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Виконано модифікацію платинового електрода шляхом осадження на йо-
го поверхні тонких плівок поліаніліну (ПАн) і метал-полімерного компо-
зита (нано/мікрочастинки паладію–поліанілін) та досліджено електрока-
талітичні властивості таких електродів щодо окиснення метанолу, фор-
мальдегіду та мурашиної кислоти у 1,0 М-водному розчині H2SO4. З’ясо-
вано, що ПАн-модифіковані електроди мають електрокаталітичну актив-
ність щодо окиснення формальдегіду. Введення частинок паладію в полі-
анілін приводить до істотного зростання струмів окиснення–відновлення 

за рахунок збільшення провідности модифікувального поверхневого ша-
ру. Окрім того, встановлено, що частинки Pd сприяють глибшому окис-
ненню формальдегіду, а саме, до карбон(II) оксиду, тоді як кінцевим про-
дуктом на ПАн-модифікованому електроді є мурашина кислота. 

The modification of platinum electrode is carried out by deposition of the 

thin films of polyaniline (PAn) and metal–polymeric (palladium nano/micro-
particles–polyaniline) composite on its surface. Electrocatalytic properties of 

modified electrodes relative to the oxidation of methanol, formaldehyde, and 

formic acid within the 1.0 M aqueous H2SO4 solution are studied. As deter-
mined, the PAn-modified electrodes show electrocatalytic properties relative 

to the formaldehyde oxidation. Introduction of palladium nanoparticles into 

the polyaniline leads to the substantial increase of redox currents because of 

higher conductivity of such modified surface layer. Besides, as shown, the Pd 

particles promote a profound formaldehyde oxidation, namely, until car-
bon(II) oxide, while the final product at the used PAn-modified electrode is a 

formic acid. 

Выполнена модификация платинового электрода путём осаждения на его 

поверхности тонких плёнок полианилина (ПАн) и металл-полимерного 

композита (нано/микрочастицы палладия–полианилин), а также иссле-
дованы электрокаталитические свойства таких электродов относительно 

окисления метанола, формальдегида и муравьиной кислоты в 1,0 М-вод-

Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології  
Nanosystems, Nanomaterials, Nanotechnologies 
2014, т. 12, № 3, сс. 517–529 

 

 2014 ІМÔ (Інститут металофізики  

ім. Ã. В. Êурдюмова НАН Óкраїни) 
Надруковано в Óкраїні. 

Ôотокопіювання дозволено  

тільки відповідно до ліцензії 



518 Ю. Я. СЕМЕНЮÊ, Н. Л. НАДИЧ, І. В. САЛДАН, О. В. РЕШЕТНЯÊ 

ном растворе H2SO4. Óстановлено, что ПАн-модифицированные электро-
ды проявляют электрокаталитическую активность относительно окисле-
ния формальдегида. Введение в полианилин частиц палладия приводит к 

существенному возрастанию токов окисления–восстановления вслед-
ствие увеличения проводимости модифицирующего поверхностного слоя. 

Êроме того, показано, что частицы Pd способствуют более глубокому 

окислению формальдегида, а именно, до карбон(II) оксида, тогда как ко-
нечным продуктом на ПАн-модифицированном электроде является мура-
вьиная кислота. 

Ключові слова: поліанілін-паладієві композити, електрокаталітична ак-
тивність, електроокиснення, формальдегід. 

(Отримано 19 листопада 2013 р.; після доопрацювання — 22 вересня 2014 р.) 

  

1. ВСТУП 

Серед шістьох промислових типів паливних елементів останнім ча-
сом все більшого значення набуває електрохімічна система, де як па-
ливо використовується метанол [1]. Інтерес до прямих метанольних 

паливних елементів (ПМПЕ) [2] зумовлений тим, що ця електрохімі-
чна система позбавлена основного недоліку класичних киснево-
водневих паливних елементів, а саме, проблем зі зберіганням водню. 
Метанол порівняно легко і повно (до вуглекислого газу) окиснюється 

в лужному середовищі [3, 4]. Проте ефективне функціонування 

ПМПЕ, з огляду на карбонізацію лужного електроліту, можливе 

лише в кислому середовищі, де електрохімічна активність метанолу 

значно нижча, а тому вимагає використання високоефективних еле-
ктрокаталізаторів [5]. Цілій низці вимог до них, як то: реалізувати 

низький потенціал окиснення метанолу, забезпечувати прийнятні 
швидкості цього процесу, мати високу стійкість до деґрадації, не 

утворювати (доокиснювати) карбон(І) оксиду тощо, відповідають 

електрокаталітичні системи на основі платиноїдів, серед яких най-
частіше використовують біфункціональний каталізатор Pt–Ru [68]. 
 Проте, з огляду на високу вартість цих металів, ведуться активні 
пошуки альтернативних електрокаталізаторів. Зокрема, перспек-
тивним для заміни коштовного Pt–Ru-електрокаталізатора є пала-
дій [911]. ПАн, в свою чергу, виявляє каталітичні властивості що-
до процесів окиснення деяких органічних сполук [12, 13]. Більше 

того, ПАн і його похідні у вигляді емеральдинової солі самі можуть 

виступати окисниками органічного субстрату (зокрема спиртів і пе-
рвинних амінів) [14]. Тому можна передбачити, що результатом по-
єднання властивостей ПАн і дрібнодисперсних частинок Pd в ком-
позитах на їх основі може бути не лише одержання високоефектив-
ної електрокаталітичної системи [15], але й виникнення синергети-
чного ефекту. 
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 Тому метою нашої роботи було синтезувати наповнені на-
но/мікрочастинками паладію поліанілінові композити та вивчити 

їх каталітичну активність щодо реакцій електроокиснення метано-
лу, а також формальдегіду та мурашиної кислоти, які є інтермедіа-
тами його окиснення. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

2.1. Характеристика реактивів та обладнання 

Використовували анілін (Ан) марки ‘SIGMA-ALDRICH’ (чистота 

95%), який переганяли у вакуумі. Інші використані реактиви від-
повідали кваліфікації «х.ч.» або «ч.д.а»; воду було перегнано двічі. 
 В електрохімічних дослідженнях використовували комплекс 

апаратури для електрохімічних досліджень, який складався з біпо-
тенціостата Model AFCBP1 (Pine Instrument Company) та аналого-
цифрового перетворювача, сполучених з персональним комп’юте-
ром. Модифікацію поверхні робочого електрода суто полімерними 

або композиційними плівками та їх циклічні вольтамперометричні 
дослідження виконували в стандартній триелектродній скляній 

електрохімічній комірці об’ємом 50 см
3
 за триелектродною схемою. 

Робочим та допоміжним електродами слугувала платина. Всі зна-
чення потенціалів у роботі наведено стосовно насиченого хлор-
срібного (Ag/AgCl) електрода, який використовували як електрод 

порівняння. Швидкість сканування потенціалу (sE) становила 50 

мВc
1

 для всіх досліджуваних систем. Вивчення електрокаталітич-
ної активности модифікувальних плівок щодо реакції окиснення 

метанолу, формальдегіду та мурашиної кислоти здійснювали у 

1,0 М-водних розчинах сульфатної кислоти. Одночасно вміст відпо-
відних субстратів (метанолу, формальдегіду та мурашиної кислоти) 
у досліджуваних розчинах становив 3 мас.%. Óсі електрохімічні до-
слідження виконували після 15-хвилинного барботування пригото-
ваних розчинів арґоном для видалення розчиненого кисню. 
 Для одержання зображень компонентів вихідної полімеризацій-
ної суміші та поверхні модифікованого робочого електрода методом 

сканівної електронної мікроскопії (СEM) використовували елект-
ронні мікроскопи Hitachi S-4800 та РЭММА-102-02 з енергією па-
ралельного пучка електронів 6 та 20 кВ відповідно. Елементний 

аналіз виконували методом енергодисперсійної (ЕД) спектроскопії 
на цьому ж обладнанні. 

2.2. Синтез дисперсного паладію 

Для одержання нано/мікрочастинок паладію наважку цього мета-
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лу масою 1 г розчиняли у киплячій суміші хлороводневої (37%) 
та нітратної (68%) кислот [16, 17]: 

 3Pd12HCl2HNO33H2[PdCl4]2NO4H2O. (1) 

 Після повного видалення нітроген(II) оксиду, внаслідок дії на 

одержаний водний розчин H2[PdCl4] надлишку концентрованої НСl 
протягом 1 год., воду частково випаровували, а H2[PdCl4] нейтралі-
зували 1 M-розчином KOH дo pH 8: 

 H2[PdCl4]2KOHK2[PdCl4]2H2O. (2) 

 Óтворення частинок паладію відбувалося внаслідок відновлення 

K2[PdCl4] формальдегідом, який додавали до утвореного розчину 

порціями по 1 см
3, відповідно до рівняння [16]: 

 2K2[PdCl4]H2CO4KOH2PdCO28KCl3H2O. (3) 

 Одержаний порошок паладію надалі багаторазово промивали во-
дою та висушували у вакуумі. 

2.3. Модифікація платинового електрода поліаніліновими  

та ПАн–Pd-композитними плівками 

Осадження поліанілінової (ПАн) плівки на робочий платиновий 

електрод-субстрат виконували потенціодинамічним методом з 

0,1 М-розчину аніліну в 1,0 М-розчині Н2SO4. Сканування потенці-
алу здійснювалося протягом 10 циклів в інтервалі потенціалів від 

0,1 до 0,9 В (до 1,2 В під час першого циклу сканування). 
 Модифікування поверхні платини Pd–ПАн-композитними плів-
ками здійснювали за ідентичних умов. Для цього 10 мкг синтезова-
ного порошку паладію вносили в 15 мл 0,1 М-розчину Ан в 1,0 М-
розчині Н2SO4 та, для дезаґреґування частинок паладію та їх рівно-
мірного розподілу за всім об’ємом полімеризаційної суміші, підда-
вали дії ультразвуку протягом 1 хвилини. При подальшому елект-
рохімічному синтезі ПАн частинки паладію захоплювалися оса-
джуваною плівкою з утворенням метал-полімерного композита, що 

підтверджено результатами ЕД-спектроскопії одержаних плівок. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТУ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Циклічні вольтамперограми (ЦВА) платинового електрода в сере-
довищі 1,0 М-H2SO4 наведено на рис. 1, а. Виділення водню в дано-
му випадку починається за потенціалів Е 0,2 В як за катодної, так 
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і анодної розгортки потенціалу. Водночас два максимуми струмів 

окиснення, що спостерігаються на ЦВА при 0,3 та 0,6 В, пов’язані з 

окисненням молекулярного водню та утворенням хемосорбційного 

шару НО

-радикалів, які утворюються внаслідок окиснення моле-

кул води [18]. Підтвердженням цього є оборотність піка при 0,6 В 

— наявність за практично того ж значення потенціалу максимуму 

струму відновлення внаслідок реакції: 

 НО

адс.е


Н


Н2О. (4) 

 Введення в розчин додатків метанолу, формальдегіду та мура-
шиної кислоти практично не змінюють форму ЦВА (рис. 1, бг), що 

є свідченням відсутности електрокаталітичної активности немоди-
фікованого платинового електрода щодо окиснення цих речовин у 

   
а      б 

   
в      г 

Рис. 1. ЦВА немодифікованого платинового електрода в середовищі 1,0 M-
H2SO4: за відсутности органічного субстрату (а) та при введенні в розчин 3 

мас.% СН3ОН (б), НСОН (в) та НСООН (г). 
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кислому середовищі. 
 Нанесення на поверхню платинового електрода тонкого модифі-
кувального поліанілінового шару істотно змінює вид циклічних 

вольтамперограм. Як свідчить рис. 2, а, ПАн-модифікація електро-
да призводить до виникнення чотирьох спряжених максимумів 

оборотнього окиснення–відновлення, а саме, при 0,25/0,05, 

0,550,6/0,450,5 та 0,9/0,8 В. Згідно з літературними даними, пе-
рший максимум струмів окиснення при 0,25 В відповідає утворен-
ню катіон-радикалів (поляронів) [19, 20], пік за потенціалу 0,90 В 

— утворенню дикатіон-радикалів (біполяронів) [21], а подвійний 

середній пік окиснення при 0,550,6 В — електрохімічним перет-
воренням продуктів електрохімічної деструкції поліаніліну — парі 
бензохінон/гідрохінон [22]. Êатодні піки струмів відповідають зво-

   
а      б 

   
в      г 

Рис. 2. ЦВА модифікованого поліаніліновою плівкою платинового елект-
рода в середовищі 1,0 М-H2SO4: за відсутности органічного субстрату (а) та 

при введенні в розчин 3 мас.% СН3ОН (б), НСОН (в) та НСООН (г). 
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ротним процесам відновлення. 
 В присутності метанолу (рис. 2, б) чітко простежується зміна ха-
рактеру ЦВА ПАн-модифікованого електрода. Середній здвоєний 

оборотній максимум окиснення–відновлення істотно зменшується 

в порівнянні з піками струмів утворення–розряду поляронів та бі-
поляронів. Поясненням цього є, очевидно, краща розчинність про-
дуктів деструкції ПАн у розчині, що містить метанол і, як резуль-
тат, їх «вимивання» в об’єм розчину. Водночас зменшення величин 

струмів при подальшому циклюванні дає підстави говорити про ад-
сорбцію метанолу на поверхні електрода, проте максимум струму, 
який відповідав би окисненню цього субстрату, на ЦВА не спостері-
гається. 
 Найбільші зміни у формі ЦВА ПАн-модифікованого електрода в 

присутності досліджуваних субстратів спостерігаються для 3% 

(мас.) розчину HCOH. Як видно з рис. 2, в, у присутності формаль-
дегіду спостерігається істотне зменшення струмів оборотнього пе-
реходу лейкоемеральдин/емеральдин (0,3/0,05 В) та емераль-
дин/пернігранілін (при 0,85/0,8 В), проте виникає чіткий анодний 

максимум при 0,6 В, якому відповідає сорбційне окиснення форма-
льдегіду. Водночас наявність нового катодного піка з максимумом 

при 0,5 В свідчить, що електрохімічне окиснення HCОН є оборот-
нім, а значить, зупиняється, виходячи з класичної схеми електро-
хімічних перетворень метанолу, запропонованої Багоцьким з спів-
авторами [3], на утворенні мурашиної кислоти, яка може оборотньо 

відновлюватися назад до формальдегіду. 
 ЦВА ПАн-модифікованого електрода в присутності мурашиної 
кислоти (рис. 2, г) подібна до вольтамперограми, одержаної для ро-
зчинів CН3ОН (рис. 2, б). Проте істотно зростає висота здвоєних се-
редніх піків окиснення–відновлення в інтервалі потенціалів 0,4–
0,8 В. Порівнюючи ЦВА на рис. 2, г та рис. 2, в, можна зробити ви-
сновок, що окиснення HCOОН у цьому випадку практично не відбу-
вається, а її введення в електроліт призводить лише до пришвид-
шення процесів деструкції поліанілінового шару на поверхні пла-
тинового електрода. 
 З метою покращення електрокаталітичних властивостей плати-
нового електрода щодо реакції окиснення досліджених органічних 

субстратів, нами виконано його подвійну модифікацію, осаджуючи 

на його поверхні ПАн одночасно з нано/мікрочастинками паладію. 
Електрокаталітичну активність такого ПАн–Pd-модифікованого 

електрода було досліджено подібно, як і в попередніх випадках, ме-
тодом циклічної вольтамперометрії. ЦВА такого електрода в 1,0 М-
водному розчині H2SO4 (рис. 3, а) практично ідентична вольтампе-
рограмі ПАн-модифікованого електрода (рис. 2, а), проте сила 

струму, яка відповідає катодним та анодним пікам, зростає прак-
тично на порядок. 
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 При введенні CH3OH та HCООН (рис. 3, г) форми ЦВА (рис. 3, б та 

рис. 3, г відповідно) є практично ідентичними як для ПАн-модифі-
кованого електрода (рис. 2, б та рис. 2, г відповідно). Тому можна 

зробити висновок, що роль паладієвих нано/мікрочастинок зво-
диться лише до збільшення провідности полімерного модифікува-
льного шару на поверхні електрода. 
 Водночас у присутності HCОН для ПАн–Pd-модифікованого еле-
ктрода спостерігається трикратне збільшення струмів окиснення 

цього субстрату (рис. 3, в) у порівнянні з ПАн-модифікованим елек-
тродом. Важливим є те, що одночасно істотно зменшується висота 

оборотніх максимумів окиснення–відновлення при 0,25/0,05 В та 

0,9/0,8 В, що свідчить про адсорбцію значної кількости органічного 

субстрату на поверхні електрода, насамперед за рахунок утворення 

   
а      б 

   
в      г 

Рис. 3. ЦВА модифікованого композитом поліанілін–нано/мікрочастинки 

паладію платинового електрода в середовищі 1,0 М-H2SO4: за відсутности 

органічного субстрату (а) та при введенні в розчин 3 мас.% СН3ОН (б), 
НСОН (в) та НСООН (г). 
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водневих зв’язків між атомами Оксиґену карбонільних груп моле-
кул формальдегіду та гідрогенами кватернізованого нітрогену полі-
анілінового ланцюга. 
 Поряд з піком окиснення при 0,6 В виникає ще один максимум 

при 0,72 В, який можна віднести до утворення НО

-радикалів вна-

слідок окиснення молекул води за таких високих значень електро-
дного потенціалу. З огляду на сильні окиснювальні властивості цих 

частинок, вони здатні до подальшого окиснення утворених за ниж-
чих значень потенціалу інтермедіатів окиснення формальдегіду. 
Підтвердженням цього припущення є форма катодного максимуму 

в області 0,30,6 В. Детальний аналіз показує, що він складається з 

трьох хвиль відновлення (з максимумами струму при 0,36 В, 0,45 В 

та 0,53 В), які накладаються, при тому, що в цій же області просте-
жується лише один максимум струму окиснення. Тому можна при-
пустити, що частинки паладію каталізують не лише двоелектронне 

окиснення HCОН (очевидно до СО), але також зворотний процес ві-
дновлення стабільних інтермедіатів, що утворилися під час анодної 
гілки сканування потенціалу. 
 Проте одержані результати свідчать, що для практичного вико-
ристання такого типу композитів величини струмів окиснення, зо-
крема формальдегіду, є недостатніми. Причинами цього є, насам-
перед, структура самого композита. Як показали результати скані-
вної електронної мікроскопії (рис. 4) вихідної полімеризаційної су-
міші, яка використовувалася для осадження ПАн–Pd-композита, 
за описаних вище умов її приготування відбувається утворенням 

водної емульсії аніліну, де можна виділити три різні фази, а саме: 

  
а      б 

Рис. 4. СЕМ-зображення (збільшення 5000 (а) та 7000 (б) разів) вихідної 
полімеризаційної суміші для модифікування поверхні платини ПАн–Pd-
композитними плівками (0,1 М-розчин Ан в 1,0 М-водному розчині Н2SO4 

з доданим полідисперсним паладієм) після дії на неї ультразвуку протягом 

1 хвилини. 



526 Ю. Я. СЕМЕНЮÊ, Н. Л. НАДИЧ, І. В. САЛДАН, О. В. РЕШЕТНЯÊ 

полідисперсний Pd-порошок з діаметром аґреґатів 0,5 мкм та до-
вжиною 37 мкм, одиничні частинки Pd (розміром 0,050,2 

мкм), покриті емеральдиновою формою ПАн, та анілінові кулі діа-
метром 25 мкм з вмістом паладію 0,2 ат.% (результати ЕД-
спектроскопії). Попередній аналіз результатів [23] показав, що під 

час приготування вихідної полімеризаційної суміші відбувається 

часткова полімеризація аніліну в поверхневому шарі його крапель з 

утворенням емеральдинової солі або основи ПАн, що стабілізує їх 

сферичну форму. До такого ефекту призводить навіть нетривале 

ультразвукове оброблення вихідної суміші [2426]. Тому, як свід-
чать СЕМ-зображення, наведені на рис. 5, осаджений композит збе-
рігає ґранулярну структуру, а на поверхні модифікувального шару 

знаходиться лише порівняно незначна частка осадженого паладію, 
оскільки більша його частина внаслідок оклюзії поліаніліном під 

час осадження, знаходиться в об’ємі композита і, як результат, не 

приймає участь у проходженні редокс-процесів, які локалізуються 

на поверхні електрода (ПАн–Pd-модифікувального шару). 

4. ВИСНОВКИ 

Отож, як свідчать наведені результати, ПАн-модифіковані елект-
роди мають електрокаталітичну активність лише щодо окиснення 

формальдегіду, якому відповідає чіткий анодний максимум при по-
тенціалі 0,6 В (відносно насиченого Ag/AgCl електрода порівнян-
ня). Введення в полімерний модифікувальний шар нано/мікро-
частинок Pd приводить до значного (в 310 разів) зростання струмів 

окиснення–відновлення внаслідок, насамперед, збільшення елект-
ропровідности метал-полімерного композита, що утворився. Вод-

 

Рис. 5. СЕМ-зображення (збільшення в 300 разів) поверхні робочого пла-
тинового електрода, модифікованого шаром поліанілін–паладієвого ком-
позита. 
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ночас окиснення HCОН на Pd–ПАн-модифікованому електроді від-
бувається глибше в порівнянні з ПАн-модифікованим електродом, 
а кінцевим продуктом окиснення є, очевидно, карбон(II) оксид, тоді 
як на ПАн-модифікованому електроді — мурашина кислота. Для 

збільшення каталітичної активности Pd–ПАн-композита очевидно 

необхідно збільшити вміст металевих частинок паладію на поверхні 
електрода, а також збільшити ступінь їх дисперсности, оскільки 

навіть ультразвукове оброблення недостатньо ефективно для їх де-
заґреґування. Окрім того, з огляду на перспективність використан-
ня таких композитів у прямих формальдегідних паливних елемен-
тах, необхідно досягнути повного окиснення органічного субстрату 

— до вуглекислого газу, що можливо шляхом введення металу-
промотора, наприклад рутенію, який ефективно доокиснював би 

карбон(II) оксид до карбон(IV) оксиду. 
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