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Исследована кинетика анодного окисления муравьиной кислоты на электродах, содержащих ком-
позиты платины и палладия с полиэлектролитами, различающимися природой функциональных групп.
Такие композиты, полученные методом ионного обмена, были нанесены на подслой из одностенных
углеродных нанотрубок. Изучены следующие полиэлектролиты: хлорид полидиаллилдиметиламмония
(PDDA), полиэтиленимин (PEI), полистиросульфоновая кислота (PSS) и полиакриловая кислота (PAA).
Установлено, что введение полиэлектролитов не приводит к принципиальному изменению механизма
анодного процесса, но влияет на соотношение скоростей отдельных параллельных стадий. Наибольшие
скорости окисления муравьиной кислоты отмечены на композитах платины с PDDA и палладия с PSS.
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A kinetics of formic acid anodic oxidation at electrodes consisting from composites of platinum and
palladium with polyelectrolytes is studied. Various polyelectrolytes studied have different functional groups.
The composites were prepared via ionic exchange, and were supported at single walled carbon nanotubes.
The following polyelectrolytes were studied: polydiallyldimethylammonium chloride (PDDA), polyethylene
imine (PEI), polystirene sulfonic acid (PSS) and polyacrylic acid (PAA). It was found that introduction of
polyelectrolytes does not results in principal alteration of anodic process mechanism, but effects upon rated of
separate parallel steps. The composites of Pt with PDDA and Pd with PSS were happen to be the most active.
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ВВЕДЕНИЕ

Реакция анодного окисления муравьи-
ной кислоты привлекает особое внимание,
поскольку, во-первых, муравьиная кисло-
та рассматривается как перспективное жид-

кое топливо для топливных элементов и,
во-вторых, эта реакция представляет собой
идеальный модельный процесс для иссле-
дований в области электрокатализа. Меха-
низм анодного окисления муравьиной кис-
лоты на платине и других благородных ме-
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таллах был предметом многочисленных ис-
следований во второй половине прошло-
го века (см., например, [1–3]). К настоя-
щему времени общепризнано, что анодное
окисление муравьиной кислоты протекает
по механизму хемосорбции с дегидрирова-
нием, причём образующиеся при дегидри-
ровании хемосорбированные частицы мо-
гут иметь разную энергию хемосорбцион-
ной связи и условно могут быть разделе-
ны на легкоокисляющиеся и трудноокис-
ляющиеся. Последние являются своеобраз-
ным каталитическим ядом. Легкоокисляю-
щиеся частицы взаимодействуют с хемо-
сорбированным кислородом с образованием
конечного продукта окисления – диоксида
углерода и удаляются с поверхности. Точ-
ная стехиометрия хемосорбированных ча-
стиц остаётся до сих пор предметом дискус-
сии, но в первом приближении можно счи-
тать, что это частицы НСОО*, окисление
которых сопряжено с образованием одного
электрона (окисляется, по сути, атом водо-
рода). Таким образом, в общем виде анодное
окисление муравьиной кислоты протекает
по двум параллельным путям, из которых
только один приводит к образованию конеч-
ных продуктов окисления. Кроме анодного
процесса с образованием хемосорбирован-
ных частиц возможен также процесс ката-
литического разложения муравьиной кисло-
ты с образованием диоксида углерода и мо-
лекулярного водорода, который также под-
вергается анодному окислению; важно, что
при этом не образуются хемосорбированные
частицы. Относительные скорости всех па-
раллельных процессов зависят от природы
анодного электрокатализатора. Так, окисле-
ние муравьиной кислоты на палладии проте-
кает практически на 100% по механизму ка-
талитического разложения и окисления мо-
лекулярного водорода. На платине в зави-
симости от предобработки поверхности со-
отношение скоростей всех трёх параллель-
ных процессов может изменяться в широ-
ких пределах.

Большинство последних исследований
окисления муравьиной кислоты было на-

правлено на создание всё более активных
электрокатализаторов. Очевидный путь –
это разработка наноматериалов (как прави-
ло, многокомпонентных), в том числе мате-
риалов на носителях [4–11]. Интересным и
перспективным направлением является так-
же разработка электрокатализаторов, в ко-
торых используются композиты благород-
ных металлов с полиэлектролитами [12–21].
В наших работах [12, 13] исследованы элек-
трокатализаторы, в которых на поверхность
углеродных нанотрубок наносился тот или
иной полиэлектролит, а затем методом ион-
ного обмена с последующим восстановле-
нием туда осаждались наночастицы плати-
новых металлов. В частности, было уста-
новлено, что в реакции анодного окисления
метанола значительную каталитическую ак-
тивность проявляют композиты платины,
содержащие полиакриловую (РАА) и по-
листиролсульфоновую (PSS) кислоты, име-
ющие анионную функциональную группу.
Окисление метанола на платине протекает
также по механизму хемосорбции с дегид-
рированием и образованием прочносвязан-
ных и слабосвязанных частиц. Повышенная
активность упомянутых выше электроката-
лизаторов была связана с влиянием анион-
ной группы полиэлектролита на электрон-
ную плотность в платине, что приводит к
ускорению окисления прочно хемосорбиро-
ванных частиц [13]. Этот эффект хорошо
объясняется на основе теории функционала
плотности (DFT) [22].

В настоящей работе исследован про-
цесс анодного окисления муравьиной кис-
лоты на аналогичных электродах, содержа-
щих композиты платины и палладия с поли-
электролитами, различающимися природой
функциональных групп.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Электрохимические измерения прово-
дили в стандартной трехэлектродной ячей-
ке с рабочим электродом, который представ-
лял собой торец стержня из стеклоуглерода
диаметром 3 мм, запрессованного в тефлон,
на который наносился активный слой, вспо-
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могательным электродом из платинирован-
ной платиновой сетки и ртутно-сульфатным
электродом сравнения.

Первоначально торец стеклоуглеродно-
го стержня зачищали, полировали и обезжи-
ривали в концентрированном растворе ед-
кого калия. Затем наносили суспензию од-
ностенных углеродных нанотрубок (NТ) в
15%-ном растворе нафиона в изопропило-
вом спирте с содержанием 1 г/л NТ. Расчёт-
ное количество NT составляло 50 мкг/см2.
Изопропиловый спирт удаляли высушива-
нием на воздухе. В работе использовали од-
ностенные углеродные нанотрубки высокой
степени очистки с содержанием основного
материала ∼95 %. Способ получения NT,
их очистка и свойства подробно описаны в
работе [23]. Предполагалось, что нанесение
нанотрубок облегчит последующее нанесе-
ние и удержание полиэлектролита на элек-
троде за счет его π-π взаимодействия с ос-
новными графеновыми плоскостями нано-
трубок.

Поверх нанотрубок наносили адсорб-
ционный слой полиэлектролита с функци-
ональными группами положительногo или
отрицательного заряда. Для этого электрод
с нанесенными нанотрубками погружали
в соответствующий раствор полиэлектро-
лита в водном растворе 0.5 M H2SO4 +
+ 0.5 М NaCl на 30 мин и тщательно про-
мывали водой. Концентрация полиэлектро-
литов во всех случаях составляла 1 г/л. Бы-
ли исследованы следующие полиэлектро-
литы: хлорид полидиаллилдиметиламмония
(PDDA), полиэтиленимин (PEI), полистиро-
сульфоновая кислота (PSS) и полиакрило-
вая кислота (PAA). PDDA и PEI положи-
тельно заряженные функциональные груп-
пы, PSS и PAA отрицательно заряженные
функциональные группы. После нанесения
полиэлектролита проводили осаждение пла-
тины или палладия. Для этого электроды
с адсорбированным PDDA и PEI погружа-
ли на 5 мин в раствор, содержащий пла-
тину или палладий в анионной форме, со-
ответственно 10−2 М H2PtCl6 или 10−2 M
K2Pd(NO)2Cl2 в 0.5 М H2SO4, а электро-

ды с PSS и PAA – в раствор, содержащий
платину или палладий в катионной фор-
ме – соответственно 0.12 M Pt(NH3)4Cl2 или
10−2 M PdCl2. Далее электрод промывали
водой и восстанавливали в 0.1 M NaBH4
в течение 5 мин при комнатной темпера-
туре. Эту процедуру повторяли до 10 раз.
В дальнейшем электроды будут обозначены
с указанием типа полиэлектролита и метал-
ла, например: Pt/NT/GC (платина, нанесен-
ная на углеродные нанотрубки на стеклоуг-
лероде), Pt/PDDA/NT/GC (платина, нанесен-
ная на PDDA на углеродных нанотрубках на
стеклоуглероде) и т. д.

Количество обмененных платины и
палладия определяли атомно-эмиссионным
методом с индуктивно связанной плазмой
(AES-IPC). Как правило, это были единицы
мкг на электрод.

В работе все потенциалы приведены от-
носительно обратимого водородного элек-
трода в том же растворе (ОВЭ).

Для определения истинной площади
поверхности платины проводили вольтампе-
рометрические измерения в фоновом рас-
творе (0.5 М H2SO4) при скорости разверт-
ки потенциала 10 мВ·с−1 с предваритель-
ной активацией циклированием электрода в
области потенциалов 0.0–1.0 В и оценива-
ли количество электричества, соответствую-
щее десорбции водорода в области потенци-
алов 0.4–0.0 В. Кроме того, истинную пло-
щадь поверхности платины измеряли по ад-
сорбции меди из раствора 0.5 M CuSO4 в
0.5 M H2SO4 [24]. В этом случае медь ад-
сорбировали вблизи равновесного потенци-
ала при 0.3 В, отмывали электрод и ячейку
от раствора меди и окисляли адатомы меди
в процессе медленного вольт-амперного им-
пульса в растворе фона (0.5 М H2SO4). Раз-
ница между результатами при определении
площади поверхности платины по адсорб-
ции меди и по адсорбции водорода была
незначительной. В случае палладия из-за су-
щественной адсорбции водорода истинную
поверхность определяли только по адсорб-
ции меди. Предварительная активация про-
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водилась циклированием электрода в обла-
сти потенциалов 0.0–1.0 В.

Для характеристики механизма окисле-
ния муравьиной кислоты на образцах с пла-
тиной проводили измерения скорости дегид-
рирования в потенциостатическом режиме
и измеряли вольтамперометрические кри-
вые электрода в муравьиной кислоте при
потенциале 0.4 В до полного спада тока.
Поскольку на электродах с распределённы-
ми по глубине параметрами нельзя приме-
нять быстрые потенциодинамические им-
пульсы, вольт-амперные кривые снимали со
скоростью 10 мВ·с−1. Кроме того, оценива-
ли относительное заполнение поверхности
электрода хемосорбированными частицами
по разности количества электричества, со-
ответствующего адсорбции водорода в фо-
новом растворе и в растворе, содержащем
муравьиную кислоту.

Зависимости стационарных токов окис-
ления муравьиной кислоты от потенциала
измеряли в растворе 0.1 M HCOOH в 0.5 M
H2SO4.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены вольтамперо-
граммы окисления хемосорбированных ча-
стиц муравьиной кислоты на Pt/NT/GC и
нанокомпозитах с полиэлектролитами Pt/
PDDA/NT/GC и Pt/PSS/NT/GC, а также на
Pd/NT/GC. Как видно из рисунка, присут-
ствие в композите полиэлектролитов не вли-
яет на общий характер зависимостей (кри-
вые 1–3), что является косвенным доказа-
тельством неизменности механизма проте-
кающих процессов.

На рис. 2 представлены стационарные
кривые окисления муравьиной кислоты на
всех исследованных композитах платины
(токи отнесены к единице электрохими-
чески активной поверхности). Как видно
из рисунка, наибольшие токи, превышаю-
щие в 4–5 раз токи на композитах пла-
тины с другими полиэлектролитами, на-
блюдаются на Pt/PDDA/NT/GC. Следует от-
метить, что в случае окисления метанола
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Рис. 1. Токи окисления адсорбированной 0.1 М
HCOOH в 0.5 М H2SO4 на композитах: Pt/PDDA/
NT/GC (1), Pt/PSS/NT/GC (2), Pt/NT/GC (3) и Pd/NT/

GC (4)

Fig. 1. The currents of oxidation adsorbed 0.1 M
HCOOH in 0.5 M H2SO4 on composites: Pt/PDDA/NT/
GC (1), Pt/PSS/NT/GC (2), Pt/NT/GC (3) and Pd/NT/

GC (4)
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Рис. 2. Тафелевские зависимости стационарных то-
ков окисления 0.1M HCOOH + 0.5 М H2SO4 на ком-
позитах платины с различными полиэлектролитами:
PDDA (1), без полиэлектролита (2), PSS (3), PAA (4),
PEI (5). Токи отнесены к единице электрохимически

активной поверхности

Fig. 2. Tafel plots of stationary currents of platinum
oxidation with various polyelectrolytes: PDDA (1),
without polyelectrolytes, (2), PSS (3), PAA (4), PEI
(5). The currents normalized to electrochemical active

surface
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[13, 15, 16] наибольшие токи наблюдались
на композитах платины с PSS и PAA, т. е.
на полиэлектролитах с отрицательно заря-
женными функциональными группами. Как
было отмечено во введении, это можно бы-
ло объяснить на основе теории функцио-
нала плотности [22], а именно повышен-
ной концентрацией электронов, способству-
ющей окислению адсорбированных частиц
СО. Вероятно, при хемосорбции муравьи-
ной кислоты количество хемосорбирован-
ных частиц незначительно, и этот механизм
не работает, а, скорее всего, сказывается хи-
мическое воздействие PDDA на разложение
муравьиной кислоты на платине.

В таблице приведены данные о ко-
личествах электричества, соответствующих
окислению водорода, образовавшегося в
результате дегидрирования при хемосорб-
ции и каталитическом разложении муравьи-
ной кислоты (Qдегидр), количествах элек-
тричества, соответствующих заполнению
поверхности адсорбированными органиче-
скими частицами (Qзап), а также количе-
ствах электричества, соответствующих пол-
ному окислению хемосорбированных ча-
стиц (Qокисл) для трех исследованных ком-
позитов платины. Наибольшие токи дегид-
рирования и окисления адсорбированного
остатка наблюдаются на платине, нанесен-
ной на PDDA (Pt/PDDA/NT/GC). Как видно,
во всех случаях Qдегидр превышает Qокисл.
Это позволяет сделать вывод о том, что
окисление муравьиной кислоты протекает
по нескольким возможным параллельным
путям, а соотношение скоростей отдельных
стадий зависит от наличия и природы поли-
мерного электролита.

Иная картина наблюдается при окисле-
нии муравьиной кислоты на палладии (см.
рис. 1, кривая 4). В отличие от платины, на

этом электроде не происходит хемосорбции
с дегидрированием (рис. 3), а наблюдается
каталитический распад муравьиной кисло-
ты, сопровождающийся сильным газовыде-
лением.
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Рис. 3. Токи дегидрирования 0.1 М HCOOH в 0.5 М
H2SO4 на композитах Pt/NT/GC и Pd/NT/GC

Fig. 3. The currents of dehydrogenation of 0.1 M
HCOOH in 0.5 M H2SO4 on composites Pt/NT/

GC и Pd/NT/GC

На рис. 4 приведены тафелевские зави-
симости стационарного тока окисления му-
равьиной кислоты на композитах палладия с
различными полиэлектролитами. Из рисун-
ка видно, что каталитическое влияние поли-
электролитов сказывается во всех случаях,
при этом наиболее высокие токи наблюда-
ются на композите Pd/PSS/NT/GC. Стацио-
нарные токи возрастают почти на порядок
по сравнению с Pd/NT/GC.

Полиэлектролит PSS имеет отрицатель-
но заряженные функциональные группы,
поэтому можно было бы предположить, что
избыток электронов оказывает положитель-
ное влияние, однако это не сочетается с ос-
новной протекающей реакцией окисления

Та б лиц а / T a b l e

Композиты S ист, см2 Qзаполнения, мКл Qдегидрирования, мКл Qокисления, мКл
Pt/NT 1.36 0.282 29.15 13.0
PT/PSS/NT 1.41 0.191 27.3 17’0
Pt/PDDA/NT 1.71 0.168 70 24.04
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Рис. 4. Тафелевские зависимости стационарных то-
ков окисления 0.1M HCOOH + 0.5 М H2SO4 на ком-
позитах палладия с различными полиэлектролитами:
без полиэлектролита (1), PDDA (2), PAA (3), PEI (4),
PSS (5). Токи отнесены к единице электрохимически

активной поверхности

Fig. 4. Tafel plots of stationary currents in
0.1M HCOOH + 0.5 M H2SO4 on composites of
palladium with various polyelectrolytes and without
composite (1), PDDA (2), PAA (3), PEI (4), PSS
(5). The currents normalized to electrochemical active

surface

водорода и поэтому, скорее всего, катали-
тическое влияние объясняется химическим
воздействием полимера на распад муравьи-
ной кислоты. Следует также отметить, что
каталитический эффект наблюдается для
всех полиэлектролитов как с положитель-
но заряженными, так и с отрицательно за-
ряженными функциональными группами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В продолжение исследований процес-
сов анодного окисления простых органиче-
ских веществ на композитах платиновых ме-
таллов с полиэлектролитами изучена кине-
тика окисления муравьиной кислоты на ком-
позитах платины и палладия с полиэлектро-
литами, различающимися природой функ-
циональных групп. Установлено, что при-
сутствие полиэлектролитов влияет на ско-
рость отдельных стадий анодного процесса,
не изменяя общего механизма, включающе-
го в себя хемосорбцию с дегидрированием,
окисление хемосорбированного продукта, а
также окисление водорода, образующегося
при каталитическом разложении НСООН.
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