с добавлением
0.79 мг клеток E. coli; (3) система (2) с добавлением
5 мМ феррицианида калия; (4) система (3) с добавле-
нием 2 мМ глюкозы; (5) система (4) с добавлением
10 мМ феррицианида калия. Температура 37°С.
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Рис. 3. Зависимость плотности тока от времени на
стеклоуглеродном электроде при потенциале поля-
ризации 0.5 В в системе (1) 1.58 мг E. coli, 0.2 М
K3[Fe(CN)6], 2 мМ C6H12O6, (2) в той же системе по-
сле зачистки рабочего электрода. Фоновый электро-
лит 0.5 М калий-фосфатный буфер (рН 7.6).
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1.5 мА/см2, а для системы на основе калий-фос-
фатного буферного раствора плотность тока воз-
росла до 3.5 мА/см2. При этом в системе с буфер-
ным раствором TRIS раствор приобретал зеле-
ный цвет и ядовитый запах, что, очевидно,
негативно сказывалось как на электрохимиче-
ском поведении системы, так и на стабильности
работы живых клеток в биохимической реакции.
Следует отметить, что и концентрация буферного
раствора сильно влияет на получаемые электро-
химические отклики. Так, для 0.1М калий-фос-
фатного буферного раствора и для 0.5 М раствора
того же состава токовые отклики отличаются в
2 раза (см. рис. 3, кривая 2 и рис. 4, кривая 2).

Поскольку в ряде работ говорится о негатив-
ном бактерицидном действии медиатора ферри-
цианида калия на клетки микроорганизмов
[12‒14], то для ответа на вопрос о таком воздей-
ствии в исследуемой системе выполнили дли-
тельные эксперименты с периодическим измере-
нием тока на рабочем стеклоуглеродном электро-
де, помещаемом в ячейку в заданные интервалы
измерения. Как видно из рис. 5, через 196 ч токо-
вые отклики выходят на стационарный уровень и
даже спустя более 400 ч непрерывной работы
ячейки токовые отклики не снижаются. Таким
образом, негативное (бактерицидное) действие
феррицианида для биоанода с живыми клетка
E. coli BB не проявляется. Более 450 ч экспери-
мент в тех же условиях не проводили из-за прак-
тически полного исчерпания концентрации фер-
рицианида в ячейке и его полного перехода в вос-
становленную форму. Добавка новой порции
феррицианида к раствору привела к новому росту

токовых откликов до уровня 24 мА/см2, что под-
тверждает сохранение активности клеток E. coli
при длительном контакте с раствором феррици-
анида.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате тестовых экспериментов было об-
наружено, что биоанод, организованный на осно-
ве биохимической реакции окисления глюкозы
живыми клетками E. coli, работает по принципу
электрокатализа, осуществляемого по медиатор-
ному механизму. Было подтверждено, что ферри-
цианид-ион проявляет в реакции с живыми клет-
ками схожую активность, как обнаруженная ра-
нее для белкового экстракта на основе E. coli. Был
обнаружен ряд факторов, оказывающих влияние
на характеристики изучаемого биоанода:

1. Как и для белкового экстракта, проявляется
влияние концентрации медиатора на эффектив-
ность протекания биоэлектрохимической реак-
ции с живыми клетками. Так, для использования
экстракта достаточно использовать 0.36 ммоль
медиатора на единицу дегидрогеназной активно-
сти для обеспечения нулевого порядка реакции
по медиатору, тогда как для живой клеточной
культуры E. coli – 1.5 ммоль.

2. Негативный фактор, сказывающийся на
продолжительности работы биоанода, – посте-
пенная пассивация поверхности электрода инак-
тивными компонентами системы, что приводит к
падению токовых откликов в системе.

Рис. 4. Токовые отклики, полученные при потенциа-
ле поляризации 0.5 В на стеклоуглеродном электроде
в 0.1 М буферном растворе TRIS рН 7.2 (1), в 0.1 М ка-
лий-фосфатном буферном растворе рН 7.6 (2). Состав
рабочего раствора: 0.79 мг клеток E. coli, 2 мМ глюко-
зы и 0.1 М феррицианида калия. Температура 37°С.
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Рис. 5. Токовые отклики, полученные при потенциа-
ле поляризации 0.5 В на стеклоуглеродном электроде
в 0.5 М калий-фосфатном буферном растворе рН 7.6.
Состав рабочего раствора: 0.79 мг клеток E. coli, 2 мМ
глюкозы и 0.1 М феррицианида калия. Температура
37°С.
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3. Интересным фактом стало обнаруженное
влияние природы буферного раствора на элек-
трохимические отклики исследуемой системы.

4. Длительные испытания токовых откликов
биоанода показали, что феррицианид калия не
оказывает заметного бактерицидного или бакте-
риостатического действия, следовательно, обна-
руженные и описанные ранее в литературе эффек-
ты негативного воздействия феррицианида калия
как медиаторной системы могли быть обусловле-
ны взаимодействием медиатора с другими компо-
нентами микробного топливного элемента.
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В середине 1960-х–начале 1970-х гг. А.Н. Фрумкин и О.А. Петрий исследовали адсорбцию водорода
на поверхности платинированного платинового электрода, измеряя изменения концентрации
ионов гидроксония в растворе электролита при внесении в этот раствор электрода с большой пло-
щадью поверхности при фиксированных потенциалах в области адсорбции водорода в условиях
равновесия. Уменьшение (или увеличение) концентрации ионов гидроксония в объеме электроли-
та соответствовало количеству ионов водорода, адсорбированных на электродной поверхности.
Ими были получены уравнения, связывающие количества адсорбированного водорода (в виде ато-
мов и ионов) с изменением поверхностной энергии. Несколькими десятилетиями позднее группа
исследователей из университетов Гуэлфа (Канада) и Аликанте (Испания) использовала уравнение
Гиббса–Дюгема для определения количества атомов водорода, адсорбированного на маленьком
Pt-монокристаллическом электроде путем измерения величины полного заряда на Pt-поверхности.
Эта статья сопоставляет термодинамические подходы к двум типам измерений и демонстрирует,
что, несмотря на различия между природой двух экспериментов, их термодинамические основы яв-
ляются эквивалентными.

Ключевые слова: электрокапиллярная кривая, гиббсовская адсорбция и поверхностная концентра-
ция атомов и ионов водорода, полный и свободный заряды поверхности
DOI: 10.31857/S0424857022100115

ВВЕДЕНИЕ

Эта статья описывает дискуссию, которая про-
ходила между двумя ее авторами несколько лет
назад. Она была инициирована профессором
О.А. Петрием, который попросил нас проанали-
зировать вопрос о том, являются ли эквивалент-
ными термодинамическое описание адсорбции
на Pt-электродах, предложенное в его совмест-
ных работах с Фрумкиным и другими сотрудни-
ками [1–4], и развиваемое в научной группе из
Гуэлфа [5, 6] в коллаборации с коллегами из Али-
канте [7–12] примерно тридцатью годами позже.
Поскольку нам удалось продемонстрировать, что
два этих подхода являются эквивалентными,
представляет интерес описать результаты нашей
дискуссии в статье, посвященной памяти нашего
друга и коллеги О.А. Петрия. Мы считаем, что та-
кая статья будет интересной для многих электро-
химиков, работающих с платиновыми и другими

адсорбирующими водород металлическими элек-
тродами.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Теория, развитая Фрумкиным и Петрием, ка-

салась адсорбции на платинированном Pt-элек-
троде с большой площадью поверхности. Авторы
этих работ измеряли изменение концентрации
кислоты в растворе электролита при внесении в
этот раствор Pt-электрода при фиксированных
потенциалах в области адсорбции водорода в
условиях равновесия. В результате, эти измене-
ния позволили определить величины адсорбции

 представляющие собой, как и другие величи-
ны Γi, “количества соответствующих компонен-
тов, которые должны быть введены в систему,
чтобы химические потенциалы этих компонен-
тов в объеме электролита остались неизменными
при увеличении электродной поверхности на
1 см2 без пропускания электричества от внешнего
источника” [1]. Уравнение электрокапиллярно-
сти было написано с использованием величин ад-

1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александровича Петрия (1937–2021).

H ,+Γ
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сорбции Γi, которые могут быть измерены экспе-
риментально:

(1)

где σ – поверхностная энергия (т.е., обратимая
работа образования единицы поверхности путем
расщепления), μH – химический потенциал ато-
марного водорода. Сумма величин  распро-
страняется для всех компонентов раствора, за ис-
ключением ионов H+ и атомов H, положение гра-
ницы раздела фаз определяется условием

 Фрумкин и Петрий четко указали, в чем
состоит различие между величинами гиббсовской
адсорбции водородных частиц и “актуальными
поверхностными избытками” AH и  [1], опре-
деленными как:

(2)

и

(3)

где ε – свободный заряд на металлической сторо-
не границы. Из уравнений (1), (2) и (3) можно по-
лучить следующее соотношение:

(4)

Образование адсорбированного атома водоро-
да описывается уравнением:  и,
следовательно:

(5)

Из уравнений (4) и (5) следует:

(6)

После исключения электрохимических потен-
циалов получаем

(7)

Уравнение (7) можно переписать следующим
образом:

(8)

или, учитывая, что  где  – по-
тенциал электрода, измеряемый относительно
внешнего электрода сравнения (например, отно-
сительно обратимого водородного электрода в
том же растворе, обозначаемого как  в работах
Фрумкина и Петрия), оно преобразуется в

(9)

H H H Hσ μ μ μ ,i i id d d d+ +− = Γ + Γ + Σ Γ

μi idΓ

2H O 0.Γ =

HA +

H HA FΓ = − ε

H H ,A F+ +Γ = + ε

( ) ( )+ +− σ = − ε μ + + ε μ +
+ Σ Γ μ

H H H H

.i i i

d A F d A F d
d

Pt
e HHμ μ μ ,+ + =

Pt
e HHμ μ μ .d d d+ + =

Pt
H e H H

H H

σ ( ε ) μ ( ε ) μ
( ε ) μ μ .i i i

d A F d A F d
A F d d

+

+ +

− = − + − +
+ + + Σ Γ

H M H H

H S H H

σ ( ε) φ ( ε ) μ
( ε ) φ ( ε ) μ μ .i i i

d A F d A F d
A F d A F d d

+

+ +

− = − − + − +
+ − + + + Σ Γ

+ +

− = − − − +
+ + + Σ Γ

H M S

HH H

σ ( ε) (φ φ )
( ) μ μi i i

d A F d
A A d d

M S H(φ φ ) ,d dE− = HE

rE

+ +− =− − + + + Σ ΓH H HH Hσ ( ε) ( ) μ μ .i i id A F dE A A d d

Фрумкин и Петрий публиковали свои статьи
до того момента, когда используемые в электро-
химии символы (обозначения) были стандарти-
зированы Международным союзом теоретиче-
ской и прикладной химии (IUPAC [13]), который
рекомендовал применять символ Γ для обозначе-
ния гиббсовского поверхностного избытка, сим-
вол γ – для обозначения поверхностной энергии
и символ σ – для плотности свободного заряда. В
дальнейшем они определили величины Γi как
“гиббсовские адсорбции” и Ai как “фактические
поверхностные избытки” (“actual surface excess-
es”) [1]. В рамках рекомендованных IUPAC обо-
значений величины Γi следует рассматривать как
гиббсовские поверхностные избытки, а Ai – как
поверхностные концентрации. В случае смешан-
ных растворов электролита НА + СА катионы
(С+) могут вытеснять Н+-ионы из двойного слоя в
объем раствора. При условии [HA]  [CA] можно
предполагать, что все Н+-ионы будут вытеснены
из двойного слоя в объем раствора, и, таким обра-
зом, считать, что  = 0. Далее, если пренебречь
величиной  уравнение (9) для такого слу-
чая примет вид:

(10)

Если учесть уравнение (2) и ввести определе-
ние  где Q представляет собой пол-
ный заряд на поверхности платинированного Pt-
электрода, экспериментально получаемый из так
называемых кривых заряжения (EH, ΔQ – зависи-
мостей), то уравнение (10) можно записать как

или, заменив символы, использованные Фрумки-
ным и Петрием, на символы, рекомендованные
IUPAC, получим

(11)

Исследователи коллектива Гуэлф-Аликанте
изучали адсорбцию водорода на маленьких моно-
кристаллических Pt-электродах [9, 11]. Они изме-
ряли величину полного заряда на электродной
поверхности, которая определялась из хроноку-
лонометрических экспериментов или путем ин-
тегрирования обратимых циклических вольт-ам-
перных кривых, отвечающих адсорбции водоро-
да. Они использовали термодинамику Гиббса,
которая впервые была применена к идеально по-
ляризуемому электроду Парсонсом и Деванатха-
ном [14] в виде следующей записи:

(12)
где первая сумма справа относится к заряженным
частицам, а вторая – к нейтральным. Поскольку
они использовали гиббсовскую модель, граница
рассматривалась как двумерная плоскость, рас-

!

HA +

μ ,i i idΣ Γ

H H H Hσ ( ε) μ .d A F dE A d +− = − − +

H( ε) ,A F Q− = −

H Hσ ( ε) μd QdE Q d +− = + −

H Hγ ( σ) μ .d QdE Q d +− = + −

γ μ μ ,i i i i i id d d− = Σ Γ + Σ Γ
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положенная между двумя контактирующими фа-
зами, и гиббсовский избыток i-го компонента
определялся как

где  – полное количество i-го компонента, а ni –
гипотетическое количество этого компонента,
если бы его концентрация не изменялась до гра-
ницы раздела. Величина А представляет здесь
площадь поверхности. Считается, что заряд на
металле зависит от равновесия между положи-
тельными ионами и электронным газом. Прини-
мая это во внимание, уравнение (12) будет выгля-
деть следующим образом:

(13)

где первые два члена справа представляют заряд
на металле2, а два последних члена соответствуют
ионным и нейтральным частицам в растворе.
Рассматривая равновесие между положительны-
ми зарядами на атомах Pt и отрицательный заряд
электронного газа, можно написать

(14)

И затем два первых члена в уравнении (13)
можно представить в виде равенства:

(15)

где

(16)

Уравнение электрокапиллярности для элек-
тродов, адсорбирующих атомы водорода, может
быть представлено следующим образом:

(17)

2 С точки зрения термодинамики, окончательный результат
преобразования уравнения (13) не будет зависеть от того,
представлен ли заряд на металле в виде суммы из положи-
тельных зарядов на поверхностных атомах Pt (причем это
могут быть атомы Pt с разными зарядами, не только +1) и
отрицательных зарядов электронов или будет определять-
ся избытком или дефицитом только электронов при отсут-
ствии зарядов на атомах Pt. Следует добавить также, что
именно такое определение свободного заряда на металле,
как разности между гиббсовским избытком Pt+ и электро-
нами, представленное в уравнении (13), было использова-
но Парсонсом и Деванатханом в их оригинальной статье
[14] для ртутного электрода.

,
t
i i

i
n n

A
−Γ =

t
in

+ +− = Γ + Γ + Σ Γ +
+ Σ Γ

e e SPt Pt

S

γ μ μ ( μ )
( μ ) ,

i i i

i i i

d d d d
d

e PtPtμ μ μ .+ + =

e e ePt Pt
σμ μ μ ,d d d
F

+ +Γ + Γ = −

+= Γ − ΓePtσ ( ).F

+ +− = − + Γ + Γ +
+ Σ Γ

Pt
e H HH H

S

γ (σ ) μ μ μ
( μ )i i i

d F d d d
d

и, рассматривая образование адсорбированных
атомов водорода, которое описывалось уравне-
нием (5), можно написать:

(18)

Если принять, что ΓH = AH и  =  и заме-
нить обозначение символа свободного заряда σ
на ε, а символа поверхностной энергии γ на σ, то
уравнение (18) становится почти совпадающим с
уравнением (9), выведенным на основании под-
хода Фрумкина и Петрия (см. различие в третьем
члене справа). Однако, как отмечено выше, со-
гласно Фрумкинскому подходу,  и ΓH пред-
ставляют собой гиббсовские поверхностные из-
бытки, в то время как величины AH и  являют-
ся поверхностными концентрациями и эти
величины могут совпадать лишь при особых
условиях [см. уравнения (2) и (3)], т.е., при σ = 03.
В присутствии избыточного количества инертно-
го фонового электролита (т.е., при [HA]  [CA]) и
пренебрегая членом  уравнение (18) мо-
жет быть преобразовано в выражение:

(19)

идентичное уравнению (11), которое было выве-
дено с использованием подхода, предложенного
Фрумкиным и Петрием. Таким образом, очевид-
но, что два подхода приводят к одному и тому же
результату для описания адсорбции из раствора с
избытком инертного (не адсорбирующегося) фо-
нового электролита.

Следует также отметить, что Фрумкин и Пет-
рий предполагали, что положение границы опре-
деляется условием:  Парсонс и Дева-
натхан [14] использовали уравнение Гиббса–Дю-
гема:

(20)

3 Следует отметить, что отличие в физическом смысле вели-
чин Γ, которые входят в уравнения (1)–(4) и (9) и отвечают
подходу Фрумкина и Петрия к описанию рассматриваемой
границы раздела, от аналогично обозначенных величин в
уравнении (18), которое следует из подхода, представленно-
го исследователями группы Гуэлфа-Аликанте, базируется
на использовании в уравнении Гиббса в качестве интенсив-
ных параметров в первом случае химических потенциалов
частиц, а во втором – электрохимических потенциалов.
Вместе с тем, оба подхода приводят к корректному уравне-
нию (11), которое описывает границу Pt-электрода как с
растворами постоянной ионной силы, так и с избытком
фонового электролита.

+ +− = − Γ − + Γ + Γ +
+ Σ Γ

H H HH H
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( μ ) .i i i

d F dE d
d

H+Γ H ,A +
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S( μ ) ,i i idΣ Γ

H Hγ ( σ) μ ,d QdE Q d +− = + −
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и преобразовали гиббсовские избытки в соответ-
ствующие относительные гиббсовские избытки,
определяемые как:

(21)

где xMA,  и xL – мольные доли электролита, во-

ды и нейтральных молекул (L). Если  или

 то относительные гиббсовские избытки

примерно равны гиббсовским избыткам.
Для исследования адсорбции водорода на

Pt-электродах малой площади [9, 11] использо-
вался термодинамический подход, применяемый
для описания этого процесса из растворов с по-
стоянной ионной силой [15, 16]. Смешанный
электролит следующего состава:

(22)
рассматривался в работах [9, 11].

Уравнение электрокапиллярности для этого
электролита приведено в [11]:

(23)

где σ – свободный заряд на металле. Следует от-
метить, что согласно Фрумкинским обозначени-
ям величины  и  в уравнении (23) представ-
ляют собой величины  и  соответственно.
Образование адсорбированного атома водорода
описывается уравнение (5). Из уравнений (5) и
(23) получаем:

(24)

где Q = σ – FΓH (что соответствует Q = σ – FAH со-
гласно Фрумкинским обозначениям). Далее, в
растворе с постоянной ионной силой:

(25)

и, следовательно, уравнение (24) можно записать
в следующем виде:

(26)

Если принять, что справедливо предположе-
ние, сделанное Гурвицом [15] и Дуткиевичем и
Парсонсом [16] о том, что гиббсовские избытки

 и  присутствуют только в диффузной ча-
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сти двойного электрического слоя, то можно по-
лучить следующие соотношения:

(27)

И из уравнений (23) и (24) следует:

(28)

После исключения электрохимических потен-
циалов получаем

(29)

В растворах с постоянной ионной силой по-
тенциал ϕS, коэффициенты активности ионов и
химический потенциал перхлорат-ионов являют-
ся постоянными величинами. Далее, изменение
потенциала водородного электрода, измеренное
относительно внешнего электрода сравнения,
можно представить как

В итоге получаем, что уравнение электрока-
пиллярности для рассматриваемой системы мож-
но записать в следующем виде:

(30)

Из рассмотренного выше следует, что уравне-
ние (30), выведенное для смешанного раствора
электролита, совпадает с уравнением, получен-
ным Фрумкиным и Петрием для изучения ад-
сорбции водорода из раствора с избытком фоно-
вого электролита.

Уравнение (30) позволяет определить гиббсов-
ский избыток атомов водорода (т.е., величину АН,
согласно Фрумкинским обозначениям), базиру-
ясь на данных о полном заряде, получаемых либо
методом хронокулонометрии [5, 6], либо путем
интегрирования обратимых циклических вольт-
амперограмм [7–11]. Процедура определения от-
носительного изменения поверхностной энергии
включает интегрирование Q, Е-кривой от потен-
циала, при котором отсутствует адсорбция водо-
рода ( ), до потенциала Е, при котором водо-
род находится в адсорбированном состоянии:

(31)

Если относительное изменение поверхност-
ной энергии определяется для серии растворов с
различными значениями рН, тогда гиббсовские
избытки адсорбированных атомов водорода (по-
верхностные концентрации  следуя Фрумкин-
ским обозначениям) могут быть определены диф-
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ференцированием Δγ при постоянном электрод-
ном потенциале E:

(32)

Однако изменения рН влияют не только на ад-
сорбцию водорода, но и на адсорбцию ОН–-
ионов:

(33)

Рассматривая адсорбцию OH–-ионов, уравне-
ние электрокапиллярности может быть записано
следующим образом [9]:

(34)

В условиях, когда процессы адсорбции атомов
водорода и OH–-ионов достаточно хорошо разде-
лены, как это имеет место на Pt(111)-электроде
[9], гиббсовские избытки  и  (т.е., соответ-
ствующие поверхностные концентрации по
Фрумкину) могут быть определены.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Нам удалось продемонстрировать, что термо-

динамические уравнения, использованные
Фрумкиным и Петрием [1–4] для описания ад-
сорбции водорода на платинированном Pt-элек-
троде с большой площадью поверхности, и урав-
нения, которые позднее были использованы кол-
лективом исследователей из университетов
Гуэлфа и Аликанте [9, 11] при изучении адсорб-
ции водорода на маленьких монокристалличе-
ских Pt-электродах, являются эквивалентными,
если эксперименты проводятся в смешанных
электролитах с постоянной ионной силой или в
растворе с избытком инертного (специфически
не адсорбирующегося) фонового электролита.
Хотя различные величины измерялись в экспери-
ментах при работе с платинированным Pt- и глад-
ким монокристаллическим Pt-электродами, тео-
ретические основы подходов к обработке получа-
емых данных были идентичные в обоих случаях.
Фрумкин и Петрий измеряли гиббсовскую ад-
сорбцию ионов водорода,  как изменение
концентрации кислоты, наблюдаемое в результа-
те введения платинированного Pt-электрода в
контакт с раствором при фиксированных потен-
циалах в области адсорбции водорода в условиях
равновесия, и гиббсовская адсорбция атомарного
водорода  определялась из так называемых
кривых заряжения. Эксперименты, проводимые
на гладком Pt-электроде в смешанных растворах
с постоянной ионной силой, позволяли выделить

3
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H O

.
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относительный гиббсовский избыток атомов во-
дорода (т.е., поверхностную концентрацию 
согласно Фрумкинскому обозначению) из вели-
чины полного заряда на поверхности электрода.
На наш взгляд, в будущем представляло бы инте-
рес провести исследования в смешанных раство-
рах с постоянной ионной силой, упомянутых по-
следними, на платинированном Pt-электроде.
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Композитные материалы, содержащие наночастицы платины на поверхности карбидов Mo, Zr и
Nb, были получены по бестоковой редокс-реакции между тетрахлороплатинатом(II) калия и карби-
дом (фон – 0.5 М H2SO4). Наибольшее количество платины было осаждено при восстановлении
тетрахлороплатинат(II) карбидом молибдена Mo2C, а наименьшее – в реакции с ZrC. Полученные
материалы были исследованы методами сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), рентге-
новской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС), рентгенофазового анализа (РФА) и цикличе-
ской вольтамперометрии (ЦВА). Удельная площадь поверхности осажденной платины составила
28 м2/г для Pt/Mo2C, 26 м2/г для Pt/ZrC и 10 м2/г для Pt/NbC при концентрации соли платины в рас-
творе 0.05 M и времени осаждения 20 мин. Полученные материалы проявили высокую каталитиче-
скую активность в реакции электрохимического выделения водорода в кислых растворах.

Ключевые слова: композитные материалы, карбиды, платина, бестоковое осаждение, реакция выде-
ления водорода (РВВ)
DOI: 10.31857/S0424857022100097

ВВЕДЕНИЕ
Электролитический способ получения водо-

рода представляет несомненный интерес, по-
скольку он приводит к получению газа высокой
чистоты [1], необходимого для работы низкотем-
пературных водородно-воздушных топливных
элементов и других приложений [2, 3]. Однако в
настоящее время применение электролиза для
получения особо чистого водорода сдерживается
высокими расходами электроэнергии на разло-
жение воды [4]. По этой причине лишь около 4%
получаемого в мире водорода было произведено
электролитическим методом [5]. Снижение за-
трат энергии в процессе получения электролити-
ческого водорода – одна из основных задач водо-
родной энергетики.

Наилучшим катализатором реакции электро-
химического выделения водорода (РВВ) является
дорогая и дефицитная платина [6]. В настоящее

время можно отметить две тенденции снижения
ее потребления: 1) применение неплатиновых ка-
тализаторов РВВ, представляющих собой сплавы
металлов [7, 8], фосфиды [9, 10], сульфиды
[11, 12], карбиды [13, 14], бориды [15] и т.д., ката-
литические свойства которых в РВВ достаточно
высоки, 2) использование катализаторов, содер-
жащих микроколичества платины. Отметим, что
в 80-е годы прошлого столетия среди очень широ-
кого круга направлений научных исследований
О.А. Петрия видное место заняли работы по элек-
трохимии карбидов [13].

В качестве носителя для наночастиц платины
традиционно используются углеродные материа-
лы [16, 17]. В настоящее время возник интерес к
применению карбидов переходных металлов в
качестве каталитически активных подложек для
нанодисперсной платины [18, 19]. Для компози-
тов карбид–микроколичества платины можно
ожидать высокую каталитическую активность в
РВВ в связи с подобием электронной структуры
карбидов (в частности, плотности d-электронных
состояний) электронной структуре платины

1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александровича Петрия (1937–2021).

УДК 544.653.3:546.261

EDN: DHHCDF
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[20, 21]. Практический опыт использования ком-
позитных материалов, содержащих наночастицы
платины и карбид молибдена, обобщен в [21]. В
цитируемой работе отмечается высокая каталити-
ческая активность таких электродов в практически
важных реакциях: РВВ, электровосстановлении
кислорода, электровосстановлении CO2 и др.

Для нанесения платины на поверхность кар-
бидов обычно используется химическое восста-
новление соединений платины в растворе. В каче-
стве восстановителя были применены, например,
боргидрид натрия [22] и хлорид фениламмония
[23]. Допирование карбида молибдена лишь 2%
платины привело к увеличению тока обмена во-
дородной реакции в 40 раз: от 1.1 × 10–5 до 4.4 ×
× 10–4 А/см2 [23]. В работе [24] было проведено
бестоковое осаждение платины на поверхность
композита Mo/Mo2C в растворе гексахлороплати-
новой кислоты. По мнению авторов, осаждение Pt
произошло за счет реакции Mo c ионами 
Синтезированный в [24] материал Pt/Mo2C про-
явил высокую каталитическую активность в от-
ношении РВВ в щелочной среде.

Для включения наноколичеств платиновых
металлов в неблагородные металлы часто исполь-
зуется метод гальванического вытеснения
[25, 26]. Представляло интерес исследовать воз-
можность прямого вытеснения неблагородного
металла, входящего в карбид, платиной в раство-
ре ее соли в условиях отсутствия внешней поля-
ризации.

Целью данной работы было оценить перспек-
тивность использования гальванического вытес-
нения для синтеза катализаторов РВВ, содержа-
щих карбиды переходных металлов и наночасти-
цы платины. В качестве представителей карбидов
были выбраны Mo2C, ZrC и NbC. Важное значе-
ние для материалов, используемых в качестве по-
тенциальных носителей для катализаторов, имеет
их электропроводность. Согласно литературным
данным [27, 28], для использованных карбидов
она достаточно велика и составляет, См см–1:
1.02 × 102 для Mo2C, 2.32 × 104 для ZrC и 2.52 × 104

для NbC.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методы исследования

Использованные реактивы и материалы

Исследуемые порошки карбидов были приоб-
ретены в компании Sky Spring Nanomaterials, чи-
стота материала составляла выше 99.5%. Удельная
поверхность карбидов была определена методом
Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ) по низкотем-
пературной адсорбции азота и составила, м2/г: 2.4
для Mo2C, 0.72 для ZrC и 0.79 для NbC. Таким об-

2
6PtCl .−

разом, исходные образцы карбидов не обладали
высокой дисперсностью.

Для проведения гальванического вытеснения,
как и в наших предыдущих работах [25, 26, 29–31],
был использован тетрахлороплатинат(II) калия
K2PtCl4. Предпочтительность использования со-
единений Pt(II) для проведения окислительно-
восстановительной реакции с карбидами вызвана
их большей кинетической активностью по срав-
нению с солями Pt(IV) [32]. Кроме того, при про-
ведении реакции с соединениями Pt(IV) возмож-
но накопление соединений Pt(II) в растворе, что
увеличивает нецелесообразный расход соли пла-
тины. Тетрахлороплатинат(II) калия был получен
при восстановлении K2PtCl6 хлоридом гидразиния
по методике, описанной в [33]. Полученное веще-
ство не подвергали дополнительной очистке.

Для приготовления растворов использовали
концентрированную серную кислоту марки “ос. ч.”
и деионизированную воду (Milli-Q, R > 18.2 MΩ cm,
TOC < 3 ppb). Перед проведением экспериментов
раствор деаэрировали пропусканием аргона (ос. ч.)
в течение 30 мин.

Приготовление электродов-катализаторов
∼0.5 г карбида диспергировали с 1 мл 5%-ного

раствора Nafion® в этаноле. 2.5 мг полученной
смеси равномерно наносили на поверхность
предварительно подготовленного стеклоуглерод-
ного электрода (Sгеом = 0.25 см2), после чего элек-
трод сушили в течение суток. Средняя толщина
нанесенного слоя катализатора была равна
∼100 мкм. Электрод со слоем карбида приводи-
ли в контакт с предварительно деаэрированным
раствором тетрахлороплатината(II) калия в
0.5 M H2SO4 (t = 60°C) при разомкнутой цепи.
Концентрация K2PtCl4 варьировалась в пределах
5 × 10–6–0.05 М. Использование большого интер-
вала концентраций тетрахлороплатината(II) связа-
но с поисковым характером работы. Для сокраще-
ния расхода платины важна информация о катали-
тических свойствах катализаторов, получаемых
при низких концентрациях K2PtCl4 в растворах
для осаждения.

Нанесение платины проводили в стандартной
трехэлектродной термостатируемой стеклянной
ячейке. Потенциал рабочего электрода измеряли
относительно обратимого водородного электрода
в растворе серной кислоты той же концентрации.
В процессе нанесения платины фиксировали за-
висимости потенциала от времени при разомкну-
той цепи (транзиенты бестокового потенциала).
В работе, если нет иных указаний, значения по-
тенциалов приведены относительно обратимого
водородного электрода в том же растворе (о. в. э.).
Время осаждения платины (τос) составляло
20 мин, если не оговорено иное.
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Определение дисперсности платины, 
химического состава поверхностных слоев, 

морфологии и структуры полученных материалов

Количество осажденной платины определяли
растворением полученного электродного матери-
ала в “царской водке” с последующим анализом
раствора методом ICP–MS (Agilent 7800 ICP-MS,
US). Электрохимически активную площадь по-
верхности платины определяли по заряду, затра-
чиваемому на десорбцию монослоя монооксида
углерода [34, 35], который накапливали при по-
тенциале 0.1 В в течение 10 мин при пропускании
СО (ос. ч.) через 0.5 М раствор серной кислоты.
Затем раствор 20 мин продували аргоном, после
чего снимали анодную вольт-амперную кривую с
линейной разверткой потенциала со скоростью
v = 5 мВ/с. Заряд, расходующийся на десорбцию
монослоя монооксида углерода с 1 см2 электрохи-
мически активной поверхности платины прини-
мался равным 420 мкКл.

Морфологию полученных электродов иссле-
довали методом сканирующей электронной мик-
роскопии (СЭМ) с использованием микроскопов
FEI Tecnai G2 (Holland) и FEI Helios NanoLab 660
(Canada), оснащенных приставкой для проведе-
ния рентгеновского микроанализа. В работе так-
же были получены карты распределения элемен-
тов по поверхности электрода.

Фазовый состав полученных систем был ис-
следован на дифрактометре Bruker D8 Advance
laboratory в геометрии Брэгга–Брентано с ис-
пользованием CuKα-излучения. Прибор был
оснащен германиевым монохроматором и детек-
тором LYNXEYE XE.

Химический состав поверхностных слоев
электродов и степени окисления элементов в них
были определены методом рентгеновской фото-
электронной спектроскопии (РФЭС). При про-
ведении исследований использовали спектро-
метр HB100 (Vacuum Generation, GB) с AlKα-излу-
чением. Информация о химическом составе
собиралась с участка поверхности электрода диа-
метром ∼0.6 мкм, аналитическая глубина – 2–3 нм.

Определение каталитической активности 
электродов в РВВ

Каталитическая активность композитных
электродов, полученных осаждением платины на
поверхность карбидов в условиях разомкнутой
цепи, определяли в деаэрированном 0.5 М рас-
творе H2SO4 при температуре 22 ± 2°С. Медлен-
ные (1 мВ/с) потенциодинамические поляриза-
ционные кривые были записаны от равновесного
потенциала водородной реакции при линейной
развертке потенциала в катодную сторону.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Электрохимическая характеристика карбидов

Окислительно-восстановительные реакции
карбидов с тетрахлороплатинат(II)-ионами при
комнатной температуре протекают медленно, что
затрудняет осаждение платины на их поверхность
в условиях разомкнутой цепи. При комнатной
температуре поверхность карбидов покрыта сло-
ем оксидов и, по этой причине, запассивирована
[36]. На циклических вольтамперограммах изу-
ченных карбидов, записанных при комнатной
температуре, отсутствуют пики, соответствую-
щие окислительно-восстановительным перехо-
дам (рис. 1).

Катодные токи, фиксируемые на циклических
вольтамперограммах при E < 0.2 В, связаны с ин-
теркаляцией водорода в слой оксидов на поверх-
ности карбидов и реакцией, описываемой урав-
нением [37]

(1)

Протекание этой реакции для карбида титана
было доказано в [36] методом рамановской спек-
троскопии.

При повышении температуры поверхность
карбида активируется, что делает возможным
осаждение платины на его поверхность. Особен-
но заметна активация поверхности карбида в слу-
чае карбида молибдена Mo2C (рис. 2а). На цикли-
ческих вольтамперограммах, записанных в нагре-
том до 60°С растворе, фиксируется пик окисления
поверхности карбида в области потенциалов 0.4–
0.6 В. Этот окислительно-восстановительный пе-
реход свидетельствует о возможности осаждения
платины на карбид в условиях отсутствия внеш-
ней поляризации. Заряд, соответствующий окис-
лению поверхности Mo2C/СУ-электрода, умень-
шается от цикла к циклу, что соответствует фор-
мированию оксидного слоя на поверхности
электрода. Аналогичным образом происходит ак-
тивация поверхности карбидов и в случае ZrC и
NbC, однако заряды, соответствующие окисле-
нию их поверхности, в этом случае ниже, чем для
карбида молибдена. Это позволяет предположить
меньшую активность карбидов циркония и нио-
бия в процессе осаждения платины.

Нанесение платины на поверхность карбидов

Высокое положительное значение стандарт-
ного электродного потенциала полуреакции [38]

(2)

( )+= + + → 0.5 0.5M O 0.5 H 0.5 e M–O OH .x x xx x

+ +
° =

�
2– –

4PtCl 2e Pt 4Cl ,
 0.758 В с. в.

[ ]
( ,э.)E
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делает термодинамически возможным осаждение
платины за счет окисления поверхности карби-
дов рассматриваемых металлов:

(3)

(4)

(5)

В реальных условиях равновесный потенциал
редокс-пары [PtCl4]2–/Pt должен быть существен-

2 Электродные потенциалы полуреакций (4) и (5) рассчита-
ны по стандартным энергиям Гиббса образования ве-
ществ, приведенным в [39].

( )
++ + + +

° =
�3 2 22MoO C  12H 12e Mo C 6H O,

 0.048 В с. в. э. ,E

( )
++ + + +

° =
�2 5 2Nb O 2C 10H 10e 2NbC 5H O,

–0.462 В с. в. э. ,E

( )

++ + + +

° =

�2 2
2

ZrO C 4H 4e ZrC 2H O,

–0.96 В с. в. э. .E

но выше стандартного по той причине, что актив-
ность хлорид-ионов в растворе, применявшемся
для осаждения платины, очень мала.

При комнатной температуре реакция между
тетрахлороплатинат(II) ионами и карбидами
практически не протекает: платина не обнаружи-
вается даже после их длительной (2 ч) выдержки в
растворах, содержащих K2PtCl4. Повышение тем-
пературы раствора позволило осуществить оса-
ждение платины по редокс-реакции в условиях
разомкнутой цепи. При приведении электрода с
нанесенным слоем карбида в контакт с раство-
ром, содержащим соль платины(II), происходит
рост его потенциала (на рис. 3 в качестве примера
представлены транзиенты бестокового потенциа-
ла для карбида молибдена), что свидетельствует
об окислении поверхности карбида, сопровожда-
ющемся осаждением платины (фиксируется ви-
зуально). Результаты химического анализа как
электрода, так и раствора после нанесения плати-
ны свидетельствуют о продолжающемся во вре-
мени осаждении платины, сопровождающемся
переходом металлов, входящих в состав карби-
дов, в раствор (табл. 1).

Наибольшее количество платины может быть
осаждено на поверхность карбида молибдена, в то
время как на поверхность карбида циркония оса-
ждаются лишь микроколичества платины. Как в

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы Mo2C/СУ
(а), ZrC/СУ (б) и NbC/СУ (в) электродов в 0.5 М H2SO4.
t = 22°C. v = 5 мВ/с.
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Рис. 2. Циклические вольтамперограммы Mo2C/СУ
(а) и ZrC/СУ (б) электродов в 0.5 М H2SO4. t = 60°C.
v = 5 мВ/с.
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случае нанесения платины на поверхность Mo2C,
так и в случае ее осаждения на карбид циркония
восстановление соединений Pt(II) до металличе-
ского состояния сопровождается переходом со-
единений молибдена и циркония в раствор.

Сопоставление количеств выделившейся пла-
тины с количествами молибдена и циркония, пе-
решедшими в раствор, позволяет записать фор-
мальные уравнения процессов вытеснения следу-
ющим образом:

(6)

(7)

Таким образом, основным восстановителем
соли платины выступает металл, присутствую-
щий в форме карбида. Исследование рассматри-
ваемых карбидов методом РФЭС показало, что в
их поверхностных слоях в достаточном количе-
стве присутствуют атомы металла в нулевой сте-
пени окисления (на рис. 4 в качестве примера
приведен спектр РФЭС карбида молибдена). Со-
гласно [40], РФЭС-спектр ZrC (Zr 3d) показывает
присутствие в карбиде в основном Zr0. Есть осно-
вания полагать, что в работе [24] при контакте со-
ли платины с композитом Mo/Mo2C имело место
не только замещение Mo, но и его частичное вы-
теснение платиной из Mo2C.

В случае осаждения платины на поверхность
карбида ниобия соединения Nb также появляют-
ся в растворе, но в очень малых количествах по
сравнению с количеством выделившейся плати-
ны (табл. 1). Следует полагать, что при осаждении
платины по окислительно-восстановительной
реакции с карбидом ниобия на его поверхности
образуются нерастворимые оксиды, а соединения
Nb переходят в раствор в небольшой степени
(табл. 1). Согласно литературным данным, рас-
творимость Nb2O5 (lg[Nb] ≈ –8.5 при рН 0, T =

( )2 0 2 –
4PtCl Mo в карбиде Pt Mo    4Cl ,− ++ → + +

( )2 0 4 –
42PtCl Zr в карбиде Pt Zr   8Cl .− ++ → + +

= 298 K) [41]) более чем на 2 порядка меньше рас-
творимости ZrO2 (lg[Zr] ≈ –6, рН 0, T = 298 K [42]).

Морфология поверхности 
модифицированных платиной карбидов, форма 

и дисперсность осажденной платины
Согласно результатам сканирующей элек-

тронной микроскопии (СЭМ) во всех случаях
платина образует частицы, расположенные на
поверхности карбидов достаточно далеко друг от
друга (рис. 5). Размер платиновых частиц, соглас-
но данным СЭМ, равен от ∼40 до ∼150 нм в случае
осаждения платины на карбид молибдена, от ∼20
до ∼100 нм в случае их нанесении на карбид цир-
кония.

Карты распределения элементов по поверхно-
сти образца, полученные на электронном микро-
скопе FEI Helios NanoLab 660 (Canada) (не при-
водятся), подтвердили, что относительно малень-
кие частицы платины достаточно равномерно
распределены по поверхности больших агломера-
тов карбидов.

В процессе гальванического вытеснения во
всех случаях происходит восстановление плати-
ны до нулевой степени окисления, что подтвер-
ждается данными РФЭС (рис. 6).

Согласно результатам рентгенофазового ана-
лиза (РФА) рефлексы платины фиксируются на
дифрактограммах всех полученных композитов
(рис. 7). Отсутствие рефлексов платины для ком-
позита Pt/ZrC, очевидно, связано с ее малым со-
держанием в составе полученного материала
(табл. 1).

Существенное уширение рефлексов на ди-
фрактограммах вызвано малым размером частиц
платины. Количественная оценка размера обла-

Рис. 3. Транзиенты бестокового потенциала при оса-
ждении платины на поверхность Mo2C/СУ-электро-
да. Концентрация соли Pt(II) в растворе, M: 1 – 0.05,
2 – 0.001. Температура раствора 60°С.
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Рис. 4. Спектр РФЭС Мо 3d высокого разрешение по-
верхности Mo2C/СУ-электрода до контакта с раство-
ром, содержащим тетрахлороплатинат(II)-ионы.
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сти когерентного рассеяния (ОКР) платиновых
наночастиц для композитов Pt/Mo2C и Pt/NbC
была проведена по уравнению Шеррера. Для рас-
чета использовали рефлекс Pt (200). Согласно по-
лученным результатам, средний размер платино-
вых частиц составил ∼11 нм для композита
Pt/Mo2C и ∼24 нм для композита Pt/NbC. Полу-
ченные значения удовлетворительно согласуются
со средними размерами частиц платины, опреде-
ленными по данным об их удельной поверхности
(табл. 2, см. ниже). С другой стороны, размеры
платиновых кластеров, определенные по данным
СЭМ, существенно выше. По-видимому, это свя-

зано с коалесценцией наночастиц платины в про-
цессе ее осаждения.

Удельная поверхность платины и средний раз-
мер частиц в предположении их сферической
формы были рассчитаны на основе данных о мас-
се выделившейся платины и истинной площади
поверхности, определенной по десорбции CO
(рис. 8), и приведены в табл. 2.

Средний размер платиновых частиц, фиксиру-
емых на изображениях СЭМ, значительно выше
по сравнению с рассчитанными по удельной по-
верхности платины. По-видимому, в процессе
осаждения происходит коалесценция малых ча-
стиц платины.

Таблица 1. Количества осажденной платины и Mo, Zr и Nb, перешедших в раствор при взаимодействии x K2PtCl4 +
+ 0.5 M H2SO4 и карбидов при 60°C

Нанесение платины на поверхность карбида молибдена

τос, мин m(Pt), мг n(Pt), 
ммоль m(Mo), мг n(Mo), ммоль Содержание Pt, 

мас. %

Масса платины 
на 1 см2 поверхности 

электрода, мг

c(Pt(II)) = 0.05 M

5 0.07 0.36 0.037 ± 0.011 0.39 0.014 0.28

20 1.01 5.18 0.47 ± 0.070 4.88 0.20 4.04

30 1.50 7.69 0.64 ± 0.096 6.66 0.30 6.0

c(Pt(II)) = 0.01 M

20 0.29 1.51 – – 0.058 1.16

c(Pt(II)) = 0.001 M

20 0.06 0.32 – – 0.012 0.24

c(Pt(II)) = 10–4 M

20 ∼0.01 ∼0.05 – – ∼2 × 10–3 ∼0.04

Нанесение платины на поверхность карбида циркония (τос = 20 мин)

c(Pt(II)), 
M m(Pt), мкг n(Pt), 

мкмоль m(Zr), мкг n(Zr), мкмоль Содержание Pt, 
мас. %

Масса платины 
на 1 см2 поверхности 

электрода, мкг

0.05 4.4 0.022 1.1 ± 0.2 0.012 8.8 × 10–4 17.6

0.01 2.8 0.014 – – 5.6 × 10–4 11.2

0.001 ∼0.5 ∼0.025 – – ~1 × 10–4 ∼2.0

Нанесение платины на поверхность карбида ниобия (τос = 20 мин)

c(Pt(II)), 
M m(Pt), мкг n(Pt), 

мкмоль m(Nb), мкг n(Nb), мкмоль Содержание Pt, 
мас. %

Масса платины 
на 1 см2 поверхности 

электрода, мкг

0.05 113 0.579 0.5 ± 0.1 0.005 0.023 452

0.01 39 0.200 – – 7.8 × 10–3 156

0.001 7.7 0.039 – – 1.5 × 10–3 30.8
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Каталитическая активность 
композитов в РВВ

Каталитическая активность карбидов молибде-
на, циркония и ниобия в реакции электрохимиче-
ского выделения водорода невелика (кривые 1 на
рис. 9), однако нанесение даже небольших коли-
честв платины приводит к увеличению тока обме-
на водородной реакции на несколько порядков
[23], а следовательно, к снижению перенапряже-

ния РВВ (кривые 2–5, рис. 8). В случае использо-
вания метода гальванического вытеснения даже
контакт с раствором, содержащим 5 × 10–6 M
K2PtCl4, в течение 20 мин приводит к снижению
перенапряжения РВВ на 200–400 мВ. Каталити-
ческая активность карбида молибдена, модифи-
цированного платиной из раствора, содержащего
10–3–10–2 тетрахлороплатината(II) калия, норми-
рованная на массу платины, приближается к ак-
тивности коммерческого Pt/C-катализатора, со-
держащего 20 мас. % платины (рис. 9).

Рис. 5. Изображение поверхностей Pt/Mo2C (вверху)
и Pt/ZrC (внизу) электродов (подложка – СУ), полу-
ченных методом гальванического вытеснения.

1 мкм

1 мкм

Таблица 2. Удельная поверхность платины и средний размер платиновых частиц в полученных композитах

Композит
с(K2PtCl4), 

M
Sуд(Pt), 

м2/г

d(Pt), нм (из удельной 
поверхности Pt по 

десорбции СО)

d(Pt), нм (из данных 
рентгеновской 

дифрактометрии)

Размер платиновых 
кластеров по данным 

СЭМ, нм

Mo2C
0.05 28.0 10 11 40–150

0.01 10.2 27.4 – –

0.001 7.7 36 – –

ZrC 0.05 26.4 10.6 – 20–100

NbC 0.05 9.8 28 24 20–150

Рис. 6. Спектры РФЭС на поверхности композита
Pt/Mo2C, полученного гальваническим вытеснени-
ем: обзорный (а), Pt 4f (б).
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Рис. 7. Дифрактограммы композитов Pt/Mo2C (a), Pt/ZrC (б) и Pt/NbC (в). CuKα-излучение.
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Меньшая общая активность синтезированных
катализаторов Pt/ZrC и Pt/NbC по сравнению с
Pt/Mo2C (рис. 9) в основном обусловлена осажде-
нием в существенно меньших количествах плати-
ны на этих карбидах при использованных услови-
ях проведения редокс-реакции. Так, например,
сопоставление удельной массовой активности
платины в Pt/NbC (оценка по кривой 2 рис. 10) с
удельной активностью Pt в Pt/Mo2C (кривая 2 на
рис. 9) при 70 мВ дает ~65 и ~100 мА/г соответ-
ственно, т.е. показывает сравнительно неболь-
шое различие.

Оптимизируя условия синтеза, очевидно, мож-
но приблизить активность карбидов, модифици-

рованных платиной методом гальванического вы-
теснения, к активности Pt/C. Дальнейший поиск в
этом направлении, безусловно, представляет ин-
терес как для снижения загрузок платины, так и
для получения новых каталитически активных
систем.

Рис. 8. Десорбция монослоя CO с поверхности полу-
ченных композитных материалов. Платина нанесена из
раствора, содержащего 0.05 М K2PtCl4 в 0.5 М H2SO4.
v = 5 мВ/с.
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Рис. 9. Потенциодинамические (v = 1 мВ/с) поляриза-
ционные кривые выделения водорода в 0.5 М H2SO4 на
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раствора, содержащего, М: 2 – 0.01, 3 – 0001, 4 – 10–4,
5 – 5 × 10–6 K2PtCl4 при t = 60°C в течение 20 мин.
6, 7 – литературные данные для Pt/C из [43, 44].
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ВЫВОДЫ
1. На примере Mo2C, ZrC и NbC впервые пока-

зана возможность прямого бестокового вытесне-
ния переходного металла из карбида платиной в
растворе ее соли.

2. При гальваническом вытеснении металлов
из карбидов при их контакте с раствором тетра-
хлорплатината(II) формируются наночастицы
платины, достаточно равномерно распределен-
ные по поверхности карбида.

3. Осаждение платины происходит за счет
окислительно-восстановительной реакции меж-
ду карбидом переходного металла и тетрахлоро-
платинат(II)-ионами. Источником электронов
для восстановления платины служат атомы ме-
талла в нулевой степени окисления, входящие в
состав карбидов.

4. Из исследованных карбидов Mo2C проявил
наиболее высокую активность в реакции с тетра-
хлорплатинатом(II).

5. Синтезированные композиты показали вы-
сокую активность в РВВ при малых загрузках Pt.
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В работе изучен анодный вольтамперометрический отклик полианилина, полученного электропо-
лимеризацией анилина из раствора 3.7 М серной кислоты в присутствии двух образцов ДНК, отли-
чающихся источником и молекулярной массой. Электрополимеризацию осуществляли в режиме
циклической вольтамперометрии с варьированием количества циклов развертки потенциала и кон-
центраций образцов ДНК. Данные вольтамперометрического отклика полианилина, полученные в
режиме вольтамперометрии с линейной разверткой потенциала в анодную область, были проанали-
зированы с использованием теоретической модели, учитывающей емкостные токи, электрохими-
чески обратимые фарадеевские токи и взаимодействие между редокс-центрами полианилина. Ана-
лиз полученных данных показал существенное нелинейное влияние количества циклов полимери-
зации, концентрации и природы использованных образцов ДНК на энергии взаимодействия между
редокс-центрами полианилина.
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действий редокс-центров полимера
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ВВЕДЕНИЕ

Сочетание полианилина (ПАНИ) и ДНК
успешно используют в составе чувствительных
электрохимических сенсоров и биосенсоров. Так,
применение ПАНИ, полученного путем электро-
полимеризации анилина в щавелевой кислоте в
присутствии нативной ДНК, позволило создать
сенсор для определения интеркаляторов ДНК ан-
трациклинового ряда [1]. В сходном сенсоре для
определения доксорубицина на основе электро-
химических параметров слоя ПАНИ–ДНК пред-
ложено проводить обновление слоя ДНК, что
позволило осуществлять многократное определе-
ние аналита [2]. Включение ДНК между двумя
слоями электрополимеризованного ПАНИ в сен-
соре с импедиметрической регистрацией сигнала
снизило предел обнаружения доксорубицина до
0.6 пМ [3]. В указанных биосенсорах ПАНИ слу-
жил одновременно сигналобразующим компонен-
том и матрицей для физической иммобилизации
ДНК, основанной на нековалентном связывании

нативной ДНК благодаря электростатическим вза-
имодействиям между отрицательно заряженными
фосфатными группами остова ДНК и положитель-
но заряженными цепями ПАНИ. Аналогичные
взаимодействия использовали для экстракции
ДНК из водных растворов с помощью магнитных
частиц, покрытых ПАНИ [4].

Одноцепочечные молекулы ДНК агрегируют с
ПАНИ благодаря π–π-взаимодействиям между
нуклеиновыми основаниями и ПАНИ [5]. При
гибридизации одноцепочечной ДНК, располо-
женной на поверхности ПАНИ, с комплементар-
ной последовательностью происходит десорбция
продукта гибридизации. При этом меняются
свойства ПАНИ, в частности его реакция с флуо-
ресцентным красителем [6, 7]. Агрегация ДНК
может быть также осуществлена с использовани-
ем мостиковых ионов металлов и производного
ПАНИ, несущего сульфатные группы [8]. Сорб-
ция биомолекул на поверхности ПАНИ может
быть использована для разделения и выделения
однонитевых и двунитевых молекул ДНК из
сложных биологических матриц [9]. Детальное
изучение процессов сорбции ДНК на поверхно-
сти ПАНИ методами спектрально-корреляцион-

1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александровича Петрия (1937–2021).

УДК 544.653+[541.64:577.113.7]

EDN: QPTWNY
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ной интерферометрии и хроматографии с ис-
пользованием спин-колонок было проведено в
работах [10, 11].

Образование комплексов ДНК–ПАНИ меня-
ет как конформацию биополимера [12], так и
свойства ПАНИ. Это нашло применение в фор-
мировании наноструктурных материалов, содер-
жащих оба компонента [13–16]. В них ДНК про-
странственно ориентирует полимерные цепи
ПАНИ, одновременно допируя их. Последний
процесс увеличивает верхнюю границу рН прояв-
ления электропроводности полимера.

Для характеристики комплексов ДНК–ПАНИ
используют большой набор физико-химических
методов анализа, среди которых можно выделить
спектрофотометрию в видимой и УФ-области
света, ИК-фурье-спектроскопию, спектроско-
пию кругового дихроизма, атомно-силовую мик-
роскопию [17], МАЛДИ масс-спектрометрию и
сканирующую электронную микроскопию [18].
Благодаря электрохимической активности ПАНИ
эффективными методами анализа комплексов
ДНК–ПАНИ являются спектроскопия электро-
химического импеданса [19] и циклическая
вольтамперометрия [20]. Последний является
наиболее доступным. Анализ данных, получен-
ных этим методом, дает важную информацию о
свойствах полимера и характере воздействий на
него различных факторов.

Ранее была предложена теоретическая модель
электрохимического окисления пленки ПАНИ,
которая может быть использована для анализа
вольтамперограмм и получения информации о па-
раметрах продукта электрополимеризации [21].
Это было продемонстрировано на примере вольт-
амперометрической оценки старения ПАНИ
[22, 23], изучения влияния на него рН [24] и при-
роды анионов [25], а также при изучении природы
электрической проводимости и емкости ПАНИ
[26, 27].

В данной работе указанный подход расширен
для описания влияния концентрации и природы
ДНК в растворе при электрополимеризации ани-
лина на термодинамические характеристики об-
разующегося ПАНИ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали ДНК с низкой молеку-

лярной массой из молок лосося (ДНК1, “Sigma”,
США, Cat. No. 31149, средняя молекулярная мас-
са 4.6кДа) и ДНК из молок рыбы (ДНК2, “Sigma”,
США, Cat. No. 74782, молекулярная масса 40–
1000кДа). Остальные реактивы имели квалифи-
кацию “х. ч.”

Вольтамперометрические измерения прово-
дили в нетермостатированной ячейке объемом
5 мл при комнатной температуре. Вольтамперо-

граммы регистрировали с помощью потенцио-
стата-гальваностата AUTOLAB PGSTAT 302N с мо-
дулем линейной развертки потенциала SCAN250 и
программным обеспечением NOVА 1.11 (Metrohm
Autolab B.V., Нидерланды). В качестве рабочих
были использованы стеклоуглеродные электроды
(СУЭ), представляющие собой стержни из стек-
лоуглерода СУ 2000 (НИИГрафит, г. Москва)
длиной 20 мм и площадью поперечного сечения
2.8 мм2, вставленные в изолирующие трубки из
политетрафторэтилена. Электрический контакт
обеспечивали токосъемником из нержавеющей
стали, присоединенным к стеклоуглеродному
стержню с противоположной от рабочей поверхно-
сти стороны посредством электропроводящего
клея на основе эпоксидной смолы и углеродной са-
жи. В качестве электрода сравнения использовали
хлоридсеребряный электрод (Ag/AgCl/3 М KCl)
(Metrohm Autolab B.V., Нидерланды). Вспомога-
тельным электродом служил платиновый стер-
жень диаметром 2 мм.

Непосредственно перед использованием СУЭ
механически полировали порошком оксида алю-
миния и промывали этиловым спиртом и дистил-
лированной водой. После этого проводили элек-
трохимическую очистку электрода в 0.2 М растворе
Н2SО4 путем 10-кратного циклирования потенциа-
ла в интервале от –0.2 до 1.0 В со скоростью скани-
рования 0.1 В/с.

ПАНИ на поверхности СУЭ получали при
комнатной температуре в режиме многократного
циклирования потенциала в диапазоне от –0.15
до 0.85 В со скоростью сканирования 0.1 В/с в
водном растворе, содержащем 0.5 М анилина,
3.7 М Н2SО4 и требуемую концентрацию ДНК.
Следует отметить, что в растворе с такой концен-
трацией кислоты молекулы ДНК частично под-
вергаются процессу апуринизации, в результате
которого в реакционной смеси при полимериза-
ции анилина могут находиться поврежденные
молекулы ДНК [28]. Пример вольтамперограмм,
регистрируемых в процессе электрополимериза-
ции анилина, представлен на рис. 1. После элек-
трополимеризации электрод извлекали из реак-
ционной смеси при разомкнутой цепи, промыва-
ли 3.7 М раствором Н2SО4 и помещали в ячейку с
3.7 М раствором Н2SО4 для вольтамперометриче-
ской характеристики ПАНИ.

Вольтамперометрическую характеристику
электрополимеризованного ПАНИ проводили в
режиме линейной развертки потенциала от 0 до
0.85 В со скоростью развертки 0.1 В/с в 3.7 М рас-
творе Н2SО4, при этом перед началом регистра-
ции вольтамперограммы электрод выдерживали
при потенциале 0 В в течение 5 с. На полученной
вольтамперограмме определяли ток (jp) и потен-
циал пика (Ep) окисления ПАНИ. Пример реги-
стрируемых вольтамперограмм представлен на
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рис. 2. Зависимость количества электричества,
затраченного при окислении ПАНИ, от потенци-
ала электрода вычисляли интегрированием зави-
симости плотности тока от потенциала в интерва-
ле от 0 до 0.85 В.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Влияние ДНК на электрохимическую полиме-

ризацию анилина было охарактеризовано с помо-
щью формального представления электрохими-
ческого окисления ПАНИ, описанного в [21].
Для этого по экспериментальным данным, полу-
ченным в обратимом электрохимическом окис-
лении пленок ПАНИ, строили математическую
модель, описывающую взаимодействия между
редокс-центрами ПАНИ с учетом емкостной и
фарадеевской составляющей тока на вольтампе-
рограмме.

Теоретическая модель электрохимического
окисления пленки ПАНИ. Процесс с участием
пленки ПАНИ на поверхности электрода может
быть представлен в общем виде:

(1)
Перенос заряда внутри пленки сопровождает-

ся встречным потоком ионов для сохранения об-
щей электронейтральности полимерного слоя.
Для упрощения анализа было сделано допуще-
ние, что указанные процессы достаточно быстры
и состояние полимера при каждом значении по-
тенциала электрода можно считать равновесным.
Полное количество электричества QT, затрачива-
емого при электрохимическом окислении ПАНИ

Red Ox .n ne+ +�

и являющегося функцией от потенциала электро-
да E, может быть представлено в виде суммы ем-
костного заряда QC пленки ПАНИ и заряда QF,
соответствующего фарадеевскому току при пере-
носе заряда от полимера на электрод:

(2)

Предполагается, что интегральная электриче-
ская емкость пленки полимера пропорциональна
фарадеевскому заряду, возникающему в процессе
окисления ПАНИ, и определяется произведени-
ем аQF, где a – коэффициент пропорционально-
сти, который является характеристикой конкрет-
ной пленки ПАНИ.

Когда ПАНИ полностью переходит в окислен-
ную форму при больших потенциалах (E > EL),
фарадеевский ток стремится к 0. В этом случае ре-
гистрируемый ток определяется только емкост-
ной составляющей. При этом QF перестает ме-
няться, достигая асимптотического значения Q0,
являющегося максимальным количеством элек-
тричества фарадеевского процесса, затраченного
на окисление всех редокс-центров ПАНИ.

Таким образом, произведение аQ0 служит ха-
рактеристикой конкретной пленки ПАНИ, явля-
ется константой и не зависит от приложенного
потенциала и скорости развертки. Выполняя ма-
тематические преобразования, представленные в
[21], можно получить уравнение (3), в котором
Ez – потенциал нулевого заряда полимера:

(3)

( ) ( ) ( )T C F . Q E Q E Q E= +

( ) ( )0 0
T L z1 .Q E E Q aE aQ E> = − +

Рис. 1. Пример вольтамперограмм, регистрируемых в
процессе электрополимеризации 0.5 М раствора ани-
лина в 3.7 М Н2SО4, содержащем 1 мг/мл ДНК1. При-
ведены вольтамперограммы, зарегистрированные на
1, 10, 20-м и 40-м цикле развертки потенциала.
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Рис. 2. Пример вольтамперограмм, регистрируемых с
электрополимеризованным ПАНИ в 3.7 М Н2SО4.
Количество циклов электрополимеризации 40: 1 – в
растворе без ДНК, 2 – в растворе с ДНК1 1 мг/мл,
3 ‒ в растворе с ДНК2 1 мг/мл.
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При достаточно больших потенциалах (E > EL)
зависимость QT от Е приобретает линейный вид
(рис. 3). В области линейности зависимости ме-
тодом наименьших квадратов строится линейная
регрессия, параметры которой являются коэффи-
циентами прямой, определяемой уравнением (3).
Тангенс угла наклона этой прямой представляет
собой значение aQ0, а пересечение с осью ординат
(E = 0) позволяет получить значение 
частное которых дает значение (Ez – a–1).

Таким образом, для каждого образца пленки
ПАНИ, полученного с определенной комбина-
цией концентрации ДНК и количества циклов
полимеризации анилина, был зарегистрирован
вольтамперометрический отклик ПАНИ, пред-
ставленный в виде исходной вольтамперограммы
(рис. 2) и в ее интегральном виде (рис. 3), по ко-
торым определялись значения параметров jp, Ep,
aQ0, (Ez – a–1), используемые в дальнейших рас-
четах. Следует отметить, что ни одно из значений
параметров (a, Q0) не может быть получено из
данных вольтамперограмм по отдельности.

Вольтамперометрический отклик при наличии
взаимодействий между редокс-центрами ПАНИ.
Пусть полимерная пленка содержит NRed восста-
новленных и NOx окисленных редокс-центров,
сумма которых N = NRed + NOx является постоянной
величиной. Взаимный переход указанных центров
происходит в соответствии с уравнением (1), пред-
ставленным выше. Предполагается, что каждый
из редокс-центров может взаимодействовать с

( )0
z1 ,Q aE−

определенным числом соседних редокс-центров
полимера, равным сneighb. При рассмотрении взаи-
модействий попарно соседних центров можно
выделить три типа: когда взаимодействует пара
окисленных центров со средней энергией εOO,
взаимодействует пара восстановленных центров
со средней энергией εRR и взаимодействуют окис-
ленный и восстановленный центры со средней
энергией εRO.

Используя метод самосогласованного поля
[21], можно получить уравнения (4)–(8), в кото-
рых: ξR и ξO – безразмерные параметры взаимо-
действий, NAv – число Авогадро, R – универсаль-
ная газовая постоянная, F – постоянная Фарадея,
T – абсолютная температура, xp – доля окислен-
ных центров при потенциале пика, E0 – стандарт-
ный редокс-потенциал ПАНИ.

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

Используя численные методы решения систе-
мы нелинейных уравнений (7) и (8) при T = 298 К,
n = 2, с начальным приближением xp = 0.5 и
остальными параметрами, определенными по
экспериментальным данным, можно получить
значения xp и (ξO + ξR). Получив значение (ξR + ξO)
и используя уравнение (6) при E0 = 0.225 В [21],
рассчитываются отдельные значения ξR и ξO.

Определение параметров вольтамперометриче-
ского отклика окисления ПАНИ. По линейному
участку зависимости количества электричества,
затраченного на окисление ПАНИ, от потенциа-
ла электрода (см. рис. 3), методом наименьших
квадратов получали параметры прямой, из кото-
рых рассчитывали aQ0 и (Ez – a–1) для каждой
пленки ПАНИ.

Полученные параметры были использованы
для решения системы нелинейных уравнений (7)
и (8) в программном комплексе для статистиче-
ских вычислений R версии 3.6.2. Решение систе-
мы уравнений позволяет получить значения xp и
(ξR + ξO), а решение уравнения (6) – отдельные
значения ξR и ξO. В частности, представляют со-
бой интерес показатели (ξR – ξO) и (ξR + ξO). Раз-
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Рис. 3. Пример зависимости измеренного количества
электричества при окислении ПАНИ от приложен-
ного потенциала; пунктиром также представлена
прямая, полученная линейной регрессией в указан-
ной области зависимости с использованием метода
наименьших квадратов. EL – потенциал, при котором
фарадеевский ток становится равным 0.
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ность (ξR – ξO) в соответствии с уравнениями (4)
и (5) прямо пропорциональна разности εOO и εRR
((ξR – ξO) ~ (εOO – εRR)), что позволяет оценить
влияние внешних факторов на изменение сво-
бодной энергии Гельмгольца окисленной и вос-
становленной формы ПАНИ. Сумма (ξR + ξO)
пропорциональна результату выражения (2εRO –
– εOO – εRR), что при отрицательных значениях
(ξR + ξO) подразумевает (εOO + εRR > 2εRO). Умень-
шение этой суммы говорит, что при частично
окисленном полимере и фиксированной степени
окисления равновесие между существованием
системы пар структурных элементов “восстанов-
ленный–окисленный”, а также эквивалентной
системы, состоящей из пар “восстановленный–
восстановленный” и “окисленный–окислен-
ный”, смещается в сторону системы с элемента-
ми “восстановленный–окисленный”.

Влияние концентрации и типа ДНК на термоди-
намические параметры ПАНИ. Полимеризацию
ПАНИ проводили в отсутствие ДНК, а также в
присутствии образцов ДНK1 и ДНК2 с концен-
трациями 0.2, 0.5 и 1.0 мг/мл. Параметры взаимо-
действия редокс-центров ПАНИ были определе-
ны для 10, 20, 30-го и 40-го цикла полимеризации.
Для получения статистически значимых резуль-
татов в одних и тех же условиях эксперимент по-
вторяли с использованием различных электродов
от 3 до 6 раз.

Для оценки влияния числа циклов полимери-
зации и концентрации ДНК в растворе на ξR, ξO,
(ξR – ξO) и (ξR + ξO) для двух образцов ДНК были
построены обобщенные аддитивные модели
(GAM), представляющие собой модели регрес-
сии с нелинейным преобразованием исходных

признаков [29]. Модели строили в программном
комплексе R версии 3.6.2 с использованием паке-
та mgcv версии 1.8-31. Модели имели вид (9):

(9)

где y – один из параметров Ep, xp, ξR, ξO, (ξR – ξO),
(ξR + ξO), Ncycl – число циклов полимеризации,
CДНК – концентрация ДНК (моль/л) в растворе
при полимеризации, b – свободный член, ε –
член, содержащий случайные ошибки, не учиты-
ваемые моделью (остатки), f1 и f2 – нелинейные
гладкие сплайн-функции (thin plate regression
splines).

В табл. 1 приведены характеристики получен-
ных моделей. Влияние источника ДНК на пара-
метры Ep и xp является статистически незначи-
мым, поэтому моделирование данных парамет-
ров осуществлялось по обобщенным данным для
ДНК1 и ДНК2. Для остальных параметров в слу-
чае ДНК1 во всех полученных моделях как число
циклов полимеризации, так и концентрация
ДНК1 являются значимыми факторами, при этом
функции соответствующих зависимостей нели-
нейны (эффективное число степеней свободы
больше единицы). При использовании ДНК2
число циклов полимеризации также остается зна-
чимым фактором, а его функции зависимости
моделируемых параметров нелинейны. Для кон-
центрации ДНК2 все зависимости носят линей-
ный характер (число степеней свободы равно 1).
Следует отметить, что уровень значимости пара-
метра концентрации ДНК2 для ξo равен 0.96, что
свидетельствует об отсутствии зависимости меж-
ду концентрацией ДНК2 и ξo.

( )= + + +cycl ДНК1 2( ) ,y b f N f C e

Таблица 1. Характеристики обобщенных аддитивных моделей зависимостей xp, ξR, ξO, (ξR – ξO), (ξR + ξO) от ко-
личества циклов полимеризации и концентрации ДНК

Модель

Эффективное число степеней свободы 
(p – уровень значимости) Доля объясненной 

вариативности данных, %
f1(Ncycl) f2(CДНК)

ДНК Ep 2.78 (<2 × 10–16) 1.88 (1.9 × 10–5) 66.8

ДНК xp 1.96 (8.8 × 10–11) 1.74 (7.4 × 10–7) 43.3

ДНК1

ξR 2.94 (<2 × 10–16) 2.38 (4.8 × 10–7) 85.5

ξO 2.79 (<2 × 10–16) 2.54 (6.2 × 10–6) 84.8

(ξR – ξO) 2.80 (<2 × 10–16) 2.70 (8.8 × 10–9) 84.8

(ξR + ξO) 2.91 (<2 × 10–16) 1.38 (1.7 × 10–4) 85.2

ДНК2

ξR 2.86 (<2 × 10–16) 1.00 (1.3 × 10–7) 81.1

ξO 2.88 (<2 × 10–16) 1.00 (0.96) 88.2

(ξR – ξO) 2.73 (<2 × 10–16) 1.00 (7.3 × 10–5) 78.3

(ξR + ξO) 2.93 (<2 × 10–16) 1.00 (3.6 × 10–5) 89.1
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Рис. 4. Графическое представление моделей зависимости (Ep – E0) и xp от количества циклов полимеризации ПАНИ
и концентрации ДНК.
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Рис. 5. Графическое представление моделей зависимостей ξR, ξO, (ξR – ξO), (ξR + ξO) от количества циклов полиме-
ризации ПАНИ и концентрации ДНК1.
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На рис. 4–6 полученные модели представлены
в графическом виде. На рис. 4 видно, что потен-
циал пика нелинейно зависит от количества цик-

лов полимеризации с минимумом в районе
25 циклов, при этом изменение потенциала про-
исходит в пределах 15 мВ. Увеличение концентра-
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ции ДНК незначительно увеличивает потенциал
пика. Доля окисленных центров при потенциале
пика с увеличением количества циклов полиме-
ризации также изменяется нелинейно, незначи-
тельно убывая в диапазоне до 20 циклов и возрас-
тая при дальнейшем увеличении количества цик-
лов в пределах 0.015 единиц. Повышение
концентрации ДНК незначительно увеличивает
xp на 0.010 единиц. Положительные значения
(ξR – ξO) свидетельствуют о том, что энергия вза-
имодействий между окисленными центрами
больше, чем между восстановленными. Умень-
шение (ξR – ξO) свидетельствует об уменьшении
свободной энергии окисленной формы или о воз-
растании свободной энергии восстановленной
формы ПАНИ. Минимальные значения (ξR – ξO)
при варьировании числа циклов полимеризации
как в случае ДНК1, так и в случае ДНК2 наблюда-
ются в районе 25 циклов. Добавление в раствор
для полимеризации любого из использованных
образцов ДНК приводит к увеличению (ξR – ξO).

Это говорит о том, что увеличение концентрации
ДНК приводит к возрастанию свободной энергии
для окисленной формы ПАНИ или ее снижению
для восстановленной формы полимера. Причем в
случае ДНК1 эффект нивелируется при концен-
трации ДНК1 больше 0.5 мг/мл. При использова-
нии ДНК2 увеличение ее концентрации статисти-
чески значимого влияния на параметр ξO не ока-
зывает. Таким образом, все изменения в (ξR – ξO)
всецело связаны с ξR, что свидетельствует о суще-
ственно большем воздействии ДНК2 на восста-
новленную форму полимера, выражающемся в
снижении энергии взаимодействия между вос-
становленными центрами.

Увеличение числа циклов полимеризации
уменьшает (ξR + ξO) для обоих образцов ДНК, что
говорит о смещении равновесия в сторону суще-
ствования структурных элементов “восстановлен-
ный–окисленный” по сравнению с раздельным су-
ществованием пар “восстановленный–восстанов-
ленный” и “окисленный–окисленный”. Это может

Рис. 6. Графическое представление моделей зависимостей ξR, ξO, (ξR – ξO), (ξR + ξO) от количества циклов полиме-
ризации ПАНИ и концентрации ДНК2.
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свидетельствовать о предпочтительности распреде-
ленной решетки поляронов по сравнению с бипо-
ляронными структурами [26, 30]. Структурные
элементы распределенной решетки поляронов,
по выводам авторов [26], отвечают за перенос за-
рядов в ПАНИ. Влияние концентрации ДНК на
(ξR + ξO) имеет линейный характер, однако дей-
ствие разных образцов ДНК разнонаправленно.
Если низкомолекулярная ДНК1 увеличивает дан-
ный параметр, стабилизируя биполяронные
структуры, то ДНК2 уменьшает его, способствуя
существованию распределенной решетки поля-
ронов. Учитывая независимость ξO от концентра-
ции ДНК2, изменения (ξR + ξO) определяются ξR
и свидетельствуют о большем воздействии образ-
ца ДНК2 на восстановленную форму полимера.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ вольтамперометрического отклика
ПАНИ, полученного электрополимеризацией из
3.7 М серной кислоты в присутствии ДНК из мо-
лок лосося и рыбы с разной молекулярной мас-
сой, с использованием теоретической модели
электрохимического окисления ПАНИ позволил
оценить параметры взаимодействия между ре-
докс-центрами ПАНИ. Получены оценки изме-
нений энергий взаимодействия между редокс-
центрами ПАНИ при варьировании числа циклов
электрополимеризации от 10 до 40 и концентра-
ции ДНК от 0 до 1.0 мг/мл. С использованием по-
лученных данных построены модели регрессии с
нелинейным преобразованием исходных призна-
ков. Наблюдаемые положительные значения
(ξR – ξO) позволяют сделать вывод, что энергия
взаимодействий между окисленными центрами
ПАНИ больше, чем между восстановленными.
Минимальные значения (ξR – ξO) при варьирова-
нии числа циклов полимеризации наблюдаются в
районе 25 циклов полимеризации. Добавление в
раствор для полимеризации любого из использо-
ванных образцов ДНК приводит к возрастанию
свободной энергии для окисленной формы ПАНИ
или ее снижению для восстановленной формы
полимера. Однако если в случае ДНК2 зависи-
мость изменений от концентрации ДНК носит
линейный характер, то в случае ДНК1 наблюдает-
ся максимум в области концентрации ДНК1
0.5 мг/мл. При увеличении числа циклов полиме-
ризации изменение параметров ПАНИ (ξR + ξO)
свидетельствует о смещении равновесия в сторо-
ну существования структурных элементов “вос-
становленный–окисленный” по сравнению с
раздельным существованием пар “восстановлен-
ный–восстановленный” и “окисленный–окис-
ленный”. Это указывает на предпочтительность
распределенной решетки поляронов по сравне-
нию с биполяронными структурами. Влияние

концентрации ДНК на (ξR + ξO) имеет линейный
характер, однако действие разных образцов ДНК
разнонаправленно. Низкомолекулярная ДНК1
увеличивает данный параметр, стабилизируя би-
поляронные структуры, ДНК2 уменьшает его,
способствуя существованию распределенной ре-
шетки поляронов, при этом можно отметить, что
большее воздействие ДНК2 оказывает на восста-
новленную форму полимера.
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Методом электрохимического окисления и диспергирования металлов получена серия Pt/TiO2-C-
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диоксид титана в форме анатаза. Методами ЦВА, хроноамперометрии и ВДЭ исследовано электро-
окисление диметилового эфира на полученных катализаторах, а также коммерческом Pt/C-катали-
заторе E-TEK. Отмечена высокая активность платиносодержащих катализаторов на гибридных
TiO2–C-носителях, превышающая активность коммерческого катализатора более чем на порядок,
и показаны перспективы их использования для повышения эффективности топливных элементов
с прямым окислением ДМЭ.
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ВВЕДЕНИЕ
Стремительное развитие водородной энерге-

тики ставит задачи по преодолению препятствий
её широкого применения. Одной из основных
технологий, оправдывающих переход к водород-
ной энергетике с энергетической и экономиче-
ской точки зрения, являются электрохимические
генераторы на основе топливных элементов,
обеспечивающих получение электроэнергии из
водорода, исключая процессы горения. К настоя-
щему времени наиболее перспективными для
применения в водородной энергетике представ-
ляются низкотемпературные топливные элемен-
ты (НТЭ) с протонообменной мембраной, ключе-
вой и одной из самых дорогих частей которой яв-
ляется электрокатализатор [1–3]. Оптимальный
катализатор для топливных элементов – это на-
ночастицы платины, нанесенные на углеродный
носитель [4–6]. Катализаторы, не содержащие
платины, дешевле, но обладают низкими элек-
трохимическими характеристиками по сравне-
нию с Pt, поэтому не имеют перспективы приме-
нения в НТЭ в ближайшем будущем [7]. Ведутся
исследования по получению Pt-катализаторов с

пониженным содержанием благородных метал-
лов и одновременно с высокими удельными элек-
трохимическими характеристиками [8], однако
такие материалы зачастую не проявляют доста-
точной стабильности. Для увеличения активно-
сти и стабильности платиносодержащих катали-
заторов исследуются возможности использова-
ния гибридных носителей, имеющих в своем
составе помимо углерода оксиды металлов [9].
Среди различных оксидов металлов диоксид ти-
тана привлекает внимание исследователей вслед-
ствие его доступности, низкой стоимости, эколо-
гичности и высокой стабильности в среде топ-
ливных элементов [10, 11].

Несмотря на то, что самым экологически чи-
стым и распространенным топливом для НТЭ яв-
ляется водород, отсутствие инфраструктуры пре-
пятствует быстрому распространению и внедре-
нию водородных НТЭ в различные сферы
экономики. Топливные элементы с жидким топ-
ливом, среди которых основные – это спирты
(метанол и этанол), имеют больше преимуществ с
точки зрения развития технологий их хранения и
транспортировки. Однако существует ряд про-
блем, решение которых необходимо для улучше-
ния характеристик таких НТЭ. Это высокая за-
грузка катализатора, кроссовер топлива, затопле-

1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александровича Петрия (1937–2021).
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ние катода, образование различных побочных
продуктов, безопасность топлива и недоказанная
долговечность [12, 13].

В последние десятилетия в качестве топлива в
НТЭ внимание ученых привлек диметиловый
эфир (ДМЭ). При обычных условиях ДМЭ – газ,
который сжижается уже при давлении ~5 атм. Он
широко используется в качестве пропеллента в
аэрозолях, а также применяется как хладагент.
ДМЭ не токсичен и его можно хранить и транс-
портировать с использованием существующей
инфраструктуры и технологий, разработанных
для пропан-бутановых смесей. В молекуле ДМЭ
нет С–С-связи, наличие которой в молекуле эта-
нола, например, создает определенные трудности
с его полным окислением в условиях НТЭ, а
12 электронов, необходимые для полного окисле-
ния молекулы ДМЭ, могут обеспечить высокую
удельную энергию топливного элемента. Более
низкая, чем у метанола полярность (диэлектриче-
ская проницаемость 5 и 33 для ДМЭ и метанола,
соответственно), препятствует кроссоверу топли-
ва, что снижает негативное влияние на характе-
ристики катода. С использованием ДМЭ в каче-
стве топлива созданы гибридные силовые уста-
новки на твердооксидных ТЭ для авиационных
приложений [14] и активно исследуются возмож-
ности его применения в НТЭ [15–17].

Установление механизма окисления ДМЭ на
различных электрокатализаторах необходимо для
оценки возможностей и особенностей использо-
вания ДМЭ в качестве топлива в НТЭ. Исследо-
ваны механизмы адсорбции и электрохимическо-
го окисления ДМЭ на поликристаллической
[18, 19] и платинированной платине [20]. Прове-
дены экспериментальные исследования [21, 22] и
теоретическое моделирование [23] окисления
ДМЭ на различных монокристаллах платины.
Показано, что первой стадией окисления ДМЭ
является диссоциативная хемосорбция его моле-
кул с дегидрированием, однако природа возмож-
ных интермедиатов и механизмы последующих
стадий все еще являются предметом дискуссии.
Более низкая скорость окисления ДМЭ по срав-
нению с метанолом и относительно высокий по-
тенциал начала этого процесса на монометалли-
ческой платине вынуждают ученых искать ката-
литические системы, на которых реализация
этого процесса была бы возможна при потенциа-
лах, соответствующих рабочим потенциалам ано-
дов НТЭ – не более 0.5 В. С этой целью исследо-
ваны особенности этого процесса на би- Pt-Ru
[24], Pt2Bi [25], PtMe/C (Me = Ru, Sn, Mo, Cr, Ni,
Co, и W) [26] и три-металлических катализаторах
Pt–Ru–Pd [24, 27], а также на гибридных Pt–
ZrO2- [28] и SnO2/Pt/C-катализаторах [29–31]. Во
всех случаях введение второго/третьего компо-
нентов в состав каталитической системы (в ак-

тивную его часть или в носитель) способствует
снижению потенциала начала окисления ДМЭ и
повышению удельной скорости процесса.

В настоящей работе мы исследовали электро-
химическое поведение ДМЭ на Pt/C- и Pt/TiO2C-
катализаторах, полученных методом электрохи-
мического окисления и диспергирования метал-
лов под действием переменного импульсного то-
ка. Ранее этот метод успешно применялся для по-
лучения платиносодержащих катализаторов на
углеродных [32, 33] и гибридных NiО–C, SnO2–C
[34] и TiO2–C [35] носителях с различным содер-
жанием оксидной составляющей, которые про-
явили высокую активность и стабильность в ре-
акции окисления спиртов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Pt/TiO2C-катализаторы получали в две стадии,
используя двухэлектродную электрохимическую
ячейку и источник переменного импульсного то-
ка с частотой 50 Гц. На первой стадии получали
гибридный TiO2/C-носитель путем окисления и
диспергирования двух титановых электродов в
суспензии углеродного носителя – сажи Vulcan
XС-72 (CabotCorp., 240 м2/г) в 2М NaCl, концен-
трация суспензии 3 г/л. Использовался асиммет-
ричный переменный импульсный ток при соотно-
шении средних по периоду плотностей тока катод-
ной и анодной составляющих jk : ja = 0.25 : 1 А/см2.
Температура 50–55°С [34]. На второй стадии по-
лучали Pt/TiO2–C-катализатор путем дисперги-
рования двух платиновых электродов в суспензии
гибридного носителя TiO2/C в 2 М NaOH сим-
метричным импульсным током со средней по пе-
риоду плотностью 1 А/см2 [35]. Аналогичным
способом был получен и Pt/C-катализатор, одна-
ко в качестве носителя использовалась чистая уг-
леродная сажа Vulcan XС-72. Содержание плати-
ны в катализаторах составляло 25 ± 0.5%, а коли-
чество TiO2 – 0, 10, 30 и 60 мас. % соответственно.
Для приготовления катализатора Pt/TiO2 (30%,
Degussa)-C, коммерческий диоксид титана TiO2
(Degussa Р25, средний размер частиц 21 нм) меха-
нически смешивали с углеродным носителем с
последующим диспергированием платиновых
пластин в полученной суспензии. Содержание
платины и оксида титана в катализаторах регули-
ровалось продолжительностью синтеза по предва-
рительно известным скоростям образования дис-
персных продуктов соответствующих металлов.

Структурно-морфологические характеристи-
ки катализаторов исследовали методами рентге-
нофазового анализа [32, 35], термогравиметрии
[36] и просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ) (Hitachi HT7700) при автоэлектрон-
ной эмиссии 100 кВ.
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КУБАНОВА и др.

Для проведения электрохимических измере-
ний готовили каталитические чернила следую-
щим образом: к 0.014 г порошка катализатора до-
бавляли 0.5 мл изопропанола и подвергали дис-
пергированию в ультразвуковой ванне в течение
15 мин, затем добавляли 10%-ный водный рас-
твор Nafion (25% от массы катализатора). Черни-
ла в объеме 10 мкл наносили на предварительно
обработанную пудрой Al2O3 и обезжиренную аце-
тоном поверхность стеклоуглеродного диска (S =
= 0.248 см2) и сушили на воздухе. Электрохими-
ческие измерения проводились в стандартной
трехэлектродной стеклянной ячейке. Вспомога-
тельным электродом служила платиновая прово-
лока, электродом сравнения – насыщенный хло-
ридсеребряный электрод. Перед измерениями
для очистки и стабилизации поверхности элек-
трод подвергали циклированию в фоновом элек-
тролите 0.5 М H2SO4 по 20 циклов при скорости
0.4 В/с, а затем 0.05 В/с в интервале потенциалов
0.05–1.3 В.

Для определения электрохимически активной
площади поверхности катализаторов использова-
ли метод окислительной десорбции СОads [37, 38].
Для этого в ячейку, заполненную деаэрирован-
ным фоновым электролитом, подавали СО в те-
чение 15 мин при заданном потенциале исследуе-
мого электрода, затем избыток СО удаляли из рас-
твора током инертного газа в течение 20 мин и
измеряли циклические вольтамперограммы (ЦВА).
Затраты заряда на десорбцию монослоя СО при-
нимали равным 420 мКл. Плотность тока рассчи-
тывалась, исходя из величины электрохимически
активной площади поверхности платины в ката-
лизаторах.

Рабочие растворы готовили с использованием
бидистиллированной воды. Фоновым электроли-
том служил раствор 0.5 М H2SO4. Для удаления
растворенного кислорода растворы продували
азотом (99.98%). Деаэрированный фоновый рас-
твор 0.5 М H2SO4 насыщался газообразным ДМЭ,
который подавался непосредственно в ячейку и
использовался в качестве рабочего электролита.

Все электрохимические измерения проводи-
лись с помощью установки вращающегося диско-
вого электрода (ВДЭ) (Pine Research, USA) и по-
тенциостата P-45X (Elins, Россия). Потенциалы
приведены в шкале обратимого водородного
электрода в том же растворе. Исследования элек-
трокаталитических свойств синтезированных ма-
териалов проводили в сравнении с коммерческим
Pt/C–(20% Pt) катализатором E-TEK.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В предшествующих работах [35, 36, 39] комплек-

сом физико-химических методов (рентгенофазово-
го анализа, термогравиметрии, раммановской и

рентгеновской фотоэлектронной спектроско-
пии) было установлено, что при электрохимиче-
ском окислении и диспергировании титана под
действием переменного импульсного тока в рас-
творе хлорида натрия образуется частично гидра-
тированный TiO2, преимущественно в форме
анатаза с низкой степенью кристалличности и
большим количеством дефектных состояний ти-
тана Ti3+ (рис. 1а). При диспергировании плати-
новых электродов в суспензии углеродного носи-
теля Vulcan ХC-72 в растворе NaOH в одну стадию
получается Рt/C-катализатор с наночастицами Pt
преимущественно кубической формы и средним
размером 6.7 нм [40] (рис. 1б). Последовательным
диспергированием титановых, а затем платино-
вых электродов в соответствующих растворах бы-
ли получены платиносодержащие катализаторы
на гибридных TiO2–C-носителях (рис. 1в). Введе-
ние диоксида титана в состав носителя не оказы-
вает влияния на дисперсность наночастиц плати-
ны и не препятствуют их равномерному распре-
делению по поверхности носителя, что
согласуется с данными [35].

Для определения электрохимически активной
площади поверхности катализаторов использова-
ли метод окислительной десорбции СОads [37, 38].
На рис. 2 представлены ЦВА исследуемых элек-
тродов в фоновом электролите и в присутствии
адсорбированного при потенциале 0.3 В СОads.
Для сравнения приведены ЦВА коммерческого
катализатора E-TEK (средний размер частиц Pt
2–3 нм [41], загрузка платины 20%), а также ката-
лизатора, приготовленного с использованием
коммерческого диоксида титана Pt/TiO2 (30%,
Degussa)-C. Для всех синтезированных катализа-
торов удельная электрохимически активная пло-
щадь поверхности составила 14 ± 1, а для коммер-
ческого катализатора 60 ± 5 м2/г. Присутствие
TiO2 в составе носителя снижает потенциал нача-
ла окисления СОads Eonset на 120–170 мВ и потен-
циал пика окисления СОads Еpic на 70–110 мВ для
Pt/TiO2–C-катализаторов с различным исследуе-
мым содержанием TiO2 по сравнению с Pt/C,
синтезированным в условиях электрохимическо-
го диспергирования платины (рис. 3). Еще боль-
шие отличия наблюдаются при сравнении синте-
зированных Pt/C и Pt/TiO2–C с коммерческим
Pt/C-катализатором, что, по-видимому, обуслов-
лено не только наличием оксидной составляю-
щей в носителе, но и проявлением размерного
эффекта в катализе – средний размер частиц пла-
тины в коммерческом катализаторе примерно в
2 раза меньше, чем в синтезированных электро-
химическим методом, что и обуславливает более
высокий потенциал окисления СОads на них [42].
Различия в поведении электродов с одинаковым
содержанием (30%), но различным TiO2 в составе
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Рис. 1. ПЭМ-изображения электрохимически полученных TiO2- (a), Pt/C- (б) и Pt/TiO2(30%)–C-катализаторов (в).
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носителя – Pt/TiO2(30%)–C и Pt/TiO2 (30%, De-
gussa)–C, по-видимому, связаны с большей гид-
рофильностью преобладающей в составе полу-
ченного электрохимически TiO2 фазы анатаза,
тогда как коммерческий TiO2 имеет в своем соста-
ве фазы и анатаза, и рутила [43]. Наличие двух пи-
ков окисления СОads на ЦВА может быть связано
с неравномерным распределением частиц Pt на
поверхности TiO2-С. Влияние наличия агломера-
тов на форму ЦВА при окислительной десорбции
СО ранее обсуждалось в [44].

Скорость окисления эфира на катализаторах с
гибридными носителями TiO2–C также выше по
сравнению с катализаторами на углеродном но-
сителе Vulcan XC-72 (рис. 4). Как на анодном, так
и на катодном ходе ЦВА, измеренных в насыщен-
ном растворе ДМЭ, видны пики его окисления
при потенциалах Eа = 0.65 ± 0.01 В и Eк = 0.55 ±
± 0.01 В соответственно. Все катализаторы на ги-
бридном TiO2–C-носителе проявляют более вы-
сокую активность по сравнению с Pt/C. Следует
отметить, что с увеличением загрузки TiO2 в со-
ставе носителя ток окисления эфира увеличива-
ется (рис. 4). Самую низкую активность в реак-

ции окисления ДМЭ проявляет коммерческий
катализатор – по сравнению с электрохимически
полученными Pt/C и Pt/TiO2(60%)–C ток окис-
ления при потенциалах анодного пика соответ-
ственно в 2 и 3 раза ниже. При развертке потенци-
ала в катодную сторону на коммерческом катали-
заторе Е-ТЕК окисление эфира практически не
наблюдается. По-видимому, более прочная хемо-
сорбция кислородсодержащих частиц на поверх-
ности частиц платины этого катализатора пре-
пятствует адсорбции и окислению ДМЭ.

В табл. 1 приведено сравнение различных ка-
талитических систем – поликристаллической,
платинированной и монокристаллов платины,
бинарных катализаторов – в реакции окисления
ДМЭ по данным ЦВА, представленным в различ-
ных работах. Существенные различия в условиях
проведения эксперимента не позволяют прове-
сти корректное сравнение результатов, однако
можно отметить следующие основные законо-
мерности:

− присутствие в составе каталитической систе-
мы оксидной составляющей (SnO2, TiO2) или
кислородадсорбирующих элементов (Ru, Sn)
обеспечивает более низкие потенциалы начала
окисления ДМЭ и более высокую скорость про-
цесса;

− катализаторы, полученные методом электро-
химического окисления и диспергирования ме-
таллов, проявляют высокую каталитическую ак-
тивность даже для монометаллической платины.

В стационарных условиях различия в активно-
сти исследованных катализаторов проявляются в
большей степени (рис. 5). Так, при потенциале 0.6 В

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы исследуе-
мых электродов в фоновом электролите 0.5 M H2SO4
и в присутствии адсорбированного при потенциале
Е = 0.3 В СОads. Скорость сканирования 0.02 В/с.

0 0.5 1.0 1.5
E, В

Pt/TiO2(60%)–C

Pt/TiO2(30%)–C

Pt/TiO2(30% Degussa)–C

Pt/TiO2(10%)–C

j, мА/см2

0.1 мА/см2

 Pt/C

 E-TEK

Рис. 3. Зависимость потенциала начала окисления
СОads Eonset и потенциала пика окисления СОads Epic
от состава катализатора.

0.4

0.6

0.5

0.7

0.8
E, B
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Рис. 4. Циклические вольтамперограммы катализато-
ров в фоновом электролите 0.5 М H2SO4 (прерыви-
стая кривая) и в насыщенном растворе ДМЭ (сплош-
ная кривая). Скорость сканирования 0.005 В/с.

0.01 мА/см2

Е-ТЕК

Pt/C

Pt/TiO2(30% Degussa)–C

Pt/TiO2(10%)–C

Pt/TiO2(30%)–C

Pt/TiO2(60%)–C

0 0.5 1.0 1.5
E, B

скорость окисления ДМЭ на Pt/TiO2(60%)–C более
чем на порядок выше, чем на коммерческом ката-
лизаторе – 0.015 и 0.0012 мА/см2 соответственно.
Следует также отметить, что присутствие диоксида
титана в составе носителя катализатора расширяет
область потенциалов окисления эфира – уже при
потенциале 0.45 В на Pt/TiO2(60%)–C наблюдается
высокая скорость процесса (рис. 5в).

Анализ полученных результатов может быть
проведен с учетом особенностей механизма про-
цесса электроокисления ДМЭ. Ранее было дока-
зано, что электрохимическое окисление ДМЭ на-
чинается с диссоциативной адсорбции молекул
эфира, сопровождающейся их протекающим с
очень высокой скоростью дегидрированием
[9, 18, 21, 22]. Исследователи расходятся во мне-
нии о природе промежуточных адсорбированных
продуктов и числе стадий процесса. Так в каче-
стве первого адсорбированного фрагмента ДМЭ
методом in situ ИК-спектроскопии авторы [18, 38,
45, 47] обнаружили адсорбированные частицы
(CH2OCH3)ads (уравнение (1)), которые в даль-
нейшем дегидрируются с образованием
(CH3OC)ads (уравнение (2)). Авторы [20–22] пред-
полагают, что (CH3OC)ads могут впоследствии
гидролизоваться с образованием СОads и СН3ОН
(уравнение (3)).

(1)

(2)

(3)

Однако авторы [38] не обнаружили стабиль-
ных промежуточных соединений С1 окисления
метанола – формальдегида или муравьиной кис-
лоты, на основании чего заключили, что образо-
вание метанола маловероятно. Ими предложен
иной механизм, включающий две последова-
тельные стадии дегидрирования ДМЭ с образо-
ванием ключевого адсорбированного интерме-
диата COCHads (уравнения (4) и (5)).

(4)

(5)

Однако, исследования по влиянию перемеши-
вания на скорость окисления эфира [20] и прове-
денные нами исследования методом ВДЭ свиде-
тельствуют об образовании некого стабильного
промежуточного продукта (рис. 6). С увеличени-
ем скорости вращения ВДЭ ток окисления эфира
снижается как на анодном, так и на катодном хо-
де кривой, что возможно только в случае удале-
ния из приэлектродного слоя стабильных про-

( ) ++ → + +3 2 3 ads2CH O Pt Pt CН –O–CH H( ) e,

( ) +

→
→ + +

2 3 ads

3 ads

Pt CН –O–CH

Pt C–O–CH 2H

( )

2e,

( )
( ) +

+ →

→ + +
3 2ads

3ads

Pt C–O–CH  H O

Pt CO CH OH H e.+

( ) +→ + +3 3 3 adsCH OCH CH OC 3H 3e,

( )3 ads adsCH OC CHOC 2H 2e.+→ + +

дуктов реакции, которые также могут подвергать-
ся последующему окислению. В большей степени
этот эффект проявляется для Pt/C-катализаторов
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независимо от способа их получения (рис. 6а, 6б),
тогда как для Pt/TiO2–C снижение скорости
окисления ДМЭ с ростом скорости вращения
электрода выражено очень слабо (рис. 6в). При-
сутствие диоксида титана в составе носителя, по-
видимому, способствует более глубокому проте-
канию процесса окисления эфира до СО2 практи-
чески без образования растворимых С1-молекул.

Ранее многими авторами отмечалась структур-
ная чувствительность реакции электроокисления
ДМЭ [19, 21–23], причина которой была обосно-
вана расчетами с применением теории функцио-
нала плотности.

Именно реакция (6) образования С1-фрагмен-
тов является структурно-чувствительной стади-
ей, поскольку она преимущественно протекает на
участках террас Pt(100).

(6)

Частицы (CHOC)ads адсорбируется на ансам-
бле из четырех соседних атомов на террасах
Pt(100), а ступенчатые участки не способны ад-
сорбировать CHOC и, следовательно, неэффек-
тивны для разрыва связей C–O. Это обуславлива-
ет низкую активность поверхности с высокой
плотностью ступеней, которой в основном пред-
ставлены частицы платины с размером 2–3 нм в
коммерческом катализаторе Е-ТЕК. Отмеченная
выше (рис. 4б) высокая скорость окисления эфи-
ра на катализаторах, полученных методом элек-
трохимического диспергирования, в которых
преобладают достаточно крупные кубические ча-
стицы платины с гранями Pt(100) [32], согласует-
ся с данным предположением.

Вне зависимости от состава продукта хемо-
сорбции ДМЭ, лимитирующей стадией его окис-
ления при потенциалах ниже 0.5 В является хи-
мическое взаимодействие с адсорбированными
кислородсодержащими частицами (OН)ads, обра-

( ) ( ) ( )ads ads adsCHOC CH CO .→ +

Рис. 5. Хроноамперограммы Рt/C–(Е-ТЕК) (а) и Pt/TiO2(60%)–C-катализаторов (б), измеренные при различных по-
тенциалах в растворе 0.5 М H2SO4, насыщенном ДМЭ. Зависимость плотности тока окисления ДМЭ от потенциала
при, время t = 1000 c (в).
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зующимися в результате диссоциативной хемо-
сорбции молекул воды [19–23, 38].

(7)

При более высоких потенциалах возрастает
степень заполнения адсорбированными кисло-
родсодержащими частицами и лимитирующей
стадией становится адсорбция молекул ДМЭ. Об
этом говорит и форма хроноамперограмм – пер-
воначальный спад тока и его последующее воз-
растание в области потенциалов 0.5–0.6 В
(рис. 5а, 5б), которая характерна не только для
окисления ДМЭ, что отмечалось ранее в [24, 48],
но и для окисления метанола [49] и указывает на
соизмеримость скоростей этих реакций и смену
лимитирующей стадии в данной области потен-
циалов.

Как было показано ранее [20], для ДМЭ путь
процесса по реакциям (4)–(7) является основ-
ным, в отличие от окисления многих других кис-
лородсодержащих органических соединений, в
том числе спиртов, для которых процесс преиму-
щественно идет по параллельному пути через сла-
бо связанные с поверхностью “активные” части-
цы [50]. В этом отношении окисление ДМЭ ана-
логично окислению предельных углеводородов,
окисление которых идет непосредственно через
прочно хемосорбированное вещество [51].

По-видимому, присутствие в составе гибрид-
ного носителя катализатора гидрофильных ча-
стиц диоксида титана обеспечивает более высо-
кую скорость реакции за счет большого количе-
ства активных кислородных соединений, а также
за счет активации С–Н-связи в метильных груп-
пах эфира. Ранее было показано, что присутствие
кислорода на переходных металлах в форме окси-
дов металлов играет ключевую роль в активации
связи C–H и окислении CH4 [52–54].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом электрохимического окисления и
диспергирования металлов получена серия
Pt/TiO2–C-катализаторов, содержащих частицы
платины преимущественно кубической формы
размером 6.7 нм, равномерно нанесенные на ги-
бридный TiO2–C-носитель, содержащий гидра-
тированный диоксид титана в форме анатаза. От-
мечена высокая активность полученных катали-
заторов в реакции электроокисления ДМЭ на
гибридных носителях, превышающая активность
коммерческого катализатора Pt/C (E-TEK) более
чем на порядок, которая может быть обусловлена
сочетанием нескольких факторов:

– влиянием размерного эффекта при окисле-
нии на более крупных частицах платины в составе
электрохимически полученных катализаторов;

( ) ( ) 2ads adsCO OH CO H e.++ → + +

– структурной чувствительностью реакции хе-
мосорбции и окисления ДМЭ, преимущественно
протекающей на участках террас Pt(100), которы-
ми в основном представлены кубические части-
цы платины полученных методом электрохими-
ческого диспергирования катализаторов;

– присутствием в составе гибридного носите-
ля катализатора гидрофильных частиц диоксида
титана, которое обеспечивает более высокую ско-
рость лимитирующей стадии окисления прочно
хемосорбированных промежуточных частиц за
счет присутствия активных поверхностных кис-
лородных соединений, а также облегчает актива-
цию С–Н-связи в метильных группах эфира.

Таким образом, платиносодержащие катали-
заторы на гибридных TiO2–C-носителях могут
быть рекомендованы для повышения эффектив-
ности топливных элементов с прямым окислени-
ем ДМЭ.
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Предложена новая методика твердофазного синтеза суперионного проводника CsAg4Br2.5I2.5, облег-
чающая получение однофазного продукта. Методом дифференциальной сканирующей калоримет-
рии исследовано термическое поведение CsAg4Br2.5I2.5 в интервале температур от –160 до +190°С и
подтверждено отсутствие полиморфных превращений; единственный фазовый переход I рода на-
блюдается вблизи 177°С и отвечает инконгруэнтному плавлению твердого электролита. Показано,
что из порошка CsAg4Br2.5I2.5 может быть получена плотная керамика путем прессования при ком-
натной температуре; определено оптимальное значение давления прессования. Исследования
электротранспортных характеристик CsAg4Br2.5I2.5 включали в себя измерения ионной проводимо-
сти четырехзондовым методом в интервале –60…+120°C и оценку электронной составляющей про-
водимости методом Хэбба–Вагнера. Показано, что вклад электронного переноса пренебрежимо
мал (~10–9 См см–1), а ионная проводимость близка к таковой для широко известного суперионного
проводника RbAg4I5 и характеризуется низкой энергией активации (10.3 кДж моль–1). Потенциал
окисления, определенный методом пошаговой поляризации, составляет 0.78 В, что заметно выше,
чем у RbAg4I5. Отсутствие фазовых переходов первого рода при температурах ниже температуры
плавления в сочетании с высокой ионной проводимостью делает соединение CsAg4Br2.5I2.5 более
привлекательным для низкотемпературных применений, а повышенная электрохимическая устой-
чивость – для использования в химических источниках тока по сравнению с RbAg4I5.

Ключевые слова: пентагалогенид тетра-серебра-цезия, пентаиодид тетра-серебра-рубидия, синтез,
рентгеновская дифракция, дифференциальная сканирующая калориметрия, ионная проводимость,
электронная проводимость, электрохимическая устойчивость
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ВВЕДЕНИЕ
Создание и совершенствование новых твердо-

тельных технических устройств и приборов, элек-
трохимических по принципу действия и самых
разнообразных по назначению, входит в число
важнейших направлений развития современной
техники [1–4]. Это могут быть сенсоры для кон-
троля параметров технологичесих процессов и
окружающей среды, кулонометры, нелинейные
элементы, компактные и энергоэффективные
ионные источники для аэрокосмического приме-
нения и ионно-лучевых технологий, химические

источники тока – первичные и вторичные ХИТ,
суперконденсаторы и т.д. [1–4]. К преимуще-
ствам полностью твердотельных технических
устройств относятся широкий интервал рабочих
температур, устойчивость к механическим на-
грузкам, продолжительный срок службы, пожа-
ро- и взрывобезопасность [1]. Ключевым компо-
нентом таких приборов и устройств являются
твердые электролиты с суперионной проводимо-
стью, которые могут применяться в виде керами-
ки или тонких пленок.

Соединения CsAg4Br3 – хI2 + х (0 ≤ x ≤ 1), впервые
полученные и исследованные в работах Личковой
и Деспотули с соавторами [1, 5–9], представляют
большой интерес как суперионные проводники с

1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александровича Петрия (1937–2021).
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очень высокой проводимостью по катионам Ag+,
близкой к проводимости α-модификации широ-
ко известного твердого электролита RbAg4I5, и
при этом предположительно обладающие более
высокой термодинамической устойчивостью
[1, 5–8, 10, 11]. Как и α-RbAg4I5, соединения
CsAg4Br3 – xI2 + x принадлежат семейству MAg4I5
[12] и обладают кубической решеткой, относя-
щейся к пространственной группе P4132. Однако
в отличие от RbAg4I5, многокомпонентные твер-
дые растворы CsAg4Br3 – хI2 + х трудно получить в
виде однофазного продукта. Это существенно
осложняет исследования их физико-химических
свойств и практическое применение. Так, приве-
денные в недавних работах группой авторов из КНР
в соавторстве с Толстогузовым [10, 11] структурные
и транспортные характеристики относятся к неод-
нофазным образцам CsAg4Br3 – хI2 + х (0 ≤ x ≤ 1), по-
лученным из трехкомпонентных смесей CsI,
β-AgI и AgBr методом механохимического синте-
за без последующего отжига. Единственное ис-
ключение в работе [11] составляет электролит со-
става CsAg4Br2.5I2.5 (x = 0.5), однако и его однофаз-
ность вызывает сомнения, так как не подтверждена
термическим анализом, более чувствительным к
следовым количествам примесных фаз, чем рент-
геновская дифрактометрия. Кроме того, механо-
химический синтез без последующего отжига с
высокой вероятностью привел к получению про-
дукта с неравновесной дефектной структурой,
что не могло не отразиться на свойствах. Личкова
и Деспотули с соавторами использовали для син-
теза твердых растворов CsAg4Br3 – хI2 + х (0 ≤ x ≤ 1)
метод направленной кристаллизации из расплава
[5–8]. Суть метода заключается в сплавлении
смеси бромидов и иодидов цезия и серебра при
молярном соотношении суммарных количеств
солей серебра и цезия 4 : 1 с использованием стек-
лянной или кварцевой ампулы; процесс проводят
в вакууме или в инертной атмосфере. Затем рас-
плав кристаллизуют при комнатной температуре,
размалывают, прессуют таблетки и отжигают при
температуре ниже температуры плавления полу-
чаемых соединений [8]. Плавлением смеси дости-
гается высокая гомогенность расплава, а при от-
жиге происходит реакция твердофазного синтеза
твердых электролитов. Однако это довольно тру-
доемкий способ с плохо воспроизводимыми из-за
инконгруэнтного характера плавления твердых
растворов CsAg4Br3 – xI2 + x результатами. Гомоге-
низация частично закристаллизованного, а ча-
стично застеклованного расплава требует значи-
тельных механических усилий. Кроме того, недо-
статком такого способа синтеза является
сложность его масштабирования для получения
больших количеств твердого электролита. Кро-
ме направленной кристаллизации расплава, в
работе [6] упоминается также твердофазный

синтез CsAg4Br3 – xI2 + x. Хотя его условия не дета-
лизированы, вполне понятно, что для получения
однофазного продукта из трехкомпонентной
шихты, состоящей из галогенидов цезия и сереб-
ра, требуются длительные отжиги с многократ-
ной гомогенизацией.

В данной работе предложена новая методика
твердофазного синтеза суперионного проводни-
ка CsAg4Br2.5I2.5, значительно облегчающая полу-
чение однофазного продукта и пригодная к мас-
штабированию. Состав исследуемого твердого
раствора, отвечающий х = 0.5, выбран на основа-
нии литературных данных как наиболее изученный
и обладающий, по данным работ [7, 8], максималь-
ной ионной проводимостью в ряду твердых раство-
ров CsAg4Br3 – хI2 + х. Однофазность синтезирован-
ного твердого электролита CsAg4Br2.5I2.5 подтвер-
ждали методами рентгеновской дифракции и
термического анализа. Измеренные электро-
транспортные характеристики, электрохимиче-
ская устойчивость и другие физико-химические
свойства CsAg4Br2.5I2.5 сопоставлены с данными
для RbAg4I5, полученного путем твердофазного
синтеза.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

Твердый электролит CsAg4Br2.5I2.5 получали
методом твердофазного синтеза из стехиометри-
ческой смеси CsI (99.9% (по примесям металлов),
ЛАНХИТ, Россия) и предварительно синтезиро-
ванного твердого раствора AgBr0.625I0.375. Исход-
ными веществами для синтеза AgBr0.625I0.375 мето-
дом совместного осаждения с последующим от-
жигом при 110°С, описанным в работе [13],
служили KBr (99.0%, Уральский завод химиче-
ской продукции, Россия), KI (99.5%, Уральский
завод химической продукции, Россия) и AgNO3
(99.9%, СИБПРОЕКТ-ДрагМет, Россия). Для
приготовления растворов реагентов использова-
ли бидистиллированную воду. Полноту удаления
воды из синтезированного AgBr0.625I0.375 контроли-
ровали методом синхронного термического ана-
лиза. Синтез твердого электролита CsAg4Br2.5I2.5
вели в расчете на получение 50 г материала. Смесь
реагентов помещали в вакуумируемый реактор;
температура отжигов составляла 155–170°С.

Твердый электролит RbAg4I5 был получен ме-
тодом твердофазного синтеза из смеси взятых в
стехиометрическом соотношени RbI (чистота
99.99% (по примесям металлов), ЛАНХИТ, Рос-
сия) и предварительно синтезированного путем
ионного обмена AgI, Методика синтеза и после-
дующей сушки AgI приведена в [14]; исходными
веществами служили KI и AgNO3. Синтез твердо-
го электролита RbAg4I5 вели в вакуумируемом ре-
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акторе при 210°С в расчете на получение 50 г ве-
щества.

Все описанные выше операции, а также хране-
ние полученных продуктов и подготовку образ-
цов для исследований выполняли при красном
освещении во избежание деградации светочув-
ствительных соединений серебра. Готовые пар-
тии CsAg4Br2.5I2.5 и RbAg4I5 хранили в защищен-
ном от света контейнере в перчаточном боксе
Unilab Pro (MBraun, Германия) в атмосфере сухо-
го аргона (содержание воды <0.1 ppm).

Методы
Фазовый состав полученных продуктов опре-

деляли при комнатной температуре методом
рентгеновской дифракции с помощью дифракто-
метра XRD7000 (Shimadzu, Япония) (CuKαизлу-
чение, 2θ = 5°–80°, шаг 0.03°). Для идентифика-
ции фаз использовали базу порошковых стандар-
тов PDF2 (ICDD, США, Release 2016). Параметры
кристаллической структуры продуктов определя-
ли методом полнопрофильного анализа Ритвель-
да с использованием программы Fullprof [15].
Для подтверждения однофазности синтезиро-
ванных твердых электролитов, а также для ис-
следования их термического поведения приме-
няли дифференциальную сканирующую кало-

риметрию (ДСК) с использованием прибора
DSC 214 Polyma (NETZSCH, Германия). Навеску
порошка массой от 16 до 40 мг помещали в одно-
разовый тигель Concavus, обеспечивающий высо-
кую воспроизводимость измерений, и герметич-
но запечатывали холодной сваркой. Измери-
тельная камера прибора продувалась сухим
азотом со скоростью 40 мл/мин. Измерения про-
водили в интервале температур от –160 до
+190оС (CsAg4Br2.5I2.5) и 260°С (RbAg4I5) при ско-
ростях нагрева и охлаждения 10°С/мин. Темпера-
туры фазовых переходов первого рода (ФП I)
определяли из кривых нагрева, принимая за тем-
пературу ФП I начало эндотермического эффек-
та, в соответствии с общепринятой практикой
[16]. Синхронный термический анализ образцов
выполняли для контроля полноты удаления воды
из предварительно синтезированных исходных
реагентов AgBr0.625I0.375 и AgI с помощью термо-
анализатора STA 449 F3 Jupiter (NETZSCH, Гер-
мания) в интервале температур 30–350°С на воз-
духе в режиме нагрева со скоростью 10°C/мин.
Пикнометрическую плотность продуктов синтеза
определяли с помощью гелиевого пикнометра
Accu Pyc II 1340 (Micromeritics, США) с использо-
ванием измерительной камеры объемом 1 см3;
погрешность измерения не превышала 0.03%.
Морфологию и микроструктуру полученных по-
рошков твердых электролитов исследовали мето-
дом сканирующей электронной микроскопии
(СЭМ) с помощью электронного микроскопа
JSM 6390 LA (JEOL Ltd., Япония) с увеличением
от 500 до 10000.

Ионную проводимость твердых электролитов
σi измеряли четырехэлектродным методом
[17, 18]. Для этого использовали ячейку собствен-
ной конструкции, схема которой изображена на
рис. 1. Порошки электролитов засыпали в ячейку
и затем прессовали при следующих давлениях:
120 МПа для RbAg4I5 и 220 МПа для CsAg4I2.5Br2.5.
Величина оптимального давления прессования,
обеспечивающего максимальную ионную прово-
димость прессованной керамики RbAg4I5, извест-
на из литературы [17]. Оптимальное давление
прессования для CsAg4I2.5Br2.5 было определено в
настоящей работе из зависимости, представлен-
ной на рис. 2. В результате прессования получали
керамический образец электролита в виде стол-
бика высотой ~1.5 см и диаметром 0.4 см. К нему
с двух сторон припрессовывали порошок серебра
ПС-3 (99.0%, НПП Дельта-пасты, Россия) для
формирования обратимых по Ag+ токовых элек-
тродов. Потенциальными электродами служили
точечные контакты из металлического серебра на
боковой поверхности столбика электролита, по-
лученные следующим образом. Два латунных
винта малого диаметра вкручивали в корпус ячей-
ки, как показано на рис. 1. Между этими винтами

Рис. 1. Схема четырехэлектродной ячейки: 1 – капро-
лоновый корпус; 2, 3 – титановые пуансоны, служа-
щие токоподводами токовых электродов; 4, 5 – ла-
тунные винты, служащие токоподводами потенци-
альных электродов; 6 – столбик электролита; 7 –
припрессованный к торцам электролита порошок се-
ребра (обратимые токовые электроды); 8 – прослой-
ки электролита; 9 – припрессованный порошок се-
ребра (потенциальные электроды).

1

2
3

4, 5

6

8
9

7



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 10  2022

СИНТЕЗ И СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 679

и столбиком электролита сначала засыпали тон-
кий слой исследуемого электролита, а затем тон-
кий слой порошка серебра во избежание нежела-
тельных эффектов переосаждения. Расстояние
между двумя потенциальными электродами со-
ставляло 0.55 см, а между потенциальными и то-
ковыми электродами – не менее 0.2 см. Такая
конструкция ячейки позволила пропускать меж-
ду торцевыми электродами постоянный ионный
ток, одновременно измеряя падение напряжения
между потенциальными электродами и избегая
при этом влияния поляризационных эффектов,
возникающих на границе серебро/твердый элек-
тролит.

Измерения ионной проводимости четырех-
электродным методом проводили с помощью по-
тенциостата-гальваностата P40-X (Элинс, Рос-
сия) в гальваностатическом режиме, задавая ток I
между электродами 1 и 2 (рис. 1) и измеряя раз-
ность потенциалов U между потенциальными
электродами 4 и 5. Варьируя заданное значение
тока в диапазоне 1–10 мА, строили вольт-ампер-
ную характеристику (ВАХ) ячейки, которая во
всех случаях была прямой линией. Величину со-
противления электролита R определяли путем ап-
проксимации полученной прямой согласно зако-
ну Ома. Проводимость электролита вычисляли
по формуле:

где l – расстояние между потенциальными элек-
тродами, S – площадь сечения керамического об-
разца электролита. Измерения ионной проводи-
мости RbAg4I5 вели в интервале –50…+100°С; для
CsAg4I2.5Br2.5 использовали несколько более ши-
рокий диапазон температур –60…+120°С. Темпе-

1 ,l
R S

σ =

ратуру задавали с помощью термостата/криостата
Huber CC-805 (точность ±0.1°С); шаг по темпера-
туре составлял от 10 до 25°С. Перед каждым изме-
рением ячейку термостатировали до тех пор, пока
не устанавливалось постоянное сопротивление
электролита.

Величину потенциала окисления Eox и парци-
альную электронную проводимость σel твердых
электролитов CsAg4Br2.5I2.5 и RbAg4I5 определяли
при комнатной температуре из ВАХ, построен-
ных с использованием описанной в [18] пошаго-
вой потенциостатической методики на основе
метода Хэбба–Вагнера. Сущность методики за-
ключается в пошаговой поляризации несиммет-
ричной двухконтактной ячейки (–) обратимый
электрод|электролит|блокирующий электрод (+)
постоянной разностью потенциалов и измерении
зависимости тока от времени до достижения ста-
ционарного состояния, которому отвечает стаци-
онарный ток Iss. Схема измерительной ячейки
приведена на рис. 3. Как и при измерении ионной
проводимости, порошок исследуемого твердого
электролита запрессовывали непосредственно в
ячейке, получая в итоге керамической образец в
виде диска высотой ~0.1 см и диаметром 0.5 см
внутри фторопластовой трубки, вложенной в
стальной корпус (рис. 3). Инертным электродом
служил титановый пуансон двухэлектродной
ячейки, а обратимым – припрессованный к об-
разцу электролита порошок серебра; он же слу-
жил электродом сравнения (рис. 3). Значения
приложенной к ячейке разности потенциалов за-
давали в диапазоне от 0 до 950 мВ (отн. Ag0/Ag+) с
шагом 50 мВ. Измеренные таким образом значе-

Рис. 2. Зависимость ионной проводимости керами-
ческого образца CsAg4I2.5Br2.5 от давления прессо-
вания.
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Рис. 3. Схема несимметричной двухэлектродной
электрохимической ячейки, использованной для из-
мерения вольтамперных характеристик твердых
электролитов по методу Хебба–Вагнера (ток пропус-
кают в направлении от инертного электрода к обра-
тимому).
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ния Iss представляли на графике как функцию
приложенной к ячейке разности потенциалов, по-
лучая таким образом вольт-амперную характери-
стику. Измерения вели с использованием потен-
циостата-гальваностата P40-X (Элинс, Россия).

Все ячейки для измерения ионной и электрон-
ной проводимости твердых электролитов собира-
ли в сухом аргоновом боксе при красном освеще-
нии и затем помещали в герметичные стеклянные
контейнеры для проведения измерений.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез твердых электролитов

Твердофазный синтез соединения CsAg4Br2.5I2.5
проводили согласно [19]. В качестве исходной
шихты использовали двухкомпонентную смесь
CsI + 4 AgBr0.625I0.375. Применение твердого рас-
твора AgBr0.625I0.375, где галогениды уже смешаны
на молекулярном уровне, вместо механической
смеси двух простых галогенидов серебра, способ-
ствовало лучшему распределению компонентов и
более быстрому достижению однофазности при
минимальном количестве стадий отжига. Кроме
того, избавление от части эвтектик тройной си-
стемы CsI–AgI–AgBr позволило вести синтез при
более высокой температуре.

Согласно фазовой диаграмме системы AgI–
AgBr, приведенной в работе [13], на основе каж-
дого индивидуального галогенида серебра обра-
зуется ограниченный ряд твердых растворов.
(Фрагмент фазовой диаграммы этой системы
приведен на рис. 4.) Твердый раствор на основе
бромида серебра имеет более широкую область
гомогенности (до 48 мол. %) AgI при 128°С, чем
твердый раствор на основе AgI (до 11 мол. %) AgBr
в тех же условиях [13]. При комнатной температу-
ре обе эти области характеризуются еще меньшей

протяженностью, хотя их границы в работе [13]
очерчены лишь приблизительно. Отсутствие не-
прерывного ряда твердых растворов в системе
AgI–AgBr сужает применимость использованной
в данной работе методики твердофазного синтеза
CsAg4Br3 – xI2 + x. Согласно нашим оценкам, она
может быть полезна лишь в интервале составов
0 ≤ x ≤ 0.63. Выбранный для исследования в дан-
ной работе твердый раствор CsAg4Br2.5I2.5 (где x =
= 0.5) укладывается в эти пределы.

Твердый электролит RbAg4I5 получали путем
обычного твердофазного синтеза из стехиометри-
ческой смеси RbI и AgI. Предварительный само-
стоятельный синтез AgI и строгое соблюдение
условия изоляции от света позволили исключить
частичное разложение крайне светочувствитель-
ного AgI на металлическое серебро и молекуляр-
ный иод. Это условие представляется крайне важ-
ным для получения соединений CsAg4Br2.5I2.5 и
RbAg4I5 высокой степени чистоты и измерения их
электрохимических характеристик, так как не-
контролируемая частичная деградация исходных
материалов способна существенно исказить ре-
зультаты измерений электронной составляющей
проводимости твердых электролитов.

Фазовый состав, морфология 
и физико-химические свойства

Дифрактограммы CsAg4Br2.5I2.5 и RbAg4I5, по-
лученных путем твердофазного синтеза, приведе-
ны на рис. 5 и 6, соответственно. Как видно из ри-
сунков, в обоих случаях все наблюдаемые рефлек-
сы соответствуют основной фазе. Рассчитанные
параметры кристаллической структуры твердых
электролитов приведены в табл. 1, где для сравне-
ния представлены также литературные данные.
Можно видеть, что полученные нами величины
очень хорошо согласуются с результатами работ
[6, 12]. Несколько завышенные структурные па-
раметры, полученные авторами [11], по-видимо-
му, следует отнести к высокой дефектности
структуры электролита CsAg4Br2.5I2.5, полученно-
го механохимическим синтезом без последующе-
го отжига.

При синтезе твердых растворов CsAg4Br3 – xI2 + x
нельзя сделать заключение об однофазности по-
лученного продукта только на основании данных
рентгеновской дифракции, так как невозможно
исключить присутствие аморфных примесных
фаз в системе CsI–AgI–AgBr, очень склонной к
стеклообразованию [5, 7]. Поэтому дополнитель-
ным контролем однофазности служили результа-
ты дифференциального термического анализа,
представленные на рис. 7. Как видно из рисунка, на
кривой ДСК твердого электролита CsAg4Br2.5I2.5 нет
никаких термических эффектов от –160°С вплоть
до температуры его инконгруэнтного плавления

Рис. 4. Фрагмент субсолидусной области фазовой
диаграммы системы AgI–AgBr, построенный по дан-
ным работы [13].
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177°С, что надежно подтверждает, как однофаз-
ность синтезированного образца, так и основан-
ные на измерениях проводимости в низкотемпе-
ратурной области заключения авторов [6] об от-
сутствии полиморфных переходов у твердого
электролита этого состава.

На кривой ДСК твердого электролита RbAg4I5
в низкотемпературной области (ниже –60°С) на-
блюдаются два четко выраженных эндотермиче-
ских эффекта (рис. 7), которые воспроизводятся
как в режиме охлаждения, так и при последую-
щих повторных измерениях в режимах нагрев–
охлаждение. Они относятся к хорошо известным
низкотемпературным фазовым переходам I рода,
обусловленным перестройками кристаллической
структуры RbAg4I5 с переходом от α- к плохопро-
водящим β- и γ-модификациям [1, 20–22]. При
более высоких температурах имеет место един-
ственный эндотермический эффект с температу-
рой начала около 236°С, который отвечает плав-
лению с разложением фазы RbAg4I5. Таким обра-

зом, и в этом случае результаты термического
анализа подтверждают однофазность синтезиро-
ванного твердого электролита.

Термохимические свойства твердых электроли-
тов CsAg4Br2.5I2.5 и RbAg4I5 суммированы в табл. 2.
Полученные в данной работе значения темпера-
тур фазовых переходов близки к литературным.
Теплоты плавления CsAg4Br2.5I2.5 и RbAg4I5 очень
близки между собой. Для RbAg4I5 полученная ве-
личина неплохо согласуется с данными работы
[24]; для CsAg4Br2.5I2.5 такие сведения в литературе
отсутствуют. Температуры полиморфных перехо-
дов RbAg4I5 в пределах погрешности измерений
совпадают с литературными, а их теплоты имеют
тот же порядок величины. По-видимому, полу-
ченные в настоящей работе значения ΔHФП I мож-
но считать более точными благодаря использова-
нию современного высокочувствительного обо-
рудования.

Из сопоставления термохимических свойств
двух твердых электролитов очевидно, что для

Рис. 5. Экспериментальная (точки) и расчетная (ли-
ния) рентгенограммы твердого электролита
CsAg4Br2.5I2.5. Штрихи – угловые положения Брэг-
говских рефлексов. Внизу – разность между расчетом
и экспериментом.
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Таблица 1. Параметры элементарной ячейки и плотность твердых электролитов

* Значения, рассчитанные по данным цитированных работ.

Электролит a, Å V, Å3
d, г см–3

Литература
расчет эксперимент

CsAg4Br2.5I2.5

10.964(1) 1317.9(1) 5.45 5.46 Данная работа
10.96 1316.5* 5.46* 5.49  [5, 6]
10.9761(3) 1322.4(1) 5.43*  [11]

RbAg4I5
11.2456(3) 1422.2(1) 5.38 5.39 Данная работа
11.24(2) 1420.0* 5.384 5.30  [12, 22]

Рис. 6. Экспериментальная (точки) и расчетная (ли-
ния) рентгенограммы твердого электролита RbAg4I5.
Штрихи – угловые положения Брэгговских рефлек-
сов. Внизу – разность между расчетом и экспери-
ментом.
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низкотемпературных применений (например, в
космической технике) CsAg4Br2.5I2.5 более пред-
почтителен благодаря отсутствию полиморфных
переходов. В то же время, RbAg4I5 несколько бо-
лее устойчив к нагреванию, так как обладает бо-
лее высокой температурой плавления (разница
составляет ~60°С).

Пикнометрическая плотность твердого элек-
тролита CsAg4Br2.5I2.5 составила 5.46 г см–3, что
очень близко к расчетному значению этой вели-
чины (табл. 1). Твердый электролит RbAg4I5 ха-

рактеризуется несколько меньшей величиной
пикнометрической плотности 5.39 г см–3, которая
также очень близка к расчетной (табл. 1).

Морфологию порошков твердых электролитов
характеризуют электронные микрофотографии,
представленные на рис. 8. Как видно из рис. 8, от-
дельные частицы твердых электролитов имеют
весьма сходную форму, однако размер гранул
CsAg4Br2.5I2.5 заметно меньше, чем RbAg4I5. По-
видимому, замещение части ионов иода на бром

Рис. 7. Кривые ДСК твердых электролитов CsAg4Br2.5I2.5 и RbAg4I5, снятые в режиме нагрева.
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Таблица 2. Термохимические свойства твердых электролитов

Электролит Tпл, °С
ΔHпл, 

кДж моль–1
Tβ→α, °С

ΔHβ → α, 
кДж моль–1

Tγ → β, °С
ΔHγ → β, 

кДж моль–1 Литература

CsAg4Br2.5I2.5
177 27.5 – – – – Данная работа
175 ± 5  [5]

RbAg4I5

236 28.1 –64 0.562 –149 0.582 Данная работа
–65 –151  [20]
–64.3 0.941 –151.4 0.799  [21]

232  [23]
232 31.3  [24]
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делает кристаллиты более хрупкими, что облегча-
ет их измельчение при перетирании в ступке.

Очень важным для практического использова-
ния достоинством твердого электролита RbAg4I5
является высокая пластичность его кристаллов.
Это позволяет не только получать высокоплот-
ную (близкую к 100%) оптически прозрачную ке-
рамику путем обычного прессования при комнат-
ной температуре и небольшом давлении, но и с
легкостью изготавливать композиционную элек-
тродную массу с надежным контактом на меж-
фазной границе. На рис. 9 представлена микро-
фотография поперечного скола таблетки RbAg4I5
с припрессованными распределенными электро-
дами из порошков Ag и RbAg4I5, которая иллю-
стрирует монолитность полученного трехслойно-
го изделия.

Пластичность твердых электролитов семей-
ства CsAg4Br3 – хI2 + х в литературе не охарактери-
зована. Согласно полученным нами данным, из-
готовление плотных прессовок из порошка
CsAg4Br2.5I2.5 требует несколько бóльших усилий
(как отмечено в экспериментальной части, давле-
ние прессования должно быть в ~1.8 раза выше),
однако и в этом случае удается без спекания полу-
чить керамику CsAg4Br2.5I2.5 с плотностью, близ-
кой к 100%. На рис. 10 приведена электронная
микрофотография поперечного скола таблетки
CsAg4Br2.5I2.5, изготовленной путем прессования
при комнатной температуре.

Электрохимические характеристики

Проводимость твердых электролитов
CsAg4Br2.5I2.5 и RbAg4I5 измеряли на постоянном
токе четырехконтактным методом, что для высо-
копроводящих материалов дает более точные ре-
зультаты по сравнению с импедансной спектро-
скопией. При измерении температурных зависи-
мостей проводимости в интервале –60…+120
(CsAg4Br2.5I2.5) и –50…+100°С (RbAg4I5) использо-

Рис. 8. Электронные микрофотографии порошков RbAg4I5 (а, б) и CsAg4Br2.5I2.5 (в, г) при различных увеличениях.

100 мкм

100 мкм

5 мкм

5 мкм

(а) (б)

(в) (г)

Рис. 9. Электронная микрофотография поперечного
скола таблетки RbAg4I5 (однородная масса в центре) с
припрессованными распределенными электродами
из порошка Ag и электролита (сверху и снизу).

100 мкм



684

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 10  2022

РЕЗНИЦКИХ и др.

вали режим термоциклирования, предложенный
Вальверде [18], когда начальной и конечной точ-
кой служила комнатная температура (25°С). Тем-
пературные зависимости проводимости приведе-
ны на рис. 11. Можно видеть, что кривые нагрева
и охлаждения хорошо укладываются на одну ли-
нию, а значения проводимости в начальной и ко-
нечной точке измерений совпадают. Это говорит
о том, что измеренные величины σi близки к рав-
новесным.

Кривые в координатах ln(σT)–1/T (рис. 11) для
обоих электролитов хорошо описываются линей-
ными зависимостями; рассчитанные из них вели-
чины энергий активации проводимости (Еа) при-

ведены в табл. 3. Прямолинейная форма зависи-
мости для RbAg4I5 полностью согласуется с видом
кривой ДСК, приведенной на рис. 7, и указывает
на отсутствие каких-либо фазовых переходов во
всем изученном температурном диапазоне
‒50…+120°С. (Как известно [17, 25], ФП I прояв-
ляется на температурной зависимости проводи-
мости в виде разрыва кривой, тогда как фазовый
переход второго рода (ФП II) – в виде излома). В
то же время, исходя из общепринятого мнения о
термодинамической неустойчивости RbAg4I5 ни-
же 27°С и распаде этой фазы на Rb2AgI3 и AgI, ос-
нованного на данных работы [26], следовало бы
ожидать характерного для ФП I разрыва на кри-
вой вблизи 27°С. Однако этого еще никогда не
наблюдалось (см., например, работы [18, 27]). На
наш взгляд, имеющиеся данные ставят под во-
прос устоявшиеся представления о термодинами-
ческой природе наблюдаемой иногда [17] частич-
ной деградации твердого электролита RbAg4I5 ни-
же 27°С; подобные сомнения были ранее
высказаны Укше и Букун в монографии [28].

Кривая ионной проводимости для
CsAg4Br2.5I2.5 лежит несколько ниже зависимости
для RbAg4I5 (рис. 11), однако следует отметить,
что в действительности разница невелика и не
превышает 0.12 См см–1 во всем изученном диапа-
зоне температур (табл. 3). Зависимость ln (σT)–
1/T для CsAg4Br2.5I2.5 описывается прямой линией
во всем изученном температурном интервале
(рис. 11). Следует подчеркнуть, что при –60°С
твердый электролит CsAg4Br2.5I2.5 все еще демон-

Рис. 10. Электронная микрофотография поперечного
скола таблетки CsAg4Br2.5I2.5.

100 мкм

Рис. 11. Температурные зависимости проводимости твердых электролитов CsAg4Br2.5I2.5 и RbAg4I5. Режим термоцик-
лирования: ступенчатое повышение температуры от 25°C до максимального значения (нагрев 1), затем ступенчатое
охлаждение до минимальной температуры (охлаждение 1) и последующий ступенчатый нагрев до 25°C (нагрев 2).
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стрирует суперионную проводимость. Получен-
ные нами величины проводимости близки к ре-
зультатам Личковой и Деспотули с соавторами
[5–8]. Как показано в работе [6], уникально высо-
кая ионная проводимость сохраняется вплоть до
–193°С, что обусловлено отсутствием у
CsAg4Br2.5I2.5 каких-либо фазовых переходов ни-
же температуры плавления (рис. 7) и очень ма-
ленькой энергией активации проводимости
(10.3 кДж моль–1). В то же время, известно, что
транспортные свойства RbAg4I5 резко ухудшают-
ся ниже –60°С вследствие полиморфных превра-
щений [12, 22]. Транспортные характеристики
исследуемых твердых электролитов суммированы
в табл. 3.

Важной характеристикой твердых электроли-
тов, используемых в химических источниках то-
ка, является электронная составляющая электро-
проводности, так как наличие заметной шунтиру-
ющей проводимости в электрохимической ячейке
ведет к ее саморазряду. Кроме того, необходимо
знать величину потенциала окисления твердого
электролита, т. к. она накладывает ограничения на
используемые в сочетании с ним электродные ма-
териалы. Согласно литературным данным, элек-

трохимическая устойчивость RbAg4I5 ограничена
величиной Eox = 0.65–0.67 В относительно метал-
лического серебряного электрода [18, 29], а элек-
тронная проводимость варьируется в широком
интервале от 10–11 до 10–8 [12, 18, 28, 29]. Для твер-
дых растворов CsAg4Br3 – xI2 + x данных о величине
потенциала окисления и вкладе электронной
проводимости в литературе не обнаружено.

Эти важные сведения могут быть получены из
вольт-амперных характеристик твердых элек-
тролитов, приведенных на рис. 12. Для их по-
строения использовали методику пошаговой по-
ляризации [18] и электрохимические ячейки,
представленные на рис. 3. Расчет величины σel
проводили в пределах области плато на кривой
ВАХ (100–500 мВ) c преобладающим диффузион-
ным переносом электронов и пренебрежимо ма-
лым вкладом дырочной проводимости (в соответ-
ствии с анализом, приведенным в работе [18]).
Согласно полученным данным, электронная
проводимость обоих твердых электролитов пре-
небрежимо мала по сравнению с ионной (табл. 3).
Величину Eox оценивали по пересечению продол-
жения линии плато и касательной к последнему
участку ВАХ с резким ростом стационарного то-
ка, обусловленным окислительным разложением
электролита. Как видно из рис. 12, твердый элек-
тролит CsAg4Br2.5I2.5 обладает замено более высо-
кой электрохимической устойчивостью, чем
RbAg4I5.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С использованием оригинальной методики
твердофазного синтеза получен твердый электро-
лит CsAg4Br2.5I2.5 в виде однофазного продукта
высокой чистоты. Его физико-химические и
электрохимические характеристики сопоставле-
ны со свойствами суперионного проводника
RbAg4I5, также полученного путем твердофазного
синтеза. Прямыми измерениями методом ДСК
подтверждено отсутствие каких-либо фазовых
переходов первого рода у CsAg4Br2.5I2.5 ниже тем-
пературы плавления (177°С) вплоть до –160°С
при сохранении суперионного характера прово-
димости с Ea = 10.3 ± 0.1 кДж моль–1 Кроме того,
твердый электролит CsAg4Br2.5I2.5 обладает повы-

Таблица 3. Электрохимические характеристики твердых электролитов CsAg4Br2.5I2.5 и RbAg4I5

* При –25°C.

Электролит
σi, См см–1

Еa, кДж моль–1 σel, См см–1 
(25°С)

Eox, В
100°C 25°C –20°C –50°C

RbAg4I5 0.56 0.33 0.18* 0.11 9.8 ± 0.1 2 × 10–8 0.63

CsAg4Br2.5I2.5 0.44 0.22 0.13 0.08 10.3 ± 0.1 3 × 10–9 0.77

Рис. 12. Зависимость стационарного тока от прило-
женной к ячейке (–) Ag|CsAg4Br2.5I2.5 (или
RbAg4I5)|Ti (+) разности потенциалов.
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шенной электрохимической устойчивостью по
сравнению с RbAg4I5 и характеризуется потенци-
алом окисления 0.78 В. Это делает его перспек-
тивным электролитическим материалом для ис-
пользования в химических источниках тока и
низкотемпературных применений.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ
Работа выполнена в соответствии с Государствен-

ным заданием Института химии твердого тела УрO
РАН по теме № 0320-2019-0005 (Рег. № НИОКТР
АААА-А19-119102990044-6) и Государственным зада-
нием Института проблем химической физики РАН по
теме № 0089-2019-0007 (Рег. № НИОКТР АААА-А19-
119061890019-5).

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ
Авторы заявляют, что у них нет конфликта инте-

ресов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Деспотули, А.Л., Личкова, Н.В., Миненкова, Н.А.,

Носенко, С.В. Получение и некоторые свойства тон-
ких пленок твердых электролитов CsAg4Br3 – xI2 + x и
RbAg4I5. Электрохимия. 1990. Т. 26. С. 1524. [Despo-
tuli, A.L., Lichkova, H.V., Minenkova, H.A., and
Nosenko, S.V., Preparation and certain properties of
CsAg4Br3 – xI2 + x and RbAg4I5 thin film solid electro-
lytes, Elektrokhimiya (in Russian), 1990, vol. 26,
p. 1364.]

2. Толстогузов, А.Б., Белых, С.Ф., Гололобов, Г.П.,
Гуров, В.С., Гусев, С.И., Суворов, Д.В., Таганов, А.И.,
Fu, D.J., Ai, Z., Liu, C.S. Ионные источники на
твердых электролитах для аэрокосмического при-
менения и ионно-лучевых технологий (обзор).
Приборы и техника эксперимента. 2018. № 2. С. 5.
[Tolstoguzov, A.B., Belykh, S.F., Gololobov, G.P.,
Gurov, V.S., Gusev, S.I., Suvorov, D.V., Taganov, A.I.,
Fu, D.J., Ai, Z., and Liu, C.S., Ion-beam sources based
on solid electrolytes for aerospace applications and ion-
beam technologies (Review), Instruments and Experi-
mental Techniques, 2018, vol. 61, no. 2, p. 159.] 
https://doi.org/10.7868/S0032816218020106

3. Деспотули, А.Л., Андреева, А.В. Наноионика: но-
вые материалы и суперконденсаторы. Рос. нано-
технологии. 2010. Т. 5. № 7–8. С. 89. [Despotuli, A.L.
and Andreeva, A.V., Nanoionics: New materials and
supercapacitors, Nanotechnologies in Russia, 2010,
vol. 5, no. 7–8, p. 506.] 
https://doi.org/10.1134/S1995078010070116

4. Owens, B.B., Solid state electrolytes: overview of mate-
rials and applications during the last third of the Twen-
tieth Century, J. Power Sources, 2000, vol. 90, p. 2. 
https://doi.org/10.1016/S0378-7753(00)00436-5

5. Личкова, Н.В., Деспотули, А.Л., Загороднев, В.Н.,
Миненкова, Н.А., Шахлевич, К.В. Ионная прово-
димость твердых электролитов в двух- и трехком-
понентных стеклообразующих системах AgX–CsX
(X = Cl, Br, I). Электрохимия. 1989. Т. 25. С. 1636.

[Lichkova, H.V., Despotuli, A.L., Zagorodnev, V.N.,
Minenkova, H.A., and Shakhlevich, K.V., Ionic con-
ductivity of solid electrolytes in two- and three-compo-
nent glass-forming systems AgX–CsX (X = Cl, Br, I),
Elektrokhimiya (in Russian), 1989, vol. 25, p. 1465.]

6. Деспотули, А.Л., Загороднев, В.Н., Личкова, Н.В.,
Миненкова, Н.А. Новые высокопроводящие твер-
дые электролиты: CsAg4Br3 – xI2 + x 0.25 ≤ х ≤ 1. ФТТ.
1989. Т. 31. № 9. С. 242. [Despotuli, A.L., Zagorod-
nev, V.N., Lichkova, N.V., and Minenkova, N.A., New
High Conductive CsAg4Br3 – xI2 + x (0.25 < x < 1) Solid
Electrolytes, Fiz. Tverd. Tela (Leningrad) (in Russian),
1989, vol. 31, no. 9, p. 242.]

7. Lichkova, N.V., Despotuli, A.L., Zagorodnev, V.N.,
and Minenkova, N.A., Superionic glasses based on sil-
ver and caesium monogalides, Materials Science Forum,
1991, vol. 67–68, p. 601. 
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.67-68.601

8. Личкова, Н.В., Деспотули, А.Л., Загороднев, В.Н.,
Миненкова, Н.А. Твердый электролит. Пат. RU
1697573 С. H01M 6/18 (1995.01) (Россия), 1989.
[Lichkova, N.V., Despotuli, A.L., Zagorodnev, V.N.,
and Minenkova, N.A., Solid electrolyte, Patent RU
1697573 P. H01M 6/18 (1995.01) (Russia), 1989.]

9. Деспотули, А.Л., Личкова, Н.В. Ионистор. Пат.
RU 2012105 C1, МПК H01M 6/18 (Россия), 1991.
[Despotuli, A.L. and Lichkova, N.V., Ionistor, Patent
RU 2012105 C1, IPC H01M 6/18 (Russia), 1991.]

10. Zuo, W.B., Pelenovich, V.O., Tolstogouzov, A.B., and
Fu, D.J., Mechano-chemical synthesis of crystalline
superionic conductors CsAg4Br3 – xI2 + x (0 < x < 1) and
their silver-conducting properties, IOP Conf. Ser.:
Mater. Sci. Eng., 2019, vol. 668, p. 012021. 
https://doi.org/10.1088/1757-899X/668/1/012021

11. Abudouwufu, T., Zuo, W., Pelenovich, V., Zhang, X.,
Zeng, X., Tolstoguzov, A., Zou, C., Tian, C., and
Fu, D., Crystal structure and ion transport properties
of solid electrolyte CsAg4Br3 – xI2 + x (0 < x < 1), Solid
State Ionics, 2021, vol. 364, p. 115634. 
https://doi.org/10.1016/j.ssi.2021.115634

12. Geller, S., Crystal structure of the solid electrolyte,
RbAg4I5, Science, 1967, vol. 157, no. 3786, p. 310. 
https://doi.org/10.1126/science.157.3786.310

13. Takahashi, H. and Tamaki, S., Phase equilibria of AgI–
AgBr system, Solid State Ionics, 1984, vol. 14, p. 107.

14. Карякин, Ю.В., Ангелов, Н.Н. Чистые химические
вещества, M.: Химия, 1974. 408 с. [Karyakin, Yu.V.
and Angelov, I.I., Pure Chemical Substances (in Rus-
sian), M.: Chemistry, 1974. 408 p.]

15. Rodríguez, Carvajal, J., Recent advances in magnetic
structure determination by neutron powder diffraction,
Physica B, 1993, vol. 192, no. 1–2, p. 55. 
https://doi.org/10.1016/09214526(93)90108I

16. Rycerz, L., Practical remarks concerning phase diagrams
determination on the basis of differential scanning calo-
rimetry measurements, J. Therm. Anal. Calorim., 2013,
vol. 113, p. 231. 
https://doi.org/10.1007/s10973-013-3097-0

17. Иванов-Шиц, А.К., Мурин, И.В. Ионика твердого
тела, в 2 т. Т. I, CПб.: Изд-во СПбУ, 2000. 616 с.
[Ivanov-Shits, A.K. and Murin, I.V. Solid state Ionics,



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 10  2022

СИНТЕЗ И СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 687

in 2 vols. (in Russian), vol. I, St. Petersburg: Publishing
House of St. Petersburg University, 2000. 616 p.]

18. Valverde, N., Thermodynamic stabilization of the solid
electrolyte RbAg4I5, J. Electrochem. Soc.: Solid State
Science and Technology, 1980, vol. 127, no. 11, p. 2425. 
https://doi.org/10.1149/1.2129487

19. Бушкова, О.В., Резницких, О.Г., Ярославцева, Т.В.,
Попов, Н.А., Непомилуев, А.М., Новиков, Д.В.,
Добровольский, Ю.А. Способ получения твердого
электролита. Пат. 2720349 (Россия), 2019. [Bushko-
va, O.V., Reznitskikh, O.G., Yaroslavtseva, T.V., Pop-
ov, N.A., Nepomiluev, A.M., Novikov, D.V., and Do-
brovolsky, Yu.A., Method of obtaining a solid electro-
lyte, Patent 2720349 (Russia), 2019.]

20. Genossar, J., Gordon, A., Steinits, M.O., and Well, R.,
Anomalous thermal expansion at phase transitions of
Ag4RbI5, Solid State Commun., 1981, vol. 40, p. 253. 
https://doi.org/10.1016/0038-1098(81)90752-3

21. Johnston, W.V., Wiedersich, H., and Lindberg, G.W.,
Heat capacity, transformations, and thermal disorder in
the solid electrolyte RbAg4I5, J. Chem. Phys., 1969,
vol. 51, no. 9, p. 37393747. 
https://doi.org/10.1063/1.1672588

22. Owens, B.B. and Argue, G.R., High-conductivity solid
electrolytes: MAg4I5, Science, 1967, vol. 157, p. 308. 
https://doi.org/10.1126/science.157.3786.308

23. Owens, B.B. and Skarstad, P.M., Ambient temperature
solid state batteries, Solid State Ionics, 1992, vols. 53–

56, p. 665. 
https://doi.org/10.1016/0167-2738(92)90444-T

24. Johnson, K.E., Sime, S.J., and Dudley, J., Drop calo-
rimetric determination of enthalpy content of the sys-
tems AgI + MI (M = K, Rb, Cs, NH4, (CH3)4N,
J. Chem. Soc. Faraday Trans I., 1972, vol. 68, p. 2015. 
https://doi.org/10.1039/F19726802015

25. Бурмакин, Е.И. Твердые электролиты с проводимо-
стью по катионам щелочных металлов, М.: Наука,
1992. 363 с. [Burmakin, E.I., Solid electrolytes with con-
ductivity by alkali metal cations (in Russian), M.: Nauka,
1992. 363 p.]

26. Topol, L.E. and Owens, B.B., Thermodynamic studies
in the high-conducting solid systems rubidium iodide-
silver iodide, potassium iodide-silver iodide, and am-
monium iodide-silver iodide, J. Phys. Chem., 1968,
vol. 72, no. 6, p. 2106. 
https://doi.org/10.1021/j100852a038

27. García, C., Franco, J.I., Lópes, J.C., Tonazzi, N.E.,
and Walsöe de Reca, Conductivity behavior of
RbAg4I5, Solid State Ionics, 1983, vols. 9–10, p. 1233.

28. Укше, Е.А., Букун, Н.Г. Твердые электролиты, М.:
Наука, 1977. С. 50–51.

29. De Rossi, M., Pistoia, G., and Scrosati, B., Reversible
solid-state battery with RbAg4I5 as electrolyte, J. Elec-
trochem. Soc.: Electrochem. Sci., 1969, vol. 116, no. 12,
p. 1642.



ЭЛЕКТРОХИМИЯ, 2022, том 58, № 10, с. 688–696

688

СМЕСЬ ФОСФОРНО-ВАНАДИЕВО-МОЛИБДЕНОВЫХ 
ГЕТЕРОПОЛИКИСЛОТ КАК ПЕРСПЕКТИВНЫЙ КАТОДНЫЙ

РЕДОКС-МЕДИАТОР ГИБРИДНОГО ВОДОРОДНО-ВОЗДУШНОГО 
ТОПЛИВНОГО ЭЛЕМЕНТА

© 2022 г.   Л. З. Абунаеваa, *, Е. А. Рубанb, М. А. Мячинаa, П. А. Локтионовa, b, Д. Э. Вераксоa,
А. А. Пустоваловаa, М. М. Петровa, Д. В. Коневb, **, Н. Н. Гавриловаa, А. Е. Антиповa

aРоссийский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева, Москва, Россия
bИнститут проблем химической физики РАН, Черноголовка, Россия

*e-mail: abunaeva_lily@mail.ru
**e-mail: dkfrvzh@gmail.com

Поступила в редакцию 01.02.2022 г.
После доработки 04.04.2022 г.

Принята к публикации 07.04.2022 г.

Водородно-воздушный топливный элемент (ТЭ) – это один из самых перспективных видов хими-
ческих источников тока с широким кругом применений. Однако для проведения целевой реакции
с катодной стороны ТЭ требуется использование дорогостоящих катализаторов платиновой груп-
пы, что значительно повышает стоимость установки. Один из способов обойти эти ограничения –
это применение молекул редокс-медиаторов, которые могут электрохимически восстанавливаться
без значительных перенапряжений на поверхности катодов без каталитических слоев, а потом хи-
мически окисляться кислородом в объеме отдельного реактора. В данной работе была синтезирова-
на смесь фосфорно-ванадиево-молибденовых гетерополикислот и оценены перспективы ее ис-
пользования в качестве редокс-медиатора с катодной стороны водородно-воздушного топливного
элемента. Редокс-поведение смеси было систематически исследовано путем анализа циклических
вольтамперограмм, полученных при различных рН и скоростях развертки потенциала. Далее смесь
была испытана в качестве католита разрядной ячейки гибридного источника тока, сочетающего
принципы H2/O2 топливного элемента и ванадиевой проточной редокс-батареи. Разрядная мощ-
ность такой ячейки при температурах 25 и 50°C составила 30.3 и 34.9 мВт/см2 соответственно. Кро-
ме того, была оценена возможность регенерации редокс-медиатора кислородом. Максимальный
ток регенерации достигал 0.7 А. Совокупность полученных данных показывает перспективность ис-
пользования синтезированной смеси в качестве редокс-медиатора гибридного ТЭ.

Ключевые слова: топливный элемент, редокс-медиатор, редокс-регенерируемый катод, полиоксо-
металлат, проточная редокс-батарея, гибридный источник тока
DOI: 10.31857/S0424857022100036

ВВЕДЕНИЕ
Полиоксометаллаты (ПОМ) это класс неорга-

нических соединений, представляющих собой
полианионы сложной геометрии, включающие в
себя атомы переходных металлов [1]. Многообра-
зие структур, а также широкие возможности мо-
дификации позволяют подбирать и получать со-
единения с требуемыми свойствами.

Гидролиз анионов некоторых металлов (напри-
мер, молибдена, вольфрама, ванадия) в высших
степенях окисления приводит к образованию мно-
гоядерных анионов (конденсированными ПОМ),
называемых изополианионами. Структура соеди-
нений представлена тетраэдрами и октаэдрами,
расположенными таким образом, что изополиа-

нион теряет способность гидролизоваться. Одна-
ко внутри трехмерной структуры остаются пусто-
ты, в которые возможно включение посторонних
атомов с образованием гетерополианионов. Соот-
ношение числа ионов металла полианиона и ионов
гетерополиатомов, а также их взаимное расположе-
ние определяют конкретные виды структур ПОМ. В
настоящее время к отдельно выделенным относятся
структуры Кеггина [XM12O40]3–, структуры Доусона
(производные от структур Кеггина) [X2M18O62]6–,
структуры Андерсона [X(OH)6M6O18]3–, где Х – ге-
тероатом, М – включенный атом, называемый
аддентом, О – кислород [1, 2]. Соединения пере-
численных типов представляют большой интерес
из-за их высокой растворимости (в том числе в
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органических растворителях), термической ста-
бильности, большой вариативности состава, а
также особенностей окислительно-восстанови-
тельных свойств.

Особенным вниманием пользуются соедине-
ния со структурой Кеггина и их производные в
силу их высокой устойчивости, обусловленной
особенностями геометрии, защищающей гетеро-
атом от внешнего воздействия. Высокоорганизо-
ванная система представляет собой соединение
четырех фрагментов [M3O10], связанных между
собой гетероатомом, занимающим центральное
положение. В роли гетероатома может выступать
порядка 50 элементов [1]. Свойства гетероатома
влияют на взаимное расположение фрагментов
системы за счет влияния на характеристики связи
М–О. Соединения со структурой Кеггина демон-
стрируют высокую кислотность по Бренстеду, хо-
рошие каталитические и сокаталитические свой-
ства [2]. Благодаря этому возможно их примене-
ние в топливных элементах.

Существует множество работ, посвященных
изучению ПОМ типа Кеггина в роли модифици-
рующих добавок для каталитических покрытий
катодов ТЭ [3–6]. ПОМ типа Кеггина склоны к
необратимой адсорбции на поверхности углерод-
ных материалов и металлов [7]. Поэтому модифи-
цирование электродов на основе углеродных ма-
териалов производится различными методами,
включающими сложные технологии нанесения
наночастиц и создания композитов, что позволя-
ет добиться не только уменьшения загрузки дра-
гоценных металлов, но и увеличения каталитиче-
ской активности электродных материалов, а сле-
довательно, и удельной мощности топливных
элементов. Например, введение H5PV2Mo10O4 в
катализатор Pt/C с образованием композитного
электрода приводит к увеличению удельной мощ-
ности топливного элемента в десятки раз [4].

Кроме этого ряд работ посвящен изучению
модификации катионообменных мембран [8–12].
Введение гетерополикислот в структуру материа-
ла позволяет значительно улучшить его химиче-
скую стабильность при рабочих температурах ТЭ,
повысить протонную проводимость, а также под-
держивать влагосодержание в мембране.

Наконец благодаря структуре ПОМ, обеспе-
чивающей высокую скорость редокс-реакций, их
можно применять в качестве жидких химически-
регенерируемых медиаторов кислородной реак-
ции в водородно-воздушном топливном элемен-
те [13]. В отличие от примеров выше, где ПОМ
используются как сокатализаторы непосред-
ственно на поверхности электрода, здесь они в
жидкой фазе обеспечивают преобразование пря-
мой каталитической реакции восстановления
кислорода на катоде в опосредованную: на по-
верхности катода происходит гетерогенная реак-

ция восстановления ПОМ, а в объеме раствора –
гомогенная реакция обратного окисления ПОМ
кислородом. Такой подход позволяет отказаться
от дорогостоящего катализатора, значительно
снижая стоимость установки и разрывая зависи-
мость ее характеристик от состояния каталитиче-
ского слоя. По этим причинам подход считается
перспективным, несмотря на сопутствующие
усложнения в конструкции топливного элемента
и фактическое преобразование его в гибридный
источник тока, сочетающий в своей конструкции
принципы топливного элемента и проточной ре-
докс-батареи [14].

Существует ряд требований к потенциальному
редокс-медиатору: высокая растворимость, ста-
бильность в широком диапазоне рН, химическая
стабильность различных редокс-форм, большая
скорость реакции регенерации, а также доступ-
ность. Формулирование четких требований к со-
ставу соединения затруднены их большим разно-
образием и малым числом исследований в дан-
ном направлении.

Известно об исследовании ванадий-замещен-
ных фосфорно-молибденовых гетерополикислот
состава H3 + n + 2mPMo12 – n – m O40, 1 ≤ n ≤ 4 и
0 ≤ m ≤ 4 (ФМ-ПОМ). В работе [15] было изучено
электрохимическое поведение коммерческих
H3PMo12O40, H5PV2Mo10O40, H6PV3Mo9O40 при
разных температурах и показано, что наибольшие
перспективы в качестве католита гибридного
топливного элемента проявляет H6PV3Mo9O40. В
работе [16] была синтезирована смесь, содержа-
щая H3PV3Mo9O40, H7PV4Mo8O40 и свободный V+5,
которая была испытана в качестве католита ре-
докс-медиаторного H2/О2 топливного элемента
при температуре 80°С. Была охарактеризована ско-
рость процесса регенерации, а также изучено влия-
ние средней степени окисления ванадия в составе
ПОМ на мощностные характеристики ТЭ.

Данная работа посвящена систематическому
исследованию свойств редокс-медиатора гибрид-
ного топливного элемента на основе ФМ-ПОМ,
которым ранее не было уделено должное внима-
ние. Проведена серия синтезов, полученные со-
единения охарактеризованы методами цикличе-
ской вольтамперометрии (ЦВА) при различных
рН, что позволяет оценить обратимость протека-
ющих редокс-реакций. Также представлены ре-
зультаты испытаний в опытном топливном эле-
менте гибридного типа с жидким катодным и га-
зовым анодным контурами при повышенной и
комнатной температурах, оценен ток регенера-
ции и удельная мощность. Дополнительные ис-
следования, проведенные при комнатной темпе-
ратуре, позволяют более реалистично оценить
возможность использования редокс-медиаторов
на основе ПОМ в гибридных устройствах.

V IVV Vn m
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АБУНАЕВА и др.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез католита

Синтез 0.3 М ФМ-ПОМ проводился в соответ-
ствии с патентом [17]. В трехгорлую колбу 250 мл,
оборудованную магнитной мешалкой, термомет-
ром и обратным холодильником, поочередно при
перемешивании загружалась ортофосфорная
кислота (H3РO4, “ч.”, Химмед, массовая концен-
трация 85%), пентаоксид ванадия (V2O5, 99.6%,
Sigma-Aldrich) и тридистиллированная вода. В
полученную суспензию одной навеской вводи-
лась молибденовая пудра (Мо, “ч.”, Химмед), за-
тем смесь нагревалась до кипения (100°С) и вы-
держивалась в течение часа до приобретения тем-
но-синего цвета. Затем система охлаждалась до
80°С и при поддержании данной температуры че-
рез герметично подсоединенную трубку в течение
8 ч осуществлялся барботаж газообразным кисло-
родом при перемешивании. Барботаж проводили
до перехода соединения в полностью окисленную
форму, который диагностировали по изменению
цвета до насыщенного оранжево-желтого. После
завершения барботажа и остывания продукт от-
фильтровывался на стеклянном фильтре и раз-
бавлялся в мерной колбе до заданной концентра-
ции путем доведения до метки тридистилирован-
ной водой. Контроль концентрации проводился
путем сравнения измеренной плотности с калиб-
ровочной кривой из литературных источников
[16]. Плотность полученного образца составила
1.365 г/см3 при 20°C. В соответствии с исходной
методикой концентрации 0.3 М соответствует
плотность раствора 1.369 г/см3 при 20°C. В результа-
те синтеза получен продукт состава H7PV4Mo8O40,

содержащий примесь свободных -ионов, не
включенных в состав ПОМ.

Исследование 
физико-химических свойств католита

Исследование электрохимических свойств ме-
тодом ЦВА проводилось в стеклянной треэлек-
тродной ячейке при комнатной температуре
(25°С) в экранированной от внешних электро-
магнитных полей клетке Фарадея. В качестве ра-
бочего электрода использовался стеклоуглерод
(диск, диаметр 3 мм), вспомогательный электрод
выполнен из платины, электрод сравнения
Ag/AgCl (3.5 M KCl). Измерение проводилось в
инертной среде с использованием линии Шленка
в нескольких фоновых электролитах: серной кис-
лоте (0.1 М, приготовление из серной кислоты,
H2SO4, “х. ч.”, СигмаТек, массовая концентрация
95%), ортофосфорной кислоте (0.1 М), универ-
сальной буферной смеси (pH 1.81–4.35) [18]. Кон-
центрация ПОМ во всех измерения составила

2VO+

1 ммоль/л, диапазон напряжений 0.2–0.8 В, ско-
рости развертки от 25 до 1000 мВ/с.

Испытания гибридного топливного элемента
Мембранно-электродный блок для испытания

синтезированного католита включал мембрану
Nafion 211 с активной площадью 4 см2. Катодная
сторона представлена электродом из 3 листов уг-
леродной бумаги Sigracet 39AA (активная пло-
щадь 4 см2) и токосъемной пластины из графита
(3 мм). Анодная сторона представлена комбини-
рованным электродом, включающим 1 лист бу-
маги Freudenberg H24C8 с нанесенным катализа-
тором Pt/C (1 мг Pt/см2) и 2 листа Sigracet 39AA, и
токосъемными пластинами из уплотненной гра-
фитовой фольги (1 мм). В ячейке реализовано
проточное поле типа серпантин. Принцип изго-
товления и сборки аналогичен методике, пред-
ставленной в [19].

Электровосстановление раствора ПОМ про-
водилось в гальваностатическом режиме. На ка-
тод подавался раствор, предварительно нагретый
до 80°С (скорость подачи 100 мл/мин). На анод
непрерывно подавался увлажненный водород
(5 л/ч). В процессе нагревания регистрировались
величины напряжения разомкнутой цепи (НРЦ)
ячейки.

Регенерация осуществлялась химически за
счет воздействия газообразного кислорода. Для
этого проводилось электровосстановление като-
лита при 25°С, при 0.4 В вплоть до снижения тока
до стационарного значения, после которого рас-
твор нагревался до 80°С и барботировался газооб-
разным кислородом при непрерывной циркуля-
ции через катодный полуэлемент. Параллельно
производилась непрерывная регистрация НРЦ
ячейки.

Поляризационные кривые регистрировались
при помощи линейной развертки напряжения от
НРЦ до 5 мВ со скоростью развертки 20 мВ/с при
непрерывной подаче электроактивных сред.

Во всех экспериментах использовался потенци-
остат-гальваностат Autolab 302N FRA (Metrohm,
Нидерланды).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Анализ ЦВА

На рис. 1 приведены циклические вольтампе-
рограммы для синтезированного ФМ-ПОМ, по-
лученные при различных значениях рН в интер-
вале от 0.7 до 4.35.

Большинство полученных зависимостей (кри-
вые 1, 2, 6, 5) имеют схожий вид. Так, на кривой 1
наблюдается пара хорошо разрешенных редокс-
пиков: пик восстановления расположен в области
340 мВ, а пик окисления – 450 мВ. Формальный
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потенциал данной пары редокс-пиков E1/2 =
= 395 мВ отн. Ag/AgCl-электрода сравнения, что
в пересчете на шкалу стандартного водородного
электрода (СВЭ) дает E1/2 = 600 мВ. Эта пара пи-
ков соответствует редокс-превращению V+4/V+5

атомов ванадия в составе молекул ФМ-ПОМ,
протекающего в соответствии с уравнением:

(1)

Формальный потенциал этой пары значитель-
но смещен относительно стандартного потенциа-
ла редокс-пары V+4/V+5 из-за пониженного pH
исследуемого раствора (для кривой 1 – это 1.81), а
также того факта, что электроактивные атомы ва-
надия включены в сложную структуру молекулы
ПОМ. Аналогичное смещение наблюдалось, на-
пример. и для 0.1 M H6PV3Mo9O40 [15]. Также необ-
ходимо отметить, что величина пика восстановле-
ния для кривой 1 примерно в два раза превышает
пик окисления. Это может свидетельствовать о
том, что исследуемая реакция протекает по меха-
низму, сочетающему электрохимическую и хими-
ческую стадии (EC-механизм), т.е. молекула
ПОМ, содержащая окисленную форму ванадия
V+5 вступает не только в фарадеевскую реакцию
восстановления, но и в постороннюю реакцию
окисления.

Как видно из рис. 1, с повышением рН ЦВА
зависимости претерпевают изменения: редокс-
пики смещаются в катодную область. При этом
зависимость формального потенциала редокс-
перехода ФМ-ПОМ от величины рН в исследо-
ванном диапазоне носит линейный характер, и с
уменьшением рН на единицу величина E1/2 в
среднем уменьшается на 44 мВ, что хорошо соче-
тается с уравнением (1), в соответствии с которым
в каждую редокс-реакцию вовлечено одновре-
менно x электронов и x протонов H+.

Наконец, с увеличением рН наблюдается не
только смещение редокс-пиков, но с преодоле-
нием определенного предела по значениям – еще
и изменение характера зависимости. Так, на кри-
вой 3 (рН 3.29) уже не разрешается пик восста-
новления и практически неразличим пик окисле-
ния, а на кривой 4 (рН 4.35) уже полностью отсут-
ствуют какие-либо редокс-пики. Это может
объясняться не только смещением положения
пиков с изменением рН, но еще и химической де-
градацией молекул ФМ-ПОМ или же потерей
ими редокс-свойств.

Также важно отметить, что для всех исследо-
ванных значений рН расстояние между редокс-
пиками превышает 100 мВ (наименьшая величи-
на наблюдается для линии 1–110 мВ). Это говорит
о том, что в исследованном диапазоне рН

( )
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−+ +
− −

+ + →

→

5
12 40

5 4
12 40
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ФМ-ПОМ не показывает обратимого редокс-от-
клика. Для того чтобы более подробно изучить
редокс-поведение синтезированного соединения
и оценить перспективы его использования в ка-
честве редокс-медиатора, была проведена серия
измерений ЦВА при различных скоростях скани-
рования в интервале значений от 25 до 100 мВ/с.
Результаты измерений для рН 0.7, 1.89, 2.36 при-
ведены на рис 2.

Видно, что на качественном уровне кривые
претерпевают аналогичные изменения с увеличе-
нием скорости сканирования ν в независимости
от величины рН. При возрастании ν увеличивает-
ся расстояние между редокс-пиками, что обу-
словлено прежде всего заметным смещением пи-
ка восстановления в катодную область, а также
уже менее заметным смещением пика окисления
в анодную сторону. При этом форма редокс-пи-
ков остается практически неизменной за исклю-
чением того, что с увеличением скорости разверт-
ки постепенно уменьшается величина силы тока,
отнормированная на v0.5.

На рис. 3 приведены данные о положении ре-
докс-пиков в зависимости от логарифма скоро-
сти развертки lgv, полученные при обработке
кривых с рис. 2. Характер зависимости потенциа-
ла пика восстановления от lgv практически не ме-
няется с повышением рН (см., точки со сплош-
ным заполнением на рис. 3). При малых скоро-
стях развертки (25, 50 и 100 мВ/с) зависимость
Ered(lgv) носит линейный характер с угловым ко-
эффициентом около 25–40 мВ/декаду, что соот-

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы ФМ-ПОМ
в универсальной буферной смеси с рН 1.81 (1),
рН 2.56 (2), рН 2.39 (3), рН 4.35 (4), 0.1 М H3PO4 (5),
0.1 М H2SO4 (6). Скорость развертки 50 мВ/с. Номер
цикла в каждом измерении – 2.
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ветствует механизму реакции ECirr, где E – элек-
трохимическая стадия реакция, Cirr – необрати-
мая химическая стадия реакции. Это сочетается с
упомянутой выше асимметрией в интенсивности
редокс-пиков (см. рис. 1). При увеличении ско-
рости развертки линейный вид зависимости
Ered(lgv) сохраняется, но угловой коэффициент
постепенно увеличивается до величины около
60‒80 мВ/декаду, что в свою очередь уже говорит
о переходе от ECirr-механизма к Eirr-механизму,
т.е. проявляется собственная необратимость ре-
акции окисления/восстановления ФМ-ПОМ,
которая выше предсказывалась на основании
большого расстояния между редокс-пиками на
ЦВА-зависимостях. Аналогичное поведение на-
блюдается и для зависимости Eox(lgv) при pH 0.7.
C повышением же рН ее характер несколько ме-
няется – все так же сохраняется линейный вид за-
висимости, но ее угловой коэффициент значи-
тельно уменьшается, а также не наблюдается
столь заметного перехода между режимами ECirr и
Eirr с повышением скорости развертки. Причины
такого поведения требуют дополнительных ис-
следований.

Таким образом, по результатам систематиче-
ского изучения электрохимических свойств
ФМ-ПОМ с помощью метода ЦВА при варьиро-
вании рН и скорости развертки было показано,
что редокс-поведение синтезированного матери-
ала определяется парой V+4/V+5. Однако, наблю-
даются существенные отличия от случая истин-

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы ФМ-ПОМ
в универсальной буферной смеси с рН 0.7 (а) 1.89 (б)
2.36 (в) при скоростях развертки 25 (1), (2), 100 (3),
250 (4), 500 (5), 1000 мВ/с (6). Номер цикла в каждом
измерении – 2.
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Рис. 3. Зависимость потенциалов пиков окисления и
восстановления от логарифма скорости развертки.
Значения рН обозначены: квадрат – 0.7; круг – 1.89;
треугольник – 2.36. Закрашенные фигуры соответ-
ствуют пикам восстановления, численно обозначена
величина наклона.
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ных растворов ванадийсодержащих солей. Во-
первых, электрохимическое поведение сильно за-
висит от pH – так, при повышении pH формаль-
ный потенциал ФМ-ПОМ смещается в катодную
область. Во-вторых, есть свидетельства, что фор-
ма ФМ-ПОМ, имеющая в составе V+4, вступает в
постороннюю химическую реакцию. Наконец, в-
третьих, протекание редокс-реакций с электроак-
тивными атомами ванадия, заключенными внутрь
объёмных молекул ФМ-ПОМ, связано с кинети-
ческими ограничениями. Эти аспекты необходи-
мо учитывать при использовании ФМ-ПОМ в ка-
честве редокс-медиатора с катодной стороны
H2/O2 топливного элемента.

Результаты испытаний 
гибридного топливного элемента

Электровосстановление раствора ПОМ про-
водилось в гальваностатическом режиме при токе
I = 12.5 мА/см2. Первоначально была получена
эталонная зависимость НРЦ ячейки МЭБ с ФМ-
ПОМ от величины θ (рис. 4) – оценочной сред-
ней степени окисления ФМ-ПОМ (см. уравне-
ние (2); величина θ, равная 0, соответствует пол-
ностью восстановленному ПОМ, в котором вана-
дий имеет степень окисления +4, а 1 – полностью
окисленному ФМ-ПОМ).

Данная зависимость была получена на основа-
нии напряжения ячейки МЭБ (с учетом омиче-
ского перенапряжения) в процессе гальваноста-
тического электровосстановления ФМ-ПОМ при

температуре католита 80°C. Форма полученной
зависимости НРЦ от θ диктуется уравнением
Нернста. При нагреве ФМ-ПОМ с 25 до 80°C
НРЦ ячейки МЭБ снижается с 929 до 890 мВ. Ве-
роятнее всего, это связано в тем, что часть сво-
бодных, т.е. изначально присутствующих в смеси
и не включенных в состав фосфорно-ванадиево-
молибденовых ПОМ, -ионов выпадает в оса-
док [20]. По величине общего полученного заряда
при электровосстановлении 0.3 M раствора
ФМ-ПОМ содержание ванадия составило 0.54 М
или 1.8 атомов V на молекулу ФМ-ПОМ. Сравне-
ние величин полученного заряда и формы поля-
ризационных кривых гальваностатического элек-
тровосстановления ФМ-ПОМ при 25 и 80°C поз-
волило оценить концентрацию свободных (не
связанных с ФМ-ПОМ) -ионов, которая со-
ставила 11 мМ.

(2)

Q – величина общего полученного заряда, Кл;
Qtot – полученный при гальваностатическом вос-
становлении заряд, Кл.

Также были проведены испытания по химиче-
ской регенерации полностью восстановленного
ФМ-ПОМ кислородом при температуре католита
80°C. На рис. 5 приведена зависимость НРЦ
ячейки ТЭ, в положительном полуэлементе кото-
рой непрерывно циркулировал ФМ-ПОМ-като-
лит, который химически окисляли кислородом
при температуре до 80°C.

Для оценки величины θ по НРЦ ячейки МЭБ
с ФМ-ПОМ в процессе химической регенерации

2VO+

2VO+

tot,Q Qθ =

Рис. 4. Зависимость НРЦ ячейки МЭБ гибридного
ТЭ, использующего раствор ФМ-ПОМ, от величины
θ, полученная на основании результатов гальваноста-
тического электровосстановления ФМ-ПОМ при
плотности тока 12.5 мА/см2 и температуре католита
80°C.
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лученные в процессе химической регенерации ФМ-
ПОМ газообразным кислородом при температуре
80°C; на врезке изображена зависимость оцененного
тока регенерации от величины θ.
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(рис. 5) была использована зависимость, пред-
ставленная на рис. 4. На полученной зависимости
θ от времени видно 3 характерных участка: 1) рез-
кое увеличение НРЦ при t < 0.25 ч – в начальный
момент времени концентрация восстановленной
формы ФМ-ПОМ максимальна, что соответству-
ет наибольшей скорости химической реакции
окисления ФМ кислородом; 2) при t = 0.25–1.8 ч
концентрация реагентов химической реакции
постепенно снижается, как следствие скорость
окисления ПОМ снижается; 3) после 1.8 ч хими-
ческая реакция практически прекращается. В ре-
зультате после окисления ФМ-ПОМ при непре-
рывной подаче кислорода в течение 1.8 ч при 80°C
удалось достичь величины θ ≈ 0.9, т.е. полного об-
ратного окисления атомов V+4 в составе ПОМ до
V+5 достичь не получится.

Полученные выше данные были использова-
ны для оценки зависимости величины тока реге-
нерации (см. уравнение (3)) от θ (см. врезку на
рис. 5). Так как ток регенерации показывает фак-
тически, какой разрядный ток можно поддержи-
вать в системе, так чтобы химическая реакция
обеспечивала неизменность степени окисления
ПОМ, в совокупности с данными о разрядных ха-
рактеристиках гибридного ТЭ описанная выше
зависимость может быть использована для выбо-
ра режима функционирования ТЭ, который обес-
печит заданную мощность разряда. В нашей ра-
боте максимальный ток регенерации составил
0.7 А, в то время как в работе [16] величина тока
регенерации ПОМ состава 0.3 M H3PV3Mo9O40

достигала 12 А. Величина тока регенерации опре-
деляется параметрами конкретного реактора ре-
генерации (например, его объемом). Нормировка
тока может быть полезна для анализа характери-
стик в пределах исследования одной системы, од-
нако прямое сравнение полученных характери-
стик с литературными данными нецелесообразно
в силу различия реакторов. Стоит лишь отметить,
что ток регенерации, полученный в данной рабо-
те, в дальнейшем можно повысить за счет опти-
мизации конструкции реактора регенерации.

(3)

На рис. 6 приведены поляризационные кри-
вые ячейки МЭБ гибридного ТЭ, использующего
ФМ-ПОМ при θ ≈ 1.

Перед измерением кривой 1 была измерена се-
рия линейных разверток потенциала до тех пор,
пока последняя и предыдущая поляризационные
кривые не совпадут. Существенное отличие первых
измеренных поляризационных кривых с кривой 1
связано с наличием свободных -ионов – в ре-
зультате НРЦ ячейки при 25°C снизилась с 929 до
889 мВ. На обеих вольт-амперных кривых заме-
тен участок активационных потерь – при плотно-
сти тока <10 мА/см2. На поляризационной кри-
вой для 25°C уже при плотности тока >50 мА/см2,
несмотря на высокую скорость циркуляции элек-
тролита (100 мл/мин), наблюдается участок диф-
фузионного контроля разрядных характеристик.
Этот эффект можно связать с тем, что католит на
основе ФМ-ПОМ представляет собой коллоид-
ную систему; для сравнения, в случае полностью
ванадиевой ПРБ при скорости циркуляции элек-
тролитов более 50 мл/мин такого эффекта не на-
блюдается при плотностях тока порядка единиц
А/см2 [19]. При увеличении температуры до 50°C
собственное сопротивление ячейки МЭБ снизи-
лось, что привело к уменьшению угла наклона
линейного участка поляризационной кривой.
Также повышение температуры привело к умень-
шению диффузионных потерь, что видно из ха-
рактерного изменения вида поляризационных
кривых при больших плотностях тока (для 50°C
зависимость имеет почти линейный вид, в то вре-
мя как при температуре 25°C наблюдается явное
отклонение от линейного вида). Такое поведение
может объясняться уменьшением вязкости като-
лита. В результате максимальная удельная мощ-
ность при 25 и 50°C составила 30.3 мВт/см2 (при
65 мА/см2) и 34.9 мВт/см2 (при 85 мА/см2), что со-
поставимо по величине с характеристиками, по-
лученными в работе [15].

Максимальная величина тока регенерации
ФМ-ПОМ кислородом составила 0.7 А. Для по-
вышения тока регенерации и, следовательно,
плотности тока разряда гибридного ТЭ необходи-

R tot .dI q
dt
θ=

2VO+

Рис. 6. Вольт-амперные (кривые 1 и 2) и ватт-ампер-
ные (3 и 4) характеристики ячейки МЭБ гибридного
ТЭ, использующего раствор ФМ-ПОМ, измеренные
линейной разверткой потенциала от НРЦ до 5 мВ при
скорости развертки 20 мВ/с; температура католита
25°C (кривые 1 и 3) и 50°C (кривые 2 и 4).
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мо провести работы по оптимизации реактора ре-
генерации.

Максимальная удельная мощность при 25 и
50°C составила 30.3 и 34.9 мВт/см2 соответствен-
но. Достижение большей производительности
гибридного ТЭ требует выбора компромиссного
значения плотности тока разряда, поскольку уве-
личение плотности тока разряда приводит к сни-
жению величины θ и, следовательно, снижению
удельной мощности ТЭ.

Вероятнее всего, высокая вязкость католита
при комнатной температуре служит основным
источником потерь удельной мощности гибрид-
ного ТЭ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе была синтезирована смесь фосфор-

но-ванадиево-молибденовых гетерополикислот
состава H3 + nPMo12 – nVnO40 со средним значением
n = 1.8 и проведена серия измерений для оценки
перспектив использования данного состава (ФМ
ПОМ) в качестве редокс-медиатора, функциони-
рующего с катодной стороны гибридного H2/O2
топливного элемента.

На основании анализа циклических вольтам-
перограмм, полученных при различных значени-
ях рН и скоростях развертки потенциала, было
показано что электрохимическое поведение ФМ
ПОМ определяется редокс-парой V+4/V+5, а меха-
низм редокс-реакции меняется с ECirr при малых
скоростях развертки на Eirr при больших скоро-
стях развертки. Также было показано, что редокс-
поведение ФМ ПОМ значительно зависит от ве-
личины pH: формальный потенциал реакции
смещается в катодную сторону с повышением
pH, что может негативно влиять на работоспо-
собность редокс-медиатора.

Далее ФМ-ПОМ был испытан в гибридной
разрядной ячейке, сочетающей в своей конструк-
ции принципы ванадиевой проточной редокс-ба-
тареи и H2/O2 топливного элемента. Показано,
что удельная разрядная мощность такого элемен-
та достигает 30.3 и 34.9 мВт/см2 при температуре
25 и 50°C соответственно. Также получена зави-
симость величины тока регенерации, характери-
зующего скорость химической реакции окисле-
ния ФМ ПОМ кислородом, от оценочной сред-
ней степени окисления ФМ-ПОМ. Показано, что
максимальный ток регенерации наблюдается для
полностью восстановленного ФМ-ПОМ и со-
ставляет 0.7 А (при регенерации редокс-медиато-
ра в той же самой разрядной ячейке).

Совокупность полученных данных указывает
на то, что синтезированный ФМ ПОМ может
быть применен в качестве редокс-медиатора ги-
бридного топливного элемента. Однако, кон-

струкция данного устройства требует доработки и
оптимизации с учетом установленных законо-
мерностей: прежде всего необходимо учитывать
ограничения по pH, оптимизировать реактор ре-
генерации, а также выбрать оптимальную степень
окисления ФМ-ПОМ, величина которой опреде-
ляет баланс между током регенерации и величи-
ной разрядного тока.
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Композиты металл/N-допированный углерод (М/C–N) получены с применением меламинофор-
мальдегидного полимера (МФП), как источника C–N-углерода, и соли металла (Cu2+, Ni2+, Co2+)
по двум методикам синтеза: 1 – введение соли металла in situ поликонденсации меламина с фор-
мальдегидом с дальнейшей термической обработкой при 400, 500 и 700°С, 2 – проведение химиче-
ского восстановления катионов металла в присутствии карбонизированного МФ-полимера. Мето-
дами рентгенофазового анализа и электронной микроскопии проанализированы фазовые составы
и морфологические особенности полученных композитов. Их электрокаталитические свойства
изучены в процессе электрогидрирования ацетофенона. Установлена более высокая электроката-
литическая активность композитов Cu/C–N, приготовленных по методике 2, благодаря дополни-
тельному восстановлению катионов меди в электрохимической системе. Синтез композитов по ме-
тодике 1 и их термическая обработка приводят к формированию оксидов металлов и их восстанов-
ленных форм, находящихся большей частью внутри углеродной матрицы карбонизированного
МФ-полимера.

Ключевые слова: металл-углеродные композиты, меламиноформальдегидный полимер, термиче-
ская обработка, химическое и электрохимическое восстановление катионов металлов, электроката-
лизаторы, ацетофенон, электрокаталитическая активность
DOI: 10.31857/S042485702210005X

ВВЕДЕНИЕ
В последние два десятилетия особое внимание

уделяется созданию каталитических систем из
наночастиц металлов, нанесенных на углеродный
носитель, модифицированный гетероатомами, в
качестве которых наиболее часто используется
азот (C–N-углеродный носитель) [1–4]. Многи-
ми исследованиями показано, что введение азота
в углеродный материал повышает полярность уг-
леродной матрицы, улучшает взаимодействие на-
ночастиц металла с C–N-носителем, стабилизи-
рует наночастицы металла, что способствует
улучшению его адсорбционных, каталитических,
электрохимических и др. физико-химических
свойств [1–7]. Выделяют два основных способа
получения металл-углеродных материалов, допи-
рованных азотом [2]: первый – нанесение метал-
ла на предварительно приготовленный C–N-уг-
леродный материал, что возможно выполнить
различными методами, включая импрегнирова-
ние, осаждение, золь-иммобилизацию и др.; вто-

рой – одновременное введение металла и азота в
углеродный носитель. Второй способ предпола-
гает проведение карбонизации смешанных друг с
другом прекурсоров гетероатома, металла и угле-
родного материала и считается наиболее простым
для создания катализаторов типа металл/допиро-
ванный гетероатомом пористый углерод [3].

Как пример первого способа создания M/C–
N-катализаторов можно привести работу [8], в
которой описано получение катализаторов из на-
ночастиц Pt, нанесенных на допированный азо-
том пористый углерод, приготовленный в резуль-
тате термической обработки сажи (carbon black) и
цианамида, проявивших высокую эффектив-
ность в реакции восстановления кислорода. От-
мечено, что на поверхности допированного азо-
том углеродного носителя появляются дополни-
тельные активные центры, способствующие
равномерному распределению наночастиц пла-
тины и уменьшению их размеров (1.90–2.99 нм),
что повышает эффективность Pt/C–N-катализа-

УДК 544.478-03+544.653.3

EDN: ZNPIVU
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торов. В качестве углеродного материала в этом
способе часто используют функционализирован-
ные углеродные нанотрубки, графен и другие со-
временные углеродные наноматериалы [9–11].

Ко второму способу получения металл-угле-
родных допированных азотом композитов отно-
сится проведение совместной термической обра-
ботки азотсодержащего полимера и прекурсора
металла. Подобным образом были приготовлены
металл-углеродные нанокомпозиты на основе
полиакрилонитрила и соли металла путем их сов-
местного инфракрасного нагрева [12, 13]. Селек-
тивные электрокатализаторы восстановления
нитробензола в анилин – металлы Fe, Co, Cu на
N-допированном углеродном носителе – были
приготовлены путем карбонизации полианили-
на, синтезированного в присутствии активиро-
ванного угля и прекурсора металла [14]. Авторами
было установлено, что в структуре пиролизован-
ного углеродного материала содержатся атомы
азота пиридиновой, пиррольной и других конфи-
гураций. По подобной методике были получены
также PANI–M–C-катализаторы (M = Fe и/или
Co), в которых агрегаты металлов инкапсулирова-
ны в оболочку графитизированного углерода [15].

В данной работе приведены результаты иссле-
дований по созданию металл-углеродных компо-
зитов (Cu/C–N, Ni/C–N, Co/C–N) на основе
меламиноформальдегидного полимера (МФП) и
нитратов соответствующих металлов по двум вы-
ше упомянутым способам. Изучена их электрока-
талитическая активность в электрогидрировании
ацетофенона (АФ) как модельного соединения.

Следует отметить, что получение N-допиро-
ванных углеродных материалов на основе МФ-
полимера, как источника углерода с большим со-
держанием азота, и металл-углеродных компози-
тов и их применение описаны в ряде работ
[16‒22]. Например, в работе [16] изучен процесс
превращения МФ-полимера в N-углерод в виде
сферических микросфер с помощью его пиролиза
при 400–1000°С в атмосфере аргона. N-допиро-
ванный пористый углерод был получен также
карбонизацией МФ-полимера, сшитого фитино-
вой кислотой [17], или с добавлением резорцино-
ла и триблок-сополимера (Pluronic F 127) [18],
или нанографита [19] и др. Целью этих исследова-
ний было получение новых материалов, облада-
ющих химической и термической стойкостью,
высокой сорбционной емкостью, электропро-
водностью, или являющихся эффективными
электрокатализаторами в реакции восстановле-
ния кислорода, или проявляющих другие практи-
чески важные свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза исходного меламиноформальде-
гидного полимера была использована методика,
разработанная нами для получения полимер-ме-
таллических композитов на его основе [23]:

К меламину (0.1 моль или 12.6 г) приливают
32.0 мл (0.4 моль) 34%-ного раствора формалина
и 1.0 мл 10%-ного раствора NaOH (до рН 10).
Смесь перемешивают при 80°C в течение 20 мин.
Образуется прозрачный раствор. Затем прилива-
ют 20 мл 4%-ного водного раствора щавелевой
кислоты. Перемешивают 15 мин, и постепенно
выпадает плотный белый осадок. Осадок филь-
труют, промывают дистиллированной водой, су-
шат при 80°C до постоянной массы и измельчают.
Кислоту в ходе синтеза МФП добавляют с целью
отверждения и получения химически стойкого
полимера, в котором триазиновые фрагменты
связаны между собой, главным образом, через
метиленовые мостики.

Металл-углеродные композиты были получе-
ны сначала вторым из вышеупомянутых спосо-
бов. Методика 1 – введение соли металла in situ
поликонденсации меламина с формальдегидом.
При этом, после взаимодействия меламина с
формальдегидом в образовавшийся прозрачный
раствор добавляют по каплям 20 мл водного раство-
ра соли металла (Cu(NO3)2·3H2O, Ni(NO3)2·6H2O,
Co(NO3)2·3H2O) с содержанием металла 3.6 г. Пе-
ремешивают смесь 20 мин. Добавляют 5.5 г щаве-
левой кислоты (H2C2O4·2H2O), растворенной в
30 мл дистиллированной воды и перемешивают
15 мин при 80°C. Выпадает осадок, который
фильтруют и промывают дистиллированной во-
дой комнатной температуры. Осадок высушива-
ют при 80°C, тщательно измельчают. Затем ме-
таллсодержащий МФП-композит делят на 3 рав-
ные части и в корундовых тиглях с закрытой
крышкой выдерживают в электропечи (Накал,
Россия) при 500, 700 и 900°C в течение 2 ч.

В синтезах металл-углеродных композитов ко-
личество щавелевой кислоты было увеличено в
соответствии с уравнениями реакций с целью
осаждения всего количества введенного металла в
виде его оксалата (MC2O4) и образования компо-
зитов МФП + MC2O4 с последующей термиче-
ской обработкой (ТО).

Затем был реализован первый из вышеописан-
ных способов получения металл-углеродных
композитов. Методика 2 – проведение химиче-
ского восстановления катионов металлов из их
солей в присутствии МФ-полимера, карбонизи-
рованного при 500°С (МФ-сажи). Для этого в
100 мл водно-этанольного раствора (соотноше-
ние H2O/спирт равно 1 : 1 по объему) вводят МФ-
сажу массой 2.0, 1.0 или 4.0 г и тщательно переме-
шивают в течение 1 ч. Затем добавляют соль ме-
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талла (были использованы нитраты металлов) с
содержанием металла 2.0 г. Продолжают переме-
шивание с постепенным поднятием температуры
до определенных значений, рекомендуемых для
восстановления катионов металлов гидразингид-
ратом: 60°C (Cu2+), 90°C (Ni2+), 90°C (Co2+) [24].
Затем при постоянном перемешивании по кап-
лям добавляют щелочной раствор гидразингидра-
та (37 мл 64%-ного N2H4∙H2O и 20 мл 12%-ного
водного раствора NaOH). После завершения вос-
становления реакционную смесь фильтруют,
промывают дистиллированной водой и этиловым
спиртом, нагретыми до 40°C, сушат при 80°C и
давлении 0.06 МПа.

Для определения влияния полимерного стаби-
лизатора на формирующиеся ультрадисперсные
частицы металлов по этой же методике были по-
лучены МФС + М композиты с добавлением в ре-
акционную среду поливинилового спирта (ПВС).
Кроме того, с целью уменьшения размера частиц
сажи, полученной карбонизацией МФ-полиме-
ра при 500°С, была проведена их предваритель-
ная ультразвуковая обработка (УЗО) в течение
30 мин, затем были также получены композиты
МФС + М + УЗО.

Все синтезированные металл-углеродные
композиты были изучены на проявление элек-
трокаталитической активности в электрогидри-
ровании ацетофенона. Условия проведения экс-
периментов аналогичны описанным в работе
[25], в которой представлены результаты исследо-
ваний электрокаталитических свойств полиани-
лин-медных композитов. Так, эксперименты бы-
ли выполнены в диафрагменной ячейке в спирто-
во-водно-щелочном растворе при силе тока 1.5 А
и температуре 30°С. Катод – медная пластина
(площадью 0.05 дм2), прилегающая ко дну элек-
тролизера, на которую наносили порошки ме-
талл-углеродных композитов (без закрепления)
массой 1 г. Под катодом с внешней стороны элек-
тролизера помещался магнит (магнитная индук-
ция создаваемого магнитного поля ~0.05 Тл).
Анодом служила платиновая сетка. Начальная
концентрация АФ составляла 0.198 моль/л. Нане-
сенные на катод композиты сначала насыщались
водородом. В ходе насыщения водородом осу-
ществлялось электрохимическое восстановление
катионов металлов, содержащихся в композитах,
которые способны к электрохимическому вос-
становлению в заданных условиях. Насыщение
водородом композита осуществлялось до уста-
новления соотношения выделяющихся газов
V(H2) : V(O2) = 2 : 1. Затем в католит вносилось ор-
ганическое вещество, и происходило (или нет)
его электрокаталитическое гидрирование на ча-
стицах металлов, восстановленных в ходе карбо-
низации композитов (по методике 1) или в ре-
зультате химического (по методике 2) или элек-

трохимического восстановления их катионов.
Продукты гидрирования экстрагировали из като-
лита хлороформом, полученную вытяжку анали-
зировали с помощью хроматографа “Кристал-
люкс-4000М” (Мета-хром, Россия).

Фазовые составы синтезированных металл-уг-
леродных композитов после ТО и после электро-
химических экспериментов определяли на ди-
фрактометрах ДРОН-2 (Буревестник, Россия) и
D8 ADVANCE ECO (Bruker, Германия) с исполь-
зованием CuKα-излучения в диапазоне углов (2θ)
15°–90°. Их морфологические особенности были
изучены с помощью растрового сканирующего
электронного микроскопа TESCAN MIRA 3
LMU (TESCAN, Чехия), элементный анализ не-
которых образцов был проведен методом энерго-
дисперсионной рентгеновской спектроскопии
(ЭДС) с помощью прибора X-Act – 10 mm2 SDD
Detector (Oxford Instruments Inc.). Термограви-
метрические исследования (ТГА) проводили на
дериватографе Q-1500D (MOM, Венгрия). Удель-
ную площадь поверхности полимерных образцов
определяли методом БЭТ (Брунауэра, Эммета и
Теллера) по изотермам адсорбции–десорбции
азота на приборе Sorbi MS (МЕТА, Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно ТГА-исследованиям (рис. 1а), про-

веденным в кислородной атмосфере, наиболь-
шие потери массы МФ-полимера происходят в
области температур 300–380°С, затем потери за-
медляются и к 500°С достигают почти 65%. Из по-
лимера удаляются формальдегид, метанол, ами-
ногруппы; триазиновые кольца соединяются
между собой, и образуются продукты конденса-
ции меламина (мелем, мелам и др.) [14].

Удельная площадь поверхности образца МФП
(500°С) (рис. 1в) составляет 13.2 ± 0.8 м2/г, при
ультразвуковой обработке (при частоте 22 кГц в
течение 60 мин) она незначительно увеличивает-
ся: 23.5 ± 0.6 м2/г. Исходный МФ-полимер, син-
тезированный по описанной выше методике,
имеет довольно плотное и, в то же время, пори-
стое строение (рис. 1б).

Согласно рентгенофазовым анализам (РФА),
составы композитов МФП + M(NO3)2 (M = Cu2+,
Ni2+, Co2+), синтезированных методом in situ (по
методике 1) и после синтезов содержащих окса-
латы металлов, после ТО имеют некоторые отли-
чия, определяемые температурой ТО. Фазовые
составы медьсодержащих композитов МФП +
+ Cu(NO3)2, выдержанные при 400 и 500°С, пред-
ставлены кристаллическими фазами оксидов ме-
ди(I, II) и углеродной сажей, количество которой
с повышением температуры ТО уменьшается
(рис. 2, 1а–3а). При термолизе этого композита
при 700°С, во-первых, появляются кристалличе-
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Рис. 1. ТГА-кривая МФ-полимера (а) и его микроснимки без ТО (б) и обработанного при 500°С (в).
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Рис. 2. Рентгенограммы композита МФП + Cu(NO3)2, термически обработанного при 400 (1), 500 (2) и 700°С (3),
до (а) и после (б) электрогидрирования АФ.
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ские фазы меди, восстановленной продуктами
распада МФ-полимера, во-вторых, увеличивает-
ся содержание оксида Cu2O (рис. 2, 3а).

В этих же композитах после насыщения водо-
родом в электрохимической ячейке и электрогид-
рирования АФ (рис. 2б) снижается содержание
CuO, повышается количество Cu2O и появляются
кристаллические фазы меди, как результат элек-
трохимического восстановления из ее оксидов. В
составе МФП-композита, обработанного при
700°С, заметно возрастает содержание восстанов-
ленной меди и снижается количество оксида CuO
(рис. 2, 3б).

Термическая обработка композитов МФП +
+ Ni(NO3)2 и МФП + Co(NO3)2 при 400 и 500°C
сопровождается образованием оксидов металлов
(NiO, Co3O4); при 700°C в составе этих компози-
тов помимо оксидов появляются кристалличе-
ские фазы восстановленных металлов (рис. 3),
образующихся под действием продуктов распада
полимера.

Практически такой же фазовый состав Ni-со-
держащего композита сохраняется после элек-
трохимических экспериментов, в составе Co-со-
держащего композита появляются кристалличе-
ские фазы гидроксида кобальта (β-Co(OH)2) при
снижении содержания его оксидов.

Микроснимки композита МФП + Cu(NO3)2
(500°C) (а) после ТО (рис. 4а) показывают, что
медно-оксидные образования имеются как на по-
верхности частиц МФП-сажи, так и в приповерх-
ностном слое. Кроме того, имеются отдельные аг-
ломераты из округлых частиц, образованных мел-
кими чешуйками из CuO или Cu2O. Результаты
ЭДС-анализов для этого композита подтвердили
высокое содержание азота и углерода в нем
(рис. 4а), при этом на многослойной карте иссле-
дованного участка было видно, что вся его по-
верхность покрыта слоем углерода. Морфологи-
ческое строение композита МФП + Ni(NO3)2
(500°C) (рис. 4б) подобно строению Cu-содержа-
щего композита – часть формирующихся кри-
сталлитов оксида никеля NiO расположена в мат-
рице карбонизированного полимера, имеются
также отдельные агломераты из частиц NiO или
никеля, покрытых его оксидом.

Композиты МФП + M(NO3)2, синтезирован-
ные по методике 1, были проверены на проявле-
ние электрокаталитической активности в про-
цессе электрогидрирования ацетофенона
(C6H5‒CO‒CH3). Полученные результаты собра-
ны в табл. 1, в которой приведены такие характе-
ристики исследуемых процессов, как объем по-
глощенного водорода  при насыщении им
композитов, продолжительность насыщения во-

2H( )V

Рис. 3. Рентгенограммы композитов МФП + Ni(NO3)2 (700°C) (1) и МФП + Co(NO3)2 (700°C) (2) после ТО.
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дородом (τ), средняя скорость гидрирования (W)
за период прохождения процесса α = 25% и сте-
пень превращения АФ, или его конверсия (α).
Для сравнения приведены также данные по элек-
трохимическому восстановлению АФ на Cu-ка-
тоде в условиях, указанных в Экспериментальной
части. Согласно этим данным, электрогидриро-
вание АФ осуществляется с малой степенью пре-
вращения и с образованием, в основном, димерных
продуктов – пинаконов (ПК). Здесь же приведены
результаты хроматографических анализов.

Выполненными экспериментами установлено
отсутствие электрокаталитической активности у

всех трех Ni-содержащих и двух Co-содержащих
композитов МФП, что подтверждает ранее сде-
ланные выводы о неспособности катионов нике-
ля к электрохимическому восстановлению в ана-
логичных условиях [26]. К тому же, в полученных
по этой методике МФП-композитах поверхность
сформированных при ТО частиц восстановлен-
ных металлов частично закрыта продуктами кар-
бонизации полимера, или оксидами этих метал-
лов. Насыщение водородом композитов МФП +
+ Cu(NO3)2 сопровождается электрохимическим
восстановлением катионов меди из ее оксидов
(что следует из значений  в табл. 1) и образова-

2HV

Рис. 4. Микроснимки композитов МФП + Cu(NO3)2 (а) и МФП + Ni(NO3)2 (б) после ТО при 500°С.
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нием меди в нуль-валентном состоянии (рис. 2).
Образец с ТО при 700°С, в котором восстановле-
ние катионов меди прошло более полно, проявил
более высокую активность. В продуктах гидриро-
вания снизилось содержание пинаконов и повы-
сились выходы метилфенилкарбинола (МФК).
Однако лучшие характеристики исследуемого
процесса получены при применении композита
МФП + Co(NO3)2 (700°C): скорость гидрирова-
ния повысилась до 5.2 мл H2/мин, конверсия АФ
достигла максимального значения, что обуслов-
лено присутствием частиц термически восста-
новленного кобальта в этом композите с доступ-
ной каталитической поверхностью.

Согласно РФ-анализам композитов МФС + М,
полученных по методике 2, в их составах имеются
кристаллические фазы химически восстановлен-
ных металлов, небольшие примеси оксида меди
(CuO), гидроксида никеля (Ni(OH)2) и суще-
ственно с большим содержанием гидроксида ко-
бальта (β-Co(OH)2) (рис. 5, 1а–3а). Средние раз-
меры частиц для основной фазы (111) металлов,

вычисленные по формуле Шеррера с помощью
программного обеспечения дифрактометра D8
ADVANCE ECO, составляют ~30 нм для Cu, 18 нм
для Ni и 44 нм для Co. Следует отметить, что кри-
сталлические фазы восстановленного в заданных
условиях кобальта соответствуют кристалличе-
ской модификации β-Co с кубической гранецен-
трированной решеткой (fcc-Co), которая являет-
ся менее стабильной, чем α-модификация с гек-
сагональной плотноупакованной решеткой
(hcp-Co) [27].

Микроскопические исследования синтезиро-
ванных композитов МФС(1) + М(1) показали,
что на поверхности довольно крупных частиц
МФ-сажи расположены агломерированные ме-
таллсодержащие частицы, образующие кристал-
лы различной формы. Так, в медьсодержащем
композите присутствуют кристаллоподобные об-
разования без определенной формы, а также
можно разглядеть тонкие медные пластинки,
концентрирующиеся в клубки для формирова-
ния, по-видимому, более крупных кристалличе-
ских структур (рис. 6а). На микроснимках компо-

Рис. 5. Рентгенограммы композитов МФС(1) + M(1) (M = Cu (1), Ni (2), Co (3)) после синтезов (а) и после электро-
гидрирования АФ (б).
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зита МФС + Ni (рис. 6б) хорошо видны скопле-
ния округлых образований с острыми выступами,
состоящих из отдельных зерен и остроконечных
пластинок никеля. Размеры таких колючих клуб-
ков составляют ~100–600 нм. На поверхности ча-
стиц МФ-сажи присутствуют также плотно при-
легающие к ней металлические полусферы диа-
метром 200–500 нм. На втором микроснимке
хорошо просматривается структура МФ-сажи,
образующейся из МФ-полимера в ходе ТО при
500°С.

Подобные полусферы образуются также на ча-
стицах сажи в Co-содержащем композите
(рис. 6в). ЭДС-анализы на участке такой полу-
сферы показали наличие следующих химических
элементов (по убыванию их содержания): Co, C,
O, N и в незначительном количестве Na. На пер-
вых двух микроснимках этого композита
(рис. 6в), выполненных с применением детектора
отраженных электронов (backscattered electrons,
BSE), наиболее светлые участки – это частицы
кобальта. Можно предположить, что полусферы
на поверхности сажи – это также частицы кобаль-

Рис. 6. Микроснимки композитов МФС(1) + M(1) (M = Cu (а), Ni (б), Co (в)).
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та, вырастающие в месте локализации N- атомов в
структуре сажи. В этом же композите присутству-
ют пластинчатые кристаллиты с неровными кра-
ями, принадлежащие, по-видимому, гидроксиду
кобальта (β-Co(OH)2), кристаллические фазы ко-
торого были также обнаружены РФ-анализами
(рис. 5, 3).

Металлоуглеродные композиты МФС + М,
полученные в результате восстановления катио-
нов металлов в присутствии частиц сажи, образу-
ющейся в ходе ТО МФ-полимера при 500°С (ме-
тодика 2), также были изучены на проявление
электрокаталитической активности в электро-
гидрировании АФ. Результаты представлены в
табл. 2.

Из данных табл. 2 следует, что поглощение во-
дорода при нанесении порошковых МФС-ком-
позитов на Cu-катод осуществляется почти всеми
медьсодержащими композитами, что указывает
на прохождение дополнительного восстановле-
ния катионов меди в электрохимической ячейке.
Небольшие объемы водорода поглощаются также
Co-содержащими композитами, но, как следует
из рентгенограммы этого композита (рис. 5, 3в),
повышение содержания восстановленного ко-
бальта после электрохимических экспериментов
не наблюдается. По-видимому, этот водород рас-
ходуется на побочные процессы, осуществляе-
мые с этим композитом в щелочной среде. До-
полнительного электрохимического восстанов-
ления катионов никеля также не происходит.
Более того, добавление ПВС-стабилизатора в хо-
де синтезов снижает его активность, а при увели-
чении содержания МФ-сажи в композите
МФС(2) + Ni(1) он становится каталитически не-
активным. Можно предположить, что продукты

карбонизации МФ-полимера при 500оС, в струк-
туре которых имеются C=N-связи, довольно
сильно взаимодействуют с никелем и его окси-
дом, и при повышении их содержания они закры-
вают поверхность никеля.

Согласно данным табл. 2, все полученные
МФС-композиты проявили электрокаталитиче-
скую активность в исследуемом процессе. Наибо-
лее интенсивно электрогидрирование АФ прохо-
дит в присутствии композитов МФС + Cu. На
примере этих же композитов установлено, что
увеличение содержания МФ-сажи в них приво-
дит к некоторому снижению скорости гидрирова-
ния АФ и почти не влияет на степень превращения
АФ с образованием МФК. Электрокаталитическое
гидрирование АФ на Ni- и Co-содержащих МФС-
композитах осуществляется медленнее и с незна-
чительно меньшей степенью превращения АФ,
чем на Cu-содержащих композитах. Однако, по
хроматографическим данным (табл. 2), выходы
МФК остаются высокими при практически пол-
ном отсутствии побочных димерных продуктов.
Предварительная ультразвуковая обработка МФ-
сажи оказала благоприятное влияние только в
электрогидрировании АФ с применением МФС-
композита с кобальтом и его гидроксидом.

Сравнение медь- и никельсодержащих N-уг-
леродных композитов по их электрокаталитиче-
ской активности в исследуемом процессе с части-
цами этих металлов, синтезированных в одних и
тех же условиях и без углеродного носителя, явля-
ется неоднозначным. Композиты МФС + Cu де-
монстрируют лучшую активность, чем частицы
Cu, несмотря на меньшее содержание меди в 1 г
композитов, наносимых на катод (табл. 1). Ком-
позиты МФС + Ni заметно менее активны, чем

Таблица 1. Результаты электрокаталитического гидрирования ацетофенона на композитах МФП + М(NO3)2, по-
лученных методом in situ

МФП-композиты

Электрохимическое 
восстановление

Электрокаталитическое 
гидрирование АФ Состав продуктов, %

τ, мин , мл
W, мл Н2/мин 

(α = 0.25)
α, % МФК АФ ПК

Cu-катод 0 0.0 2.0 28.1 4.4 49.9 45.7

МФП + Cu(NO3)2 (400oC) 20 51.8 2.3 43.2 42.1 50.2 6.8

МФП + Cu(NO3)2 (500oC) 20 42.8 1.9 41.9 43.0 29.9 24.6

МФП + Cu(NO3)2 (700oC) 20 142.4 4.6 54.1 61.6 32.9 4.8

МФП + Ni(NO3)2 0 0.0 0.0 0.0 – – –

МФП + Co(NO3)2 (700oC) 30 12.5 5.2 100.0 97.5 2.5 –

2HV
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частицы Ni. Другими словами, электрокаталити-
ческая активность металл-углеродных компози-
тов в заданных условиях электрогидрирования
АФ определяется как способом их получения, так
и природой металла, его взаимодействием с угле-
родным носителем и его способностью к электро-
химическому восстановлению.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, выполненными исследовани-

ями установлена более высокая электрокаталити-
ческая активность Cu-углеродных и наличие та-
кой активности у Ni-углеродных допированных
азотом композитов, приготовленных методом хи-
мического восстановления катионов металлов в
присутствии МФ-сажи (по методике 2), чем у
M/C–N-композитов этих металлов, полученных
методом in situ (по методике 1). Электрокаталити-
ческая активность Co-углеродного композита
(с термической обработкой при 700°С), наобо-
рот, немного выше, чем у полученных методом
in situ. Показано, что композиты Cu/C–N прояв-
ляют лучшую активность в электрогидрировании
АФ, чем Ni/C–N- и Co/C–N-композиты, благо-
даря способности катионов меди к электрохими-
ческому восстановлению в заданных условиях.
Сделано предположение о более сильном взаимо-
действии никеля и его оксида, а также кобальта и
его оксидов с продуктами карбонизации мелами-
ноформальдегидного полимера, что также влияет
на электрокаталитические свойства формирую-
щихся Ni/C–N- и Co/C–N-композитов. В це-
лом, проведенными исследованиями показана
возможность применения металл/N-допирован-
ных углеродных композитов, полученных на осно-
ве карбонизированного МФ-полимера, в качестве
электрокатализаторов в электрогидрировании ор-
ганических соединений. Их эффективность опре-
деляется методикой приготовления, природой и
свойствами вводимого металла.
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