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VIIІ Український з’їзд з електрохімії та VI Науково-практичний семінар студентів, 
аспірантів і молодих учених «Прикладні аспекти електрохімічного аналізу», при-
свячені 100-річчю Національної академії наук України (Львів, 4–7 червня 2018 р.) : 
Збірник наукових праць : В 2-х частинах : Ч. 1 / А. О. Омельчук, Р. Є. Гладишевський,  
О. В. Решетняк (ред.).  Львів: Дослідно-видавничий центр Наукового товариства  
ім. Шевченка, 2018.  188 + xi с. 
 
 
 

Збірник наукових праць містить статті, які відображають тематику доповідей 
зроблених на VIII-му Українському з’їзді з електрохімії та VI Науково-практичному 
семінарі студентів, аспірантів і молодих учених «Прикладні аспекти електро-
хімічного аналізу», які відбулися 4–7 червня 2018 року у Львівському національ-
ному університеті імені Івана Франка. До першої частини збірника увійшли 
результати досліджень, які доповідалися на секції «Фундаментальні проблеми 
електрохімії та електрохімічна кінетика». Статті відображають досягнення вчених-
електрохіміків України за останні роки в царині фундаментальних досліджень. Во-
ни присвячені питанням електрохімічної термодинаміки, теорії провідності розчи-
нів та розплавів електролітів, кінетики та механізмів електрохімічних процесів, 
фотоелектрохімії, створенню наукових основ сучасних електрохімічних методів 
аналізу, технологій електрохімічних виробництв тощо.  
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Секція 1. Фундаментальні проблеми електрохімії та електрохімічна кінетика 1 
 

УДК 544.18.143 
 

Ірина ПІДРУЧНА, Веніамін СОЛОВЙОВ, Тетяна КУЗНЕЦОВА, 
Людмила СОЛЯНИК 

РЕСУРСОЗБЕРІГАЮЧІ СПОСОБИ ПЕРЕРОБКИ ВІДХОДІВ ТВЕРДИХ 
СПЛАВІВ КАРБІД ВОЛЬФРАМУ-КОБАЛЬТ 

Полтавський  національний технічний  університет імені Юрія Кондратюка, 
кафедра фізики, просп. Першотравневий,24, 36011м. Полтава, Україна, 

e-mail: KZT7@ukr.net 
 

Тверді сплави карбід вольфраму  кобальт були першими металокерамічними 
твердими сплавами (ТС), які отримали промислове застосування. Значення їх не 
слабшає для сучасної техніки. З метою повернення у виробництво цінних компо-
нентів ТС необхідно вишукувати можливість вторинної переробки відходів, що 
містять ці компоненти. Для виробництва ТС як такі можуть бути використані мат-
риці відпрацьованого бурового і ріжучого інструменту, лом. У зв'язку з дефіцитом 
вольфраму і кобальту останнім часом питання розробки нових методів переробки 
кускових відходів твердих сплавів дуже актуальні. 

Існуючі методи виділення компонентів ТС відрізняються один від одного не 
тільки режимом обробки, а й природою застосовуваних хімічних реагентів. Тому 
актуальним є розробка методів які дозволять при переробці відходів твердих 
сплавів карбід вольфраму-кобальтату отримувати на виході високий відсоток WО3. 

Експериментально було встановлено оптимальні склади розплаву з максималь-
ною ефективністю вилучення вольфраму (у вигляді WО3) з галогенідно-вольфра-
матної фази [2] і його відділення від оксидів заліза і марганцю. Концентрації NaCl, 
Na2SiO3, (Fe,Mn)WО4 для поділу двох рідин, що змішуюються обрані відповідно до 
рекомендацій [1]. На рис. 1 та 2 представлені результати вивчення впливу концен-
трацій хлориду натрію в інтервалі 3560 мас.% та метасилікату натрію в інтервалі 
1040 мас.% [3,5]. 

Ступінь екстракції WО3 до 99% і найвищі коефіцієнти розподілу отримані в 
розплаві, що містить 45 мас. % NaCl, 20 мас. % Na2SiO3, і 35 мас.% (Fe,Mn)WО4. 
Хімічний склад фаз і розподіл основних компонентів між ними після ВТСЕ (висо-
котемпературна селективна екстракція) представлені в табл. 1 

 
Таблиця1. Хімічний склад фаз та розподіл основних компонентів (% мас) між ними 

Table 1. Chemical compositions of phases and the distribution of major components  
between them 

Компоненти, мас. % 
Найменування фази 

WО3 FeO MnO 
Хімічний склад:    
Галогенідна фаза 31,20 0,21 0,33 
Силікатна фаза 0,35 10,31 27,70 

Розподіл:    
Галогенідна фаза 99,61 7,32 3,65 
Силікатна фаза 0,39 92,68 96,35 
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Рис. 1. Вплив концентрації NaCl на коефіцієнт поділу (К) (1,2) і ступінь екстракції WО3 (3) в 
галогені дну фазу 

Fig. 1. Effect of the concentrations of  NaCl on (1, 2) separation ratio k and (3) efficiency W of 
WO3 extraction into the halide phase 

 

 

Рис. 2 - Вплив концентрації Na2SiO3, на коефіцієнт поділу (К) (1,2) і ступінь екстракції WО3 (3)  
в галогені дну фазу 

Fig. 2. Effect of the concentrations of Na2SiO3 on (1, 2) separation ratio k and (3) efficiency W of 
WO3 extraction into the halide phase 

 
Висока технологічність ВТСЕ обумовлена, очевидно, двома обставинами: 

1) здатністю вольфрамату натрію змішуватися з хлоридом натрію в будь-яких 
співвідношеннях [5, 6]; 
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2) незмішуваністю силікатної фази, що має температуру плавлення нижче 1000°С, 
з галогені дно-вольфраматною. 

Найбільш ефективний спосіб переробки шеєлітових концентратів полягає в 
ВТСЕ його суміші з вольфрамітом в співвідношеннях від 1:4 до 2:1. Застосування 
цих сумішей дозволяє здійснювати процес ВТСЕ без введення флюсів (зазвичай у 
вигляді фторидів лужноземельних металів та оксиду алюмінію, що необхідно при 
обробці шеєліту. Використання сумішей у вищевказаних пропорціях дозволяє ви-
тягувати більше 96% WО3 в галогенідно-вольфраматну фазу. 

Таким чином, приведений метод високотемпературної селективної екстракції 
відходів твердих сплавів карбід вольфраму-кобальтату дозволяє отримувати на 
виході від  96% до 99% WО3. 
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It is shown that tungsten ores and concentrates are decomposed at temperatures of 1050 to 1100°C in 
sodium chloride–sodium metasilicate melts to form two immiscible phases: halide–tungstate, which contains 
96 to 99%, and silicate, which contains 90% of the ore components. The high technological effectiveness of 
the high temperature selective extraction may be attributed to the capability of sodium tungstate to mix with 
sodium chloride in any proportions and immiscibility of the silicate phase having a melting point lower than 
1000°C with the halide–tungstate phase. 
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Сучасним та перспективним напряком аналітичної хімії є розробка амперомет-
ричних біосенсорів для аналізу біологічних рідин та продуктів харчування. Як 
чутливий елемент використовують покриття з іммобілізованим ферментом, на-
приклад, класу оксидоредуктаз. Ферментативна реакція забезпечує високу селек-
тивність. Реєструється аналітичний відгук продукту реакції, в даному випадку 
гідроген пероксиду. Недоліком вже розроблених сенсорів є недостатня чутливість 
та вибірковість визначення Н2О2. Задля усунення проблеми перспективним є 
застосування гібридних покриттів на основі наночасточок оксидів перехідних ме-
талів. Відомо, що часточки MnO2 проявляють електрокаталітичні властивості при 
окисненні гідроген пероксиду. Каталітична активність частинок зростає при пере-
ході від макро- до нанорозмірів.  

Метою роботи була розробка чутливого елементу вольамперометричного сен-
сора на основі планарних вуглецевих електродів (ПВЕ), модифікованих частин-
ками діоксиду мангану і плівкою SiO2. 

 Синтез частинок MnO2 було проведено двома способами. Перший метод  гід-
ролітичне осадження з розчинів MnC2O4ꞏ2H2O та MnSO4. До розчину прикапували 
NaOH при нагріванні. Отриманий осад фільтрували та прожарювали у муфельній 
печі. Другий метод  електрофоретичне осадження з водного розчину MnSO4 та 
СН3СООК на поверхні планарного вуглецевого електроду при накладанні пози-
тивного потенціалу протягом 10 секунд. Структуру одержаних частинок досліджу-
вали методом скануючої електронної мікроскопії. Частинки, що отримані за гідро-
термальним методом, мали форму циліндра, їх середній діаметр становив 50550 
нм, частинки MnO2, одержані методом електрофоретичного осадження, мали фор-
му кулі, середній діаметр 190-250 нм і були рівномірно розташовані по поверхні 
електроду. 

Гібридне покриття на основі оксиду силіцію одержували методом електрогене-
рованого каталізатора [1]. На один з досліджених ПВЕ наносили суміш отриманих 
гідротермальним методом частинок MnO2 і золю SiO2, накладали негативний по-
тенціал. Одержували електрод, модифікований плівкою ПВЕ-MnO2-SiO2. Другий 
електрод, на поверхні якого були електроосаджені частинки MnO2, покривали ша-
ром SiO2 за методом електроосадження і отримували електрод ПВЕ/MnO2/SiO2. 

Електроди досліджували методом циклічної вольтамперометрії (ЦВА), в діапа-
зоні потенціалів 0  1,0 В, швидкість сканування 0,1 В/с, у фосфатному буфері  
рН 8, у присутності та за відсутності H2O2. На ПВЕ-MnO2-SiO2 у буферному 
розчині піків окиснення-відновлення MnO2 не спостерігалося. На модифікованому 
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ПВЕ/MnO2/SiO2 електроді спостерігається поява піків окиснення - відновлення 
Mn(IV)/Mn(II) при Е=0,4 В. У присутності гідроген пероксиду, струм окиснення на 
ПВЕ/MnO2/SiO2 при Е=0,4 В значно зростає, що свідчить про його каталітичну 
природу. На ПВЕ-MnO2-SiO2 у присутності Н2О2 спостерігається анодний пік при 
Е = +1,0 В, аналогічно немодифікованому ПВЕ. Лінійний діапазон (ЛД) визна-
чення гідроген пероксиду на ПВЕ/MnO2/SiO2: 1ꞏ105  1ꞏ103 М, межа виявлення 
(МВ): 0,8ꞏ10-5 М, для ПВЕ-MnO2-SiO2 ЛД: 1ꞏ10-5 - 1ꞏ10-4 М, МВ: 0,9ꞏ10-5 М. Для не-
модифікованого ПВЕ ЛД: 1ꞏ10-4 – 5ꞏ10-4 М, МВ: 5ꞏ10-5 М. При визначенні 0,5 мМ 
Н2О2 похибка для ПВЕ, і ПВЕ/MnO2/SiO2 становила 22 і 2% відповідно.  

Досліджено вплив заважаючих речовин, а саме: аскорбінової кислоти, сечовини 
та тіосечовини. При порівнянні циклічних вольтамперограм для ПВЕ та 
ПВЕ/MnO2 спостерігається значне зменшення заважаючого впливу відновників, 
особливо з боку аскорбінової кислоти та тіосечовини при застосуванні ПВЕ/MnO2. 
Визначенню Н2О2 за допомогою електрода ПВЕ/MnO2 заважають еквімолярні 
кількості аскорбінової кислоти. При зменшенні концентрації аскорбінової кислоти 
у 10 разів її заважаючий вплив зникає. На немодифікованому ПВЕ та ПВЕ-MnO2-
SiO2 визначення Н2О2 в присутності відновників, наведених вище, неможливе.  

Таким чином, частинки MnO2, отримані методом електрофоретичного осаджен-
ня, проявляють електрокаталітичні властивості по відношенню до Н2О2, на відміну 
від частинок, синтезованих гідротермальним методом. Зроблено висновки про 
перспективність застосування планарних вуглецевих електродів, модифікованих 
MnO2 за методом електрофоретичного осадження та плівкою SiO2, для отриманння 
чутливих елементів амперометричних сенсорів з використанням іммобілізованих 
оксидазних ферментів. 

1. Nadzhafova O., M. Etienne M. and Walcarius A. Direct electrochemistry of hemoglobin and 
glucose oxidase in electrodeposited sol-gel silica thin films on glassy carbon. // Electrochem. 
Comm.- 2007. – Vol. 9. – P. 1189–1195. 
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A simple and novel hydrogen peroxide sensor based on hybride of MnO2 particles and SiO2 film on the 
carbon screen printed electrodes was developed. Manganese dioxide particles were synthesized by two 
methods. The first method was hydrolytic precipitation of MnO2 from the solutions of MnC2O4 and MnSO4, 
after addition of NaOH following by heating of the precipitate. The second method included electrodeposition 
of MnO2 particles on the surface of carbon screen printed electrode from MnSO4/CH3COOK solution. The 
morphology of the MnO2 particles was compared by scanning electron microscopy. MnO2 particles were 
covered by silica film obtained by electro-assisted deposition process onto the electrode surface. The carbon 
screen printed electrodes modified by electrodeposited MnO2 particles demonstrated stable intensive 
electrocatalytic current in the presence of H2O2 at pH 8.0. The detection limit for the H2O2 on the developed 
electrode was found 8ꞏ106 M.  
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Важливими проблемами сучасної гальванотехніки є здешевлення електролітів, 

зниження токсичності гальванічного виробництва і отримання покриттів із зада-
ними функціональними властивостями. Зокрема, актуальною є задача виключення 
із сфери виробництва ціанідних електролітів. Вирішення цих задач призводить до 
необхідності створення електролітів нового покоління – низькоконцентрованих 
розчинів. Нові технології дозволяють знизити енерговжиток, матеріаломісткість, 
забруднення навколишнього середовища, забезпечуючи при цьому збереження 
якості покриттів. 

Отримання мідних покриттів із низькоконцентрованих розчинів Cu(NO3)2 є  
перспективним. Дослідниками помічено, що добавки іонів нітрату покращують 
розподіл металу на катоді, а їх здатність легко відновлюватися дає змогу розши-
рити межі допустимої щільності струму при електроосадженні металів [1, 2]. Але 
реакції відновлення цих іонів, що перебігають в розчині Cu(NO3)2  паралельно з 
розрядом купро-іонів, порушують процес електрокристалізації міді [3].  Крім того, 
при контакті металевої міді з водним розчином Cu(NO3)2 відбувається реакція 
утворення  Cu+ (це підтверджують результати аналізу розчинів після електролізу):  

Cu0 + Cu2+  2Cu+.                                                (1) 

Диспропорціонування іонів Cu+ приводить до утворення на катодному осаді 
нальоту у вигляді порошку міді. Прискорення реакції диспропорціонування 
відбувається під дією іонів нітрату: 

NO3
-  + 2 Cu+ + 3 H+ → HNO2 + 2 Cu2+ + H2O.                         (2) 

Перебіг цих процесів є причиною виділення металу в окисленому вигляді з 
нальотом дрібнодисперсного порошку міді. Очевидно, що отримання щільних 
шарів міді з розчинів Cu(NO3)2 є можливим за умови усунення вищевказаних 
реакцій. Цього можна досягти при використанні добавок, що адсорбуються на 
катоді, утворюючи з купро-іонами комплексні сполуки, і витісняють іони нітрату з 
подвійного електричного шару. Мета даної роботи – вивчення впливу Трилону Б 
на процеси електровідновлення в низькоконцентрованих нітратних розчинах.  

Трилон Б є одним із лігандів, надзвичайно схильних до комплексоутворення з 
металами. Він може проявляти високі значення координативної ємності – за 
рахунок прикріплення до атому металу чотирьох карбоксильних атомів кисню та 
двох атомів азоту. Остання властивість у поєднанні з достатньою стійкістю комп-
лексів робить цю добавку цінним реагентом для створення розчинів із практично 
постійною концентрацією іонів цього металу, що є особливо актуальним для нашої 
системи. Розрахунки рівноважного складу нітратного розчину з 0,005 моль/дм3 
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Трилону Б показали, що концентрація протонованого комплексу CuHL- є доволі 
суттєвою: 1,1810-3 моль/дм3. Це свідчить про те, що адсорбція добавки на катоді 
відбувається у вигляді комплексу. Виходячи із сучасних уявлень про механізм 
електродних процесів, можна припустити, що адсорбовані комплекси міді прий-
мають участь у електроосадженні міді. 

Радіометричні дослідження мідних покриттів, отриманих із розчину Cu(NO3)2 з 
Трилоном Б, підтвердили включення досліджуваної добавки в шари міді. Як видно 
з табл. 1, кількість включень залежить від катодної щільності струму (зразки 1-8): 
зі збільшенням jк кількість включеної добавки зменшується. Присутність поверх-
нево-активної речовини ОП-7 у розчині збільшує швидкість осадження міді та ін-
тенсифікує включення Трилону Б в покриття (зразки 9-12). Цей факт підтверджує 
утворення комплексів міді з добавкою в об’ємі розчину, а не на поверхні катоду. 

 
Таблиця 1. Залежність кількості включень Трилону Б від jк і складу розчину (моль/дм3): 

0,125 Cu(NO3)2 + 0,25 НNO3 + 0,005 Тр. Б (1-8); 
0,125 Cu(NO3)2 + 0,25 НNO3 + 0,005 Тр. Б + 0,1 г/дм3 ОП-7 (9-12) 

Table 1. Dependence of the number of inclusions of Trilon B on jк and the composition of the 
solution (mol/dm3): 0,125 Cu(NO3)2 + 0,25 НNO3 + 0,005 Trilon B (1-8); 0,125 Cu(NO3)2 + 0,25 

НNO3 + 0,005 Trilon B + 0,1 г/дм3 ОP-7 (9-12) 

Зразок  
jк,  

А/дм2 
ВСкСu, 

% 
δ,  

мкм 

Кількість включень 
трилону Б в осаді, 

мг/см2 

Швидкість 
осадження міді, 

мг/хвꞏсм2 

1 1 45,2 2,5 0,333 0,075 

2 1 46,1 5,1 0,513 0,077 

3 1 47,3 7,8 0,676 0,078 

4 1 48,1 10,6 0,742 0,080 
5 2 41,7 2,3 0,234 0,140 
6 2 42,9 4,8 0,405 0,150 
7 2 43,2 7,2 0,531 0,150 
8 2 43,8 9,7 0,622 0,150 
9 2 50,6 2,8 0,404 0,170 

10 2 47,9 5,4 0,598 0,160 

11 2 50,2 8,5 0,775 0,170 

12 2 50,9 11,0 0,852 0,170 

 
З метою більш детального вивчення механізму електровідновлення міді в ніт-

ратних розчинах з Трилоном Б було проведено хронопотенціометричні дослід-
ження. На відміну від карбонових кислот [4] збільшення концентрації трилону Б 
приводить до зміни кута нахилу jτ1/2,j-залежностей. Цей факт свідчить про те, що в 
нітратному розчині з Tрилоном Б утворення комплексів міді відбувається в об’ємі 
розчину і їх розряд відбувається з адсорбованого стану.  

Спектрофотометричні дослідження екстрактів мідних покриттів, отриманих із 
базового розчину і розчину з Трилоном Б, показали, що шари міді, одержані в 
присутності добавки не містять включень іонів нітрату і нітриту, а кількість іонів 
амонію є на порядок більшою, ніж з осадів, виділених із базового розчину.   
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Таким чином, Трилон Б змінює механізм електроосадження міді з кислого 
низькоконцентрованого розчину Cu(NO3)2 внаслідок утворення комплексів міді в 
об’ємі розчину. Це проявляється у зменшенні кількості продуктів відновлення іо-
нів нітрату в розчині після електролізу; відсутності іонів нітрату і нітриту в шарах 
міді; зростанні катодного виходу міді за струмом (ВСк Cu) з 18÷20 % до 45÷50 %;  
виділенні міді у вигляді блискучих шарів різного відтінку залежно від товщини 
покриття.  
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The effect of Trilon B on the electroreduction of copper and nitrate ions in acidic low-concentrated 

solutions of Cu(NO3)2 has been studied. Complexes of copper with Trilon B displace ions of nitrate from the 
double electrical layer and partially eliminate side reactions. This is evidenced by a decrease in the number of 
nitrite and ammonium ions that are formed during the electrolysis of the solutions under study. In order to 
clarify the role of the additive in the electroreduction of copper, a radiometric determination of the amount of 
the additive is carried out, which is included in the copper coating as an impurity and affects the characteristics 
of the coating. Studies have shown that copper coatings contain varying amounts of additive. This depends on 
the composition of the electrolyte and jk. The results of the studies indicate that copper complexes with Trilon 
B are formed in the volume of the nitrate solution and they are directly involved in the electrochemical copper 
precipitation process. 

Key words: electrodeposition of copper, Trilon B, copper complexes, low concentrated solutions 
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Одним з перспективних фізико-хімічних методів в аналізі благородних металів 

є амперометричне титрування з двома платиновими електродами (біамперомет-
ричне титрування), оскільки він має ряд переваг: простота апаратурного оформ-
лення, чіткість фіксації точки еквівалентності. Особливістю методу є можливість 
покращення чутливості за рахунок збільшення поверхні електродів. При цьому, 
якщо в розчині є оборотні системи, втрат речовини, що визначається, в процесі 
електролізу не буде. Оскільки збільшення розміру електродів приводить до більш 
різко вираженої кінцевої точки титрування, то таким прийомом зазвичай корис-
туються при роботі з розбавленими розчинами. Цей метод володіє також рядом 
переваг перед звичайним амперометричним титруванням з одним індикаторним 
електродом: відсутність каломельного електроду; своєрідна форма кривих 
титрування дає можливість диференційного визначення декількох компонентів, які 
присутні у розчині сумісно. До переваг методу треба віднести і той факт, що різка 
зміна сили струму в кінці титрування створює умови для автоматизації процесу. 

Окрім практичного застосування для аналітичних цілей, біамперометричне тит-
рування може бути використано і як метод дослідження, оскільки метод поєднує у 
собі електрохімічні явища, які протікають на електроді, з чисто хімічними, які 
протікають в об’ємі розчину, що титрується. Спостереження за зміною сили стру-
му на платинових електродах дозволяє робити висновки про стан досліджуваного 
іону у розчині, титранту, дозволяє у ряді випадків більш глибоко дослідити реакції 
комплексоутворення, окислення-відновлення, осадження; судити про склад осадів, 
що утворюються, їх розчинність; дослідити кінетику процесів, що протікають. 
Розглядаючи ці питання потрібно мати на увазі, що платинові електроди є досить 
чутливим інструментом та відображує не лише ті явища, які обумовлені складом 
розчину, але і залежать від стану їх поверхні, поляризації та інших факторів. 

Як титранти у біамперометричному титруванні використовують органічні та 
неорганічні реагенти, які утворюють електрохімічно оборотну пару в процесі 
титрування. Так, калій трийодид, який містить у своєму складі оборотну окисно-
відновну пару I2/2I−, було використано в аналізі таких металів, як ртуть(I, II), 
срібло(I), паладій(II), золото(III), платина(IV). При цьому, благородні метали в 
реакції з KI3 можна розділити на дві групи: 

I група – іони Hg2
2+, Hg2+, Ag+, які утворюють малорозчинні осади йодидів 

і йодатів (реакції 1 і 2.1); 
II група – іони PdCl4

2, AuCl4
, PtCl6

2, які утворюють осади тільки з йодид-
іонами і не реагують з іонами IO3

- (реакції 1 і 2.2): 
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                          Mem+ + mI- ↔ MeIm↓,                                         (1) 

 6 Mem+ + 3m I2 + 3 H2O ↔ 5 MeIm↓ + Me(IO3)m↓ + 6 H+,       (2.1) 

або 5 Mem+ + 3m I2 + 3 H2O ↔ 5 MeIm↓ + mIO3
- + 6 H+.                  (2.2) 

Проведені дослідження для реакції Pt(IV) з калій трийодидом методом біампе-
рометричного титрування дозволили встановити, що у сульфатнокислому сере-
довищі реакція протікає дуже повільно (постійне значення сили струму встанов-
люється протягом 2–3 хв.), при цьому витрата титранту у точці еквівалентності 
відповідає заміщенню лише одного хлорид-іону. Повільне заміщення хлорид-іонів 
ускладнює використання реакції взаємодії Pt(IV) з KI3 в аналізі, але форма кривої 
титрування дозволяє використовувати цю реакцію для фіксації точки еквіва-
лентності більш швидких реакцій. 

Перевірено, що Pd(II) і Au(III) кількісно титруються калій трийодидом не лише 
в оцтовокислому, але і  у сульфатнокислому середовищі. Це дозволило здійснити 
титрування цих металів у різних бінарних сполученнях з Pt(IV). Зміни забарвлення 
розчину, які фіксувалися при вивченні взаємодії суміші Pt(IV)‒Au(III) з калій 
трийодидом, використано при розробці методики визначення Au(III) у присутності 
Pt(IV) з візуальною фіксацією точки еквівалентності. 

Досліджено умови електротитриметричного визначення Hg(I) і Hg(II) з вико-
ристанням як титранту KI3. Як фонові електроліти використовували ацетатні роз-
чини. Утворення продуктів реакції Hg(II) з KI3 – йодидів та йодатів ртуті(II)  
протікає з утворенням проміжних різнолігандних ацетатних комплексів, що під-
тверджено ІЧ-спектроскопічними дослідженнями. 

Проведені дослідження дозволили встановити закономірності та індивідуальні 
особливості взаємодії благородних металів з калій трийодидом. Вперше експери-
ментально доказано, що диспропорціонування йоду, яке зазвичай спостерігається 
у лужних середовищах, проходить і в кислому середовищі внаслідок зсуву рівно-
ваги реакції при утворенні малорозчинних осадів MeIm та Me(IO3)m для іонів Hg2

2+, 
Hg2+ і Ag+, та осаду MeIm для іонів PdCl4

2−, AuCl4
− і PtCl6

2−. 
Для біамперометричного титрування використовують і сірковмісні органічні 

сполуки, використання яких значно розширило можливості застосування методу. 
Більшість сірковмісних реагентів, наприклад, диетилдитіокарбамінат, 8-меркапто-
хінолін та інші, утворюють у водних розчинах “змішані” електрохімічно зворотні 
пари O2 розчинний у H2O/RSH. Системи RS-SR/2RSH електрохімічно незворотні. 

Для визначення ряду благородних металів в умовах електротитриметрії вия-
влялось перспективним використання як реагенту бензолдитіокарбоксилату тетра-
етіламонію (БДТК ТЕА) в ролі комплексоутворюючого ліганда або відновника. 
Аналіз вольтамперних кривих показав, що бензолдитіокарбоксилат утворює спо-
лучену електрохімічно зворотню пару з розчиненим у воді киснем. Тому реагент 
можна рекомендувати і для використання в біамперометричному методі. Зрос-
тання току після моменту еквівалентності у більшості випадків обумовлений “ро-
ботою” змішаної пари розчинений O2/надлишок БДТК ТЕА.  

Використання БДТК ТЕА як реагенту дозволило розробити методики біампе-
рометричного визначення таких благородних металів, як срібло(I), паладій(II), 
золото(III), іридій(IV), рутеній(VI), осмій(VI).  Показано, що Pd(II) утворює з реа-
гентом міцні малорозчинні комплексні сполуки з БДТК ТЕА. Для золота(III) ви-
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явлено формування, у присутності хлорид-іонів, різнолігандного комплексу 
AuCl(БДТК)2. Іридій(IV) окислюють бензолдитіокарбоксілат до ди- або тетра-
сульфіду, при цьому продукт реакції Ir(III) не утворює комплексів з титрантом. 
Рутеній(VI) та осмій(VI) кількісно титруються БДТК ТЕА у солянокислих роз-
чинах у різних співвідношеннях – 2:1 та 1:4 відповідно.  

Вперше БДТК ТЕА використаний для аналітичного визначення срібла(I). В 
залежності від природи фонового електроліту мольне співвідношення Ag(I):БДТК 
у точці еквівалентності різне: 1:1 для сірчано-, соляно-, оцтовокислих середовищ; 
2:1 для роданіду амонію та ацетатного буферного розчину. Знайдено оптимальні 
умови і допустимі співвідношення металів для диференційних титрувань систем: 
Ag(I)-Ru(VI); Ag(I)-Ir(IV).  

Проведені дослідження дозволили встановити хімізм процесів взаємодії ряду 
метало-іонів з БДТК ТЕА при використанні різних по природі та кислотності фо-
нових електролітів. Знайдено оптимальні умови визначення благородних металів 
та їх сполучень реагентом БДТК ТЕА методом біамперометричного титрування.  

Таким чином, завдяки використанню біамперометичного методу, розширено 
відомості про взаємодію благородних металів з калій трийодидом та БДТК ТЕА. 
Аналіз відомих літературних даних та проведених досліджень показав, що перс-
пективи розвитку використання біамперометричного методу в аналізі благородних 
металів пов’язані з розробкою більш чутливих та селективних методик, які поєд-
нують експресність та можливість автоматизації. 
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Вступ. Руйнування матеріалів, які працюють в контакті з сірководневими сере-
довищами, відбувається внаслідок корозії та наводнювання сталей [1-3]. Розвиток 
цих процесів залежить від хімічного складу та структури сталі, а також продуктів 
корозії, що формуються на їх поверхні. Відомо, що на сталях в середовищах з 
сірководнем утворюються сульфіди і оксиди заліза у послідовності: сталь – Fe3O4 
– Fe1+xS – FeS1+x[4]. Зі збільшенням концентрації сірководню і рН розчину в 
продуктах корозії переважають пірит (FeS2) , троіліт (FeS)  і канзит (Fe9S8). На 
армко залізі пірит і троіліт зменшують, а канзит збільшує швидкість корозії [5, 6]. 
Однак, вплив цих сполук на наводнювання сталей не досліджено.  

Схильність до водневого окрихчення вуглецевих сталей залежить в основному 
від термообробки та вмісту вуглецю [7, 8]. Тому метою роботи було встановити 
сумісну дію сульфідів заліза, які будуть визначати швидкість електродних проце-
сів і хімічного складу та структури сталей, від яких буде залежати ступінь цього 
впливу. 

Методика експерименту. Досліджували армко залізо, сталі У8 і 45. Робочу 
частину зразків сталі і армко заліза (S = 0,79 sm2) зачищали наждаковим папером 
Р1200. Сульфіди заліза FeS2, FeS, Fe9S8 формували анодною поляризацією відпо-
відно за концентрацій сірководню 1, 10 і 100 мг/л у розчинах з рН3,2; 7,2; 11,2 
протягом однієї години [5]. Потім зразки промивали дистильованою водою і зне-
жирювали ацетоном. Вольтамперні дослідження сталі виконували у розчині 0,5% 
CH3COOH + 5% NaCl за температури 18±2°C. Використовували потенціостат IPC-
Pro з триелектродною коміркою. Швидкість розгортки потенціалу 20 mV/s, оскіль-
ки за таких умов природа сульфідної плівки та її морфологія не змінюються. Елек-
тродні потенціали вимірювали відносно насиченого хлоридсрібного електрода по-
рівняння і перераховували за водневим. Допоміжний електрод – платина. Навод-
нювали зразки у вільноаерованому розчині 0,5% CH3COOH + 5% NaCl за однако-
вої перенапруги ~400 мВ протягом однієї години. Концентрацію абсорбованого 
металом водню визначали вакуумно-екстракційним методом за температури 200 
°С (С Н). За таких умов визначають вміст дифузійно-рухливого водню, який найбільше 
впливає на схильність сталей до корозійного розтріскування. 

Результати досліджень. Електрохімічні дослідження корозійної тривкості дос-
ліджуваних зразків показали, що ефективність корозійних процесів залежить від 
хімічного складу сталі: корозія армко заліза перетікає за катодного контролю, 
сталі У8 за змішаного, а сталі 45 за анодного зі швидкостями 0,042, 0,083 та 0,218 
мА/см2 відповідно (рис. 1). Перенапруга катодних реакцій за струму 1 мА/см2 на 
сталі У8– ~174 мВ, а на армко залізі і сталі 45 є меншою на ~ 70 та 80 мВ від- 
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Рис. 1. Швидкість катодних (1) й 

анодних (2) процесів у розчині 0,5% 
CH3COOH + 5%NaCl на армко залізі і 

 сталях У8 і 45 

Fig. 1. The rate of cathode (1) and anode 
(2) processes in a solution of  

0.5% CH3COOH + 5% NaCl on armco iron 
and 0.8%C and 0.45%C steels 

 

Рис. 2.Концентрація абсорбованого 
водню армко заліза, сталей У8 і 45 за 

наявності на поверхні сульфідів заліза: 1 – 
без плівки ; 2 – FeS2; 3 – FeS; 4 – Fe9S8 

Fig. 2.Concentration of absorbed hydrogen 
of armco iron, 0.8%C and 0.45%C steels in the 
presence of iron sulfide on the surface: 1 – no 

film; 2 – FeS2; 3 – FeS; 4 – Fe9S8 

повідно. Отже, перенапруга водню на перліті є майже в два ризи вищою, ніж на 
фериті. На сталі 45 її визначає якраз наявність феритної складової. Кількість аб-
сорбованого металом водню найменша в сталі У8 (0,34 ppm), а в армко залізі і 
сталі 45 є майже втричі більшою (рис. 2).  

За формування на поверхні сталі У8 піриту її швидкість корозії зменшується в 
~4,0, троіліту ~7,5, а канзиту ~2,2 рази. За наявності на поверхні сталі У8 сульфідів 
швидкість корозії визначають переважно анодні процеси, які уповільнюються, у 
той час як катодні пришвидшуються. Сульфіди заліза сформовані на поверхні 
сталі 45 збільшують швидкість її корозії : пірит в ~1,5, троіліт ~1,3, а канзит ~1,1 
рази. Електрод Сталь 45–FeS2 кородує за катодного контролю, Сталь 45–FeS – 
змішаного, а Сталь 45– Fe9S8 анодного.  

На армко залізі пірит і троіліт зменшують, а канзит збільшує кількість абсорбо-
ваного водню [7]. За катодної поляризації сталь У8 з плівкою піриту поглинає 
~0,55 ppm водню, а сталь 45 майже вдвічі більше. Троіліт на сталі 45 незначно 
 

Таблиця 1. Швидкість окисно-відновних процесів на сталях У8 і 45 за наявності на їх 
поверхні сульфідів заліза 

Table 1. The rate of oxidation-reducing processes on 0.8% C and 0.45%C steels in the 
presence of iron sulfide on their surface 

Сталь У8 Сталь 45 
Швидкість катодних та анодних процесів, мA/cм2 

Сульфідна 
плівка 

Катод. Анод. Катод. Анод. 
Пірит 0,101 0,021 0,330 0,928 
Троіліт 0,097 0,011 0,293 0,394 
Канзит 0,096 0,037 0,778 0,247 
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зменшує концентрацію абсорбованого металом водню, а на сталі У8 його кількість 
зростає в ~4,4 рази. Канзит на сталі У8 збільшує кількість абсорбованого металом 
водню на ~68 %, а на сталі 45 його зменшує на ~42%.  

Таким чином, сульфідні плівки впливають на ефективність катодних й анодних 
процесів, зокрема на перенапругу водневої деполяризації і відповідно на кількість 
виділеного водню при корозії, а структура сталі визначає ступінь її наводнювання.  

Висновки. Армко залізо кородує за катодного контролю, сталь 45 – анодного, а 
корозія сталі У8 відбувається за змішаного контролю. Формування на їх поверхні 
сульфідів заліза переважно призводить до зміни природи лімітуючої стадії корозії. 
Вони також можуть впливати на реакцію каталітичної або електрохімічної рекомбі-
нації атомів водню змінюючи їх поверхневу концентрацію. Її зростання теж може 
сприяти наводнюванню металів, схильність до якого буде визначатися їх структурою. 
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За сотні тисяч років свого існування людство все ширше використовує досяг-
нення хімії та фізики. Сьогодні велику популярність здобули пристрої, які жив-
ляться від автономних і малогабаритних джерел струму: автомобілі, електроінс-
трументи, транзисторні приймачі, ліхтарики, годинники, телефони, комп’ютерна 
техніка тощо.  

Слово “батарейка” відоме усім. Проте, далеко не кожен користувач знає прин-
цип роботи таких батарейок.  

Навчальна програма з хімії передбачає вивчення у 9 класі теми “Хімічні реак-
ції” [1]. У ній розглядають суть електролітичної дисоціації кислот, основ, солей у 
водних розчинах, реакції обміну між розчинами електролітів й умови їхнього 
перебігу, вивчають окисно-відновні процеси.  

Щоб зацікавити учнів вивченням окисно-відновних реакцій та допомогти 
зрозуміти суть цього процесу, показати їхнє значення у житті людини, природі й 
техніці та зв’язати даний матеріал з фізикою чи біологією, необхідно щоб учні зна-
ли, що реально перенесення електронів від відновника до окисника можна спосте-
рігати в хімічних джерелах струму – гальванічних елементах і акумуляторах. У 
темі 2 “Електричні явища. Електричний струм” (фізика, 8 клас) вивчають джерела 
електричного струму, акумулятори, гальванічні елементи [2]. У повсякденному 
житті ми здебільшого маємо справу з хімічними джерелами електричного струму. 
Тема 3 “Хімічні реакції” (хімія, 11 клас, рівень стандарту) передбачає вивчення 
поняття про гальванічний елемент як хімічне джерело електричного струму [3].  

Більшість користувачів не розуміє принципової різниці між роботою гальва-
нічного елемента й акумулятора: перший одноразовий у використанні, другий – 
багаторазовий, здатний накопичувати енергію циклічно, використовує оборотну 
електрохімічну реакцію. Тому, на нашу думку, на міжпредметній основі з фізикою 
необхідно пояснювати питання, що пов’язані зі взаємними перетвореннями 
хімічної та електричної форм енергії. 

У більшості шкільних підручників з хімії ці питання висвітлено недостатньо 
або взагалі не висвітлено. У підручниках [4, 5] коротко описано принцип роботи 
батарейки, згадано про гальванічні елементи, однак немає жодної інформації про 
вплив відпрацьованих джерел струму, на довкілля, не зроблено наголос на важ-
ливості їхньої утилізації, що також має велике значення для екологічного вихо-
вання учнів.  

Ми вважаємо, що окремі питання електрохімії у шкільному курсі можна роз-
глядати під час виконання міжпредметних навчальних проектів. Наприклад, непо-
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ганою ілюстрацією роботи гальванічних елементів буде їхнє виготовлення в 
домашніх умовах з овочів (картоплі, огірків, цибулі) та фруктів (лимонів, яблук, 
апельсинів), мідного дроту (монети) і залізного цвяха. Такий експериментальний 
проект завжди можна виконати під наглядом батьків, він є достатньо безпечним, 
не займає багато часу, недорогий. Це сприятиме поглибленню знань учнів, форму-
ванню ключових компетентностей та пізнавального інтересу до вивчення хімії. 
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Особливості процесу морської корозії полягають у високій агресивності сере-

довища: як самої води, так і навколишньої атмосфери. Склад морської води іноді 
може зіграти досить велику роль в розвитку корозії. Наприклад, присутність у воді 
сірководню полегшує перебіг як катодного, так і анодного процесів корозії. На 
поверхні металу утворюються важкорозчинні сульфіди, крім того йде підкислення 
середовища. Іони хлору, брому, йоду навіть при дуже малому їх вмісті теж при-
скорюють процес морської корозії металів. Рух водних мас впливає на швидкість 
дифузії кисню. При інтенсивному перемішуванні води процес проходить пере-
важно з кінетичним контролем, а при нерухомій воді – з дифузійним. Дуже часто в 
морських умовах посилюється контактна корозія металів, що зумовлено високою 
електропровідністю морської води. Дуже багато металів, знаходячись в морській 
воді, стають катодами по відношенню до сталі. Морська корозія поблизу ватерлінії 
завжди носить посилений характер [1-3]. 

Одним з методів захисту корозійно-нестійких металів (вуглецеві сталі) є нане-
сення на їх поверхню шару іншого металу, що володіє меншою швидкістю корозії 
в даному середовищі (хромування або нікелювання), або зумовлює протекторний 
захист металу  (цинкування). 

Для встановлення можливості захисту сталей від сірководневої корозії та 
корозійного розтріскування досліджено цинкові покриття  нанесене з розплаву. 

Мета роботи – дослідження корозійно-електрохімічних властивостей цинко-
вого покриття,  для можливого захисту від сірководневої корозії 

Матеріали та методики досліджень. Досліджували цинкове покриття, нане-
сене шляхом занурення зразків зі сталі 20 в розплав цинку за температури 590oС. 
Товщина покриття  – 100 мкм.  

Дослідження проводили у модельній морській воді (МВВ) 3%-ий розчин мор-
ської солі: (NaCl ≤ 86,5%; Ca 2+ ≤ 1,5%; Mg 2+ ≤ 2,0%; нерозчинні у воді речовини ≤ 
3,0%), без сірководню та з різним його вмістом : 15 мг/л; 75 мг/л; 150 мг/л; 2,8г/л. 

Електрохімічні дослідження виконані за загальноприйнятими методиками з ви-
користанням потенціостату ПИ-2МК-10А. Електродом порівняння служив наси-
чений хлоридсрібний електрод, а допоміжним – платиновий дріт. Поляризаційні 
криві знімали із швидкістю розгортки потенціалу 1,0 мВ/с. 

Результати досліджень та їх обговорення. Форма поляризаційних анодних 
кривих у морській воді з сірководнем та без нього (рис. 2, а, криві 1’–6’) прак-
тично однакова, що вказує на неістотний вплив сірководню на анодні процеси. От-
же цинку сульфід не пасивує повехню цинку в цих розчинах. Він може утворюва-
тись у приелектродному шарі, або на поверхні електрода але внаслідок нещіль-
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ності та поганої адгезії з металом на анодній кривій це не відображається. Утво-
рення сульфіду цинку спостерігається візуально і він легко механічно знімається з 
поверхні. Процес, переважно, проходить за реакцією Zn2+ + Н2S = ZnS + 2Н+, 
оскільки за рН 4 весь сірководень знаходиться переважно у молекулярному стані. 
Оскільки ZnS та Zn(ОН)2 візуально практично не відрізняються, висновок про те, 
що за рН 4 у морській воді, насиченій сірководнем, утворюється саме цинку суль-
фід зроблено на основі діаграми Пурбе [4]. Згідно з нею в межах рН 2…5,5 у роз-
чині можуть знаходитись іони цинку, а за рН > 5,5 може утворюватись Zn(ОН)2. 
Отже, за рН 4 стійким є лише ZnS, який є продуктом корозії.  

Отже швидкість корозії у морській воді насиченій сірководнем та без нього 
визначається природою та швидкостями катодних процесів, які залежать від рН се-
редовища (концентрації сірководню) та наявністю або відсутністю розчиненого 
кисню. 

 

  
Рис. 1. Поляризаційні криві гарячого цинкового покриття у морській воді деаерованій аргоном 
(1 1’) природно аерованій (2 2’); і морській воді з сірководнем концентрацією (мг/л): 15 (3 3’); 

75 (4 4’); 150 (5, 5’); 2,8 г/л (6, 6’) (а) та крива зміни швидкості корозії залежно від 
концентрації сірководню (б) 

Fig. 1. Polarization curves of hot zinc coating in sea water deaerated with argon (1, 1’) naturally 
aerated (2 2’); and seawater with hydrogen sulfide at concentration (мg/l): 15  (3 3’); 75 (4 4’); 150  

(5, 5’); 2,8 g/l (6, 6’) (a) and the curve of changing rate of corrosion depending on the 
concentration of hydrogen sulfide (b) 

Це підтверджують дослідження у морській воді, насиченій аргоном. За відсут-
ності кисню суттєво знижується швидкість катодного процесу (рис. 2, а, крива 1) і 
швидкість корозії становить ~0,0020 мА/см2. Швидкість анодних процесів при 
цьому практично не змінюються, що підтверджує попередній висновок.  

Електрохімічні дослідження в морській воді з різним вмістом сірководню пока-
зали що за незначної концентрації сірководню (15 мг/л) у морській воді швидкість 
корозії зростає майже у 4 рази (рис. 2, б). Це зумовлено зменшенням рН розчину 
від 6,4 до 5,2 і відповідно зростанням кількості деполяризатора за рахунок H2S. 

Подальше збільшення концентрації сірководню супроводжується зменшенням 
рН розчину, при цьому зменшується і швидкість корозії цинкового покриття.  Це 

а / a б / b 
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може бути зумовлено зростанням кількості ZnS в приелектродному шарі, який 
блокуючи поверхню, зменшує швидкість водневої деполяризації. 

Висновки 
1. Наявність сірководню у морській воді практично не впливає на характер 

анодних процесів і суттєво змінює ефективність катодних, які і визначають  швид-
кість корозії. 

2. Із зростанням концентрації сірководню швидкість корозії зменшується, що 
може бути зумовлено зростанням кількості ZnS в приелектродному шарі, який 
блокуючи поверхню, зменшує швидкість водневої деполяризації.  
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The corrosion-electrochemical properties of zinc coatings deposited from the melt in natural aeration and 
deaerated argon in sea water, as well as in seawater with different concentrations of hydrogen sulfide were 
studied. It is shown that the rate of corrosion of the investigated coating is determined by the speed of cathode 
processes. Also, the rate of corrosion depends on the concentration of hydrogen sulfide and decreases with its 
growth. 
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L-Cystine is one of the well-known substitutable alpha-amino acids, a stable (oxidi-

zed) form of the amino acid of cysteine. The amino acids of L-Cystine and L-Cysteine 
are involved in the formation of peptides (insulin and immunoglobulins) and proteins in 
the formation of their structure. The body easily converts them into one another, in the 
metabolism they are equivalent. Most of these two amino acids are contained in the 
proteins of the human and animal's covering tissues: hair (up to 14%), horns (up to 7%), 
and skin. L-Cystine provides elasticity of keratin. Therefore, this substance is included in 
the vitamin complexes to improve the appearance (skin and hair), biologically active 
additives and shampoos. But this is not the only application of cystine. The spectrum of 
drugs is wide and encompasses not only illnesses associated with worsening of the skin, 
but also cases of intoxication with heavy metals (due to the ability to form complexes 
with metal ions, L-Cystine and Cysteine, were effective in poisoning with copper and 
other metal salts, and therefore help to deduce them from an organism). As a food addi-
tive (E921) for the improvement of flour products, sodium and potassium salts of L-cys-
tine are used. A drug with the same name L-Cystine exhibits antioxidant; hepatoprotec-
tive; detoxification immunomodulatory wound healing; mucolytic and expectorant ac-
tions. Often, cystine is used to treat diabetes, Alzheimer's disease, bronchitis and protein 
deficiency. This substance is involved in the metabolism and helps with violations of 
connective tissues; it is also prescribed during the period of rehabilitation after opera-
tions and in diseases of the joints. The drug has two forms of release: capsules and am-
poules. L-Cystine is also part of other combined medications. Thus, one hypoxic tablet 
of the drug "Eltacin" contains as active substances L-Cystine 70 mg, glycine 70 ml,  
L-glutamic acid; Excipients: Methylcellulose 7.8 mg, Magnesium stearate 2.2 mg. A 
mixture of these substitutable amino acids is metabolic regulators: increase the intra-
cellular concentration of glutathione and the activity of glutathione dependent enzymes, 
normalize oxidation-reduction processes and utilization of oxygen in tissues, and there-
fore the drug exhibits antioxidant, antihypoxic, increasing the processes of ATP syn-
thesis, increases efficiency, etc. The European Pharmacopoeia 8.0 [1] for the quantitative 
determination of L-Cystine recommends the method of inverse bromometry with visual 
fixation of cl. T. However, the interaction with bromine runs long, the interaction time 
should be no less than 10 minutes, and there is also a very large spread of the values 
obtained. The need for prior standardization of titrant (sodium thiosulfate) leads to an 
additional increase in analysis time. In addition, the sensitivity of the recommended 
method is limited by a relatively high concentration of titrant (0.05 mol/L). Therefore, a 
decision was taken to determine the L-Cystine by electrically generated free chlorine 
used the procedure described in [2]. 
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It was established that L-Cystine interacts with electrically generated Chlorine rapid-
ly and in a ratio of 1 to 5. L-Cystine spend 10 electrons during oxidation. The prelimi-
nary results of the measurements show that optimum determination conditions are the 
following: 2 mol/L NaCl in 0.5 mol/L sulfate acid solution. The results obtained are in 
agreement with the literature data [3]. The electrogeneration of chlorine was performed 
on a platinum electrode under a constant current of 2.5 mA. The end-point of titration 
was established potentiometrically with platinum and silver chloride electrodes [2]. The 
coefficients of the regression equation, еvaluation of precision and accuracy, LOD and 
LOQ of the proposed method are given in the Tables 13. The proposed method was 
applied for the analysis of of L-Cystine in tablets "Eltacin" (Table 4). 

 
Table 1. Regression output (Y=a + bꞏХ) 

Таблиця 1. Коефіцієнти рівняння регресії Y=a + bꞏХ 

Parameter Data 

Range, µg/g 0,8-87,9 

Regression equation: Y=a+bX 

Slope, bꞏ 0,0402 

Intercept, a 0,0005 

Regression coefficient, r 0,999 
Standard deviation of the analytical signal, Sa 0,0031 

LOD, µg/g 0,25 
LOQ, µg/g 0,76 

 
Table 2. Results of analysis of model solutions of L-Cystine (n = 4, Р = 0.95) 

Таблиця 2. Результати аналізу модельних розчинів L-Цистину (n = 4, Р = 0.95) 

Amount taken, μg/g Amount found, х±tαꞏS, μg/g Recovery±RSD, % δ, % 
1,99   2,01±0,08 101,0±1,25 +1,00 

15,9 16,0±0,8 100,4±1,57 +0,63 

59,2 59,7±0,6 100,9±0,32 +0,84 

65,9 65,5±0,6   99,5±0,29 -0,61 

87,9 87,2±0,7   99,2±0,25 -0,80 

 
Table 3. Evaluation of systematic error by the method of "additives" 

Таблиця 3. Оцінювання систематичної похибки методом «добавок»  

Amount 
founded L-
Cystine in 

Eltacinе, μg 

Amount 
added L-

Cystine, μg 

Calculated 
amount L-
Cystine, μg 

Total 
amount 

found L-
Cystine, μg 

Recovery 
±RSD, % 

δ, % 

165,1 46,2 211,3 209,7 

99,2 46,6 145,8 145,8 

33,3 47,9 81,2 81,4 

 
99,87±0,51 

 
- 0,13% 
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Table 4. Results of analysis of L-Cystine in tablets "Eltacin" by the proposed method  
(n = 4, Р = 0.95) 

Таблиця 4. Результати кількісного визначення L-Цистину в пігулках «Елтацин» 
запропонованим методом (n = 4, Р = 0.95) 

Labelled amount, mg Permissible interval, mg Amount found, mg Recovery ± RSD, % 
70,0 64,775,3 71,2±0,4 101,7±0,35 

 
Thus, the method of quantitative determination of L-Cystine in a substance and tab-

lets "Eltacin" is proposed with the help of coulometric titration, which allows obtaining 
accurate results with RSD ≤ 1.6%.  
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Запропонований новий метод кількісного визначення вмісту основної речовини у субстанції L-Цис-

тину та препараті «Елтацин», котрий ґрунтується на кулонометричному титруванні L-Цистину електро-
генерованим хлором у кислому середовищі. Оптимізовано умови електрогенерації титранта з мінімаль-
ної похибкою визначення: фоновий електроліт -  0,5 моль/л розчин сульфатної кислоти та 2,0 моль/л 
натрій хлориду, силу струму I=2-3 мА. Здійснена процедура валідації опрацьованої методики за такими 
параметрами: робочий діапазон з межами визначення, правильність та відтворюваність, межа 
виявлення та межа кількісного визначення. Показано, що запропонована методика дозволяє отримувати 
достатньо точні (правильні та відтворювані) результати визначення вмісту L-Цистину як у субстанції 
L-Цистину, так і у пігулках «Елтацин», з RSD ≤ 1.6%.  

Ключові слова: кулонометрія, L-Цистин, хлор, Елтацин 
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In accordance with modern concepts of electrochemical kinetics, the mechanism of 
electrode processes can be limited both by delayed stages of adsorption and (or) dis-
charge-ionization, and by slower stages of supply (removal) of ions to (from) the elec-
trode surface. In this paper, we present the derivation of equations describing the depen-
dence of the parameters of the adsorption impedance, when diffusion limitations are 
absent (both at the stage of approach and the removal of ions to (from) the electrode 
surface (ZW = 0). 

For this we consider the following reaction scheme: 

      keAAkeAAmemeA ke
xads

ke
ads

meme
x  




 )0()0( ,        (1) 

where ke
xA
 )0(  and me

xA
 )0(  both the reduced and oxidized forms, the index x = 0 signifies 

the ions in the inner Helmholtz plane, the index ads – signifies the ions in the adsorbed 

state,  adsA  – a reactive activated complex. For simplicity, we assume that the rate of 

the discharge stages - ionization is high, and the adsorption-desorption processes are the 
rate determining. In this case, as shown by Frumkin and Melik-Gaikazyan, the equation 
[1] is valid: 

)/()/( 22
)0(

222
)0(

2 ACjAACAY iiA     ,                 (2) 

where YA is adsorption admittance. It follows from (2) that the adsorption process is cha-
racterized by adsorption capacity Ci(ω=0). 

According to the theory of similarity ZY–1. Then the adsorption impedance is: 

)0()0( //1     iiA CjACZ ,                                    (3) 

therefore, the adsorption resistance and the adsorption capacity are: 

ACR iA )0(/1   ,                                                 (4) 

cEi EqC )/()/()0(  .                                      (5) 

According to [1], A = const and has a negative value, and the value 
)0( iC  for a con-

stant E does not change. 
However, both the Frumkin-Melik-Gaikazyan theory and the Armstrong theory, ba-

sed on the theory [1], do not allow us to find the dependence of the adsorption capacity 
on the potential. Sotnikov and Esin derived the equation for the CA = f(E) dependence in 
the case of the generalized Temkin's isotherm [2]. Therefore, it is the fundamental 
interest to find the relationship between Re Z and –Im Z of the adsorption impedance Z 
and the potential for systems with adsorption control. 

 



24 VIII Український з’їзд з електрохімії 
 

However, both the Frumkin-Melik-Gaikazyan theory and the Armstrong theory, ba-
sed on the theory [1], do not allow us to find the dependence of the adsorption capacity 
on the potential. Sotnikov and Esin derived the equation for the CA = f (E) dependence in 
the case of the generalized Temkin's isotherm. Therefore, it is the fundamental interest to 
find the relationship between ReZ and –ImZ of the adsorption impedance Z and the 
potential for systems with adsorption control. 

Since the charge of the metal liner of the DES is written as equation 

}( Re OxdnFnFq  ,                                           (6) 

and at the edges of the polarization curve for large cathode and anodic polarizations as: 

nFqddq Ed  )/(/ Re                                             (7) 

and 
nFqddq EOx  )/(/ ,                                          (8) 

so  
dEnFdCi /)0(  .                                                  (9) 

According to [2] 
dEdsnFC A /)/(                                               (10) 

where    – is the degree of filling of the surface, nF – the amount of electricity con-
sumed for the formation of 1 mole of adsorbate, s is the molar surface of the adsorbate. 
In view of the fact that the total filling of the electrode surface 

  ГГГГГ Oxd //}( Re                                        (11) 

the differential of the total degree of filling is 

  ГdГГГГdd Oxd //}( Re                                     (12) 

then (11) can be written as 

dEdГsГnFC A /)/(                                                 (13) 

and finally 
          dEnFdГC A / .                                                    (14) 

It is easy to see that equations (9) and (14) are equivalent. Therefore, it becomes obvious 
that the theory of Sotnikov and Yesina operates with the adsorption capacity of Frumkin 
– Melik-Gaikazyan. 

Substituting (14) into (4) we have 

dEnFdГARA /(/1                                                (15) 

The adsorption isotherms used in this work were taken from the Parsons table given 
by Delahay in [3]. We have obtained for all these cases the analytical form of the 
components of the adsorption impedance of the reduced potential. 

Adsorption impedance for the Langmuir's isotherm 
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Adsorption impedance for the Temkin's isotherm 
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Adsorption impedance for the generalized Temkin's isotherm 
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Adsorption impedance for the Frumkin's isotherm 
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Consequently, knowing the dependence of CA and RA on the polarizing potential, various 
experimental data for   can be explained. It is shown that the lnCA / CA

min = f(E) and 
lgCA = f(E) dependences have linear sections with slopes of the inverse dependences 
lnRA / RA

min = f(E) and lnRA = f(E). 
Conclusions: The mechanism of electrochemical Red-Ox reaction proceeding thro-

ugh two adsorbed states and an activated intermediate reaction complex with a limited 
delayed adsorption stage is proposed. A theory has been constructed for the adsorption 
mechanism of the reaction, which makes it possible to describe the dependence of the 
real and imaginary components of the adsorption impedance on the polarizing potential 
in the case of different types of adsorption isotherms. The existence of linear lnRA = f(E) 
and lnCA = f(E) dependences for the adsorption mechanism of electrode processes is 
theoretically established.  
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Використання труб зі сталі підвищеної міцності в теперішній час набуває все 

більшого розповсюдження, як в видобувній промисловості, так і в газо транспорт-
ній системі. Однак, в умовах комплексного протикорозійного захисту, зокрема 
електрохімічного, спостерігається втрата пластичних властивостей сталі тим біль-
ше, чим більша її міцність 1-3. 

Тому мета роботи полягала у порівнянні електрохімічних та корозійно-меха-
нічних властивостей сталі різного рівня міцності, з метою аналізу перспектив за-
стосування високоміцної сталі для магістральних трубопроводів в умовах комп-
лексного протикорозійного захисту. 

Дослідження проводили на зразках трубної сталі типу Х70 та Х80, виготовле-
них з труб діаметром 1420 мм з товщиною стінки 15,7 мм. Границі їх міцності до-
рівнювали 640 МПа і 691 МПа, відповідно. За хімічним складом сталі відрізнялися 
незначно: масова частка елементів (%) для сталі Х70 та Х80, відповідно, становила 
– 0,08 і 0,06 C; 1,52 і 1,64 Mn; 0,036 V (для обох сталей); 0,039 і 0,040 Nb; 0,018 i 
0,015 Ti; 0,05 i 0,07 Cu; 0,015 i 0,012 Mo; 0,03 Cr (для обох сталей). Дослідження 
проводили у модельному грунтовому електроліт (МГЕ) складу, г/л: 0,037KCl + 
0,559 NaHCO3 + 0,008CaCl2 + 0,089 MgSO4, рН 8,2, електропровідність 0,087 
См/см. Схильність до КРН оцінювали за коефіцієнтом K, який обчислювали за 
формулою 

   
ртзруйнптзруйнK ....   , 

 де руйн., з.т. – час до руйнування зразків і час до зародження тріщини у годинах, 
відповідно. Індекси п і р відносяться до повітря та розчину 4. 

Порівнюючи мікроструктуру сталі Х70 та Х80 можна відмітити, рис. 2, що 
мікроструктура сталі Х70 ферито-бейніто-перлітна, сталі Х80 – бейніто-феритна. 
Мікроструктура сталі Х80 більш дрібнозерниста, порівняно з Х70, (величина зерна 
дорівнює 9-11 і 10-12 номерам, відповідно), має меншу смугастість; орієнтування 
зерен відносно прокату не спостерігається. Зерна фериту в сталі Х70 мають полі-
едричну або витягнуту уздовж прокату форму, бейніто-перлітні зерна, в основ-
ному, витягнуті уздовж прокату. Для сталі Х80 зерна фериту і бейніту мають, як 
близьку до поліедричної, так і неправильну форму. 

Корозія сталі обох категорій міцності, як видно з поляризаційних кривих, рис.  
2, а, перебігає з дифузійним контролем; швидкість корозії сталі Х80 дещо вище 
ніж Х70, про що свідчать більші значення граничних дифузійних струмів (0,02 і 
0,03 А/м2, відповідно), і значення швидкості корозії, визначені методом масометрії  
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(0,0216 і 0,0227 мм/рік, відпо-
відно). Область активного 
анодного розчинення сталі 
Х70менше (близько 0,110 В) 
ніж для Х80 (0,170 В), рис. 
2, а, що корелює з більшою 
швидкістю корозії сталі Х80. 
Спостережувана більша 
швидкість корозії сталі Х80 
може бути зумовлена незнач-
но меншим вмістом титану і 
молібдену порівняно із вміс-
том цих легуючих елементів в 
сталі Х70. 
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Рис. 2. Поляризаційні криві трубної сталі Х70 (1) та Х80 (2) у МГЕ (a) та залежність 
коефіцієнту схильності до КРН від потенціалу (б) 

Fig. 2. Polarization curves of pipe steel X70 (1) and X80 (2) in MSE (a) and dependence of 
coefficient of inclination to SCC versus potential (b)  

 
Потенціал початку виділення водню сталі Х80 близько на 0,1 В менше за 

абсолютним значенням, ніж на сталі Х70, відповідно, -0,85 В та -0,95 В, рис. 2, а. 
Зменшення (за абсолютним значенням) потенціалу виділення водню може 
створювати умови для більш інтенсивного наводнювання сталі Х80 порівняно із 
Х70 при інших однакових умовах під час експлуатації.  

Порівняльні дослідження схильності трубної сталі категорії міцності Х70 та 
Х80 до КРН в умовах змінного змочування за різних потенціалів показали, що 
схожими рисами в їх поведінці при зміні потенціалу від потенціалу корозії до мак-
симального захисного (за абсолютним значенням) є зміна характеру руйнування 
від в’язкого до крихкого з в’язким доломом. Однак, чисельні значення коефіцієнту 
схильності до КРН для Х80 зростають більш різко, ніж для Х70, рис. 2, б, зі змі-
щенням потенціалу, що вказує на її більшу схильність до КРН за таких самих умов. 
Як випливає з результатів, із збільшенням границі міцності різниця у чутливості 

а/a б/b 
Рис. 1. Мікроструктура сталі Х70 (а) та Х80 (б), ×500 

Fig. 1. Microstructure of X70 (a) and X80 (b) steel, ×500 
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до КРН починає проявлятися за мінімального захисного потенціалу та збільшу-
ється при зміщенні потенціалу у негативний бік, рис. 2, б. 

Таким чином, для більш міцної сталі Х80 властиві дещо більша швидкість су-
цільної корозії і полегшення виділення водню порівняно із менш міцною сталлю 
Х70, що може бути обумовлено меншим вмістом титану і молібдену в ній порів-
няно із вмістом цих легуючих елементів в сталі Х70. В умовах прикладеного на-
пруження та катодного потенціалу при однаковій комбінації стрес-корозійних чин-
ників сталь Х80 більш схильна до розвитку крихкого руйнування, ніж Х70. 
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According to results of corrosion and electrochemical studies, it was shown that more high-strength steel 
X80 exhibits a slightly higher corrosion activity in the model soil electrolyte than X70 steel (corrosion rate 
values equal to 0.0227 mm/year and 0.0216 mm/year, respectively). The relief of hydrogen reduction on that 
steel is taking place (the potential of the initiation of hydrogen reduction is about -0.850 V for Х80 and -0.950 
V for Х70), which is favorable to more intensive absorption of hydrogen compared with less strength steel 
under other identical conditions during operation. 

According to experimental results in conditions of slow rate deformation, it was established that pipe steel 
of different strength category at the potential range approaching to maximum protective potential (in 
magnitude value) under other identical combination of stress-corrosion factors, shows a different tendency to 
SCC, which indicated by difference in time of crack development. Unique feature of destruction of high 
strength steel type X80 in that potential range consists in significant decreasing of time development of the 
crack due to destruction occurs almost at maximum stress. 

 
Key words: high-strength steel grades, corrosion, polarization, stress corrosion cracking (SCC) 
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Силіциди танталу: Ta3Si (Tпл.=2613 К), Ta2Si (Tпл.=2783 К), Ta5Si3 (Tпл.=2833 К) і 

TaSi2 (Tпл.=2313К) відносяться до тугоплавких сполук. Серед тугоплавких сполук 
їх виділяє висока хімічна стійкість при високих температурах, тому силіциди 
знайшли широке застосування як захисні матеріали в хімічній промисловості. 
Завдяки напівпровідниковим властивостям і термічній стабільності силіциди 
танталу є перспективним матеріалом для заміни кремнію в мікросхемах [1]. 

Метод електрохімічного синтезу в розплавах має ряд переваг порівняно з 
іншими методами синтезу, що застосовуються: 1) нижча температура (7000С) по-
рівняно з методами прямого синтезу (> 12000С); 2) економічність; 3) можливість 
одержання порошків і покриттів.  

На відміну від процесу синтезу боридів, електрохімічний синтез силіцидів пе-
рехідних металів недостатньо досліджений. В роботі [2] електролізом фторидних 
розплавів були отримані покриття силіцидів танталу. Склад одержаного силіциду 
танталу варіювався від Ta2Si до Ta3Si і не залежав від складу розплаву. Механізм 
процесу не було визначено. 

Завданням даного дослідження було вивчення процесу електрохімічного син-
тезу силіцидів танталу з хлоридно-фторидних розплавів і визначення складу про-
дуктів електролізу.  

Електрохімічні експерименти проводили в герметичній кварцовій комірці в ат-
мосфері аргону при температурі 700оС. Всі солі, які використовували для дослід-
жень, були марки х.ч. Вольтамперні дослідження проводили в скловуглецевому 
тиглі, який слугував допоміжним електродом. Робочим електродом був стрижень з 
скловуглецю (S = 0.4-0.6 см2), як квазіелектрод порівняння також використовували 
скловуглець. Вольтамперні дослідження проводилися з використанням потенціо-
стату Elektroflex EF453 (Угорщина). Як катоди при електролізі використовували 
нікелеві пластини, анодом і одночасно ємністю для розплаву слугував скловугле-
цевий тигель. Катодний продукт аналізували методами електронної мікроскопії 
(JEM-2100F SE, JEOL, Японія) і рентгенофазового аналізу (ДРОН-3м).  

Термодинамічний розрахунок проводили на підставі даних, наведених в довід-
нику [3]. Результати розрахунків зведені в табл. 1. На їх підставі можна зробити 
висновок, що найбільш електропозитивним є процес електрохімічного синтезу 
Ta2Si. 

Електрохімічну поведінку танталу в розплаві NaCl-KCl-K2TаF7 при температурі 
973 K вивчено в цілому ряді робіт [47] і представлено наступною схемою: 

Ta(V) + 5e  Ta(0).                                                     (1) 
Таблиця 1. Результати розрахунків термодинамічних характеристик реакцій при 973 К 
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Table 1. Results of calculations of thermodynamic characteristics of reactions at 973 K 

№ Реакція ne G / кДж E / В 

1 2Ta2O5 = 4Ta+5O2  20 3214.549 -1.666 

2 SiO2 = Si + O2 4 729.931 -1.891 

3 2Ta2O5 + 2SiO2 = 2Ta2Si + 7O2 28 4417.704 -1.635 

4 2Ta2O5 + 8SiO2 = 4TaSi2 + 13O2 52 8668.569 -1.727 

5 10Ta2O5 + 12SiO2 = 4Ta5Si3 + 37O2 148 23434.499 -1.640 

 
Коефіцієнт дифузії Ta (V) в розплаві NaCl-KCl-K2TаF7, визначений в роботі [7], 
склав (1.30.3)105 см2 / с.  

Електрохімічну поведінку кремнію в розплаві NaCl-KCl-K2SiF6 при темпера-
турі 973 K вивчено в роботах [8, 9]. Показано, що іони вищого ступеня окислення 
кремнію відновлюються двостадійно, з диспропорционуванням проміжної форми 
двовалентного кремнію: 

Si(IV) + 2e  Si(II);                                               (2) 

Si(II)   Si + Si(IV);                                               (3) 

Si(II) + 2e  Si(0).                                                (4) 

Коефіцієнт дифузії Si (IV) в розплаві NaCl-KCl-K2SiF6, визначений в роботі [11], 
склав (3.20.1)10-5 см2 /с. 
 При додаванні в розплав NaCl-KCl-K2TаF7 фторсилікату калію на вольт-
амперних кривих реєструвалася нова хвиля (рис. 1).При співвідношенні концерн-
трацій Ta і Si в розплаві 2: 1, 1: 1 або 1: 2 спостерігався один катодний пік, який 
відноситься до відновлення силіциду танталу: 

2Tа(V)+ Si(IV)+ 14e  Ta2Si.                                         (5) 

 

Рис. 1. Циклічна вольтамперна залежність в системі NaCl-KCl- K2TaF7 (1.610-5 моль/см3)  
K2SiF6 (1.210-5 моль/см3) 700oС, v=0.1 В/с, S=0.5 см2 

Fig. 1. Cyclic voltammetric dependence in the NaCl-KCl-K2TaF7 system (1.610-5 mol/cm3)  
K2SiF6 (1.210-5 mol/cm3) 700oC, v=0.1 V/s, S=0.5 cm2 
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На підставі термодинамічних розрахунків і вольтамперних досліджень можна зро-
бити висновок, що найбільш електропозитивним процесом в розплаві NaCl-KCl-
K2SiF6-K2TaF7 є процес синтезу силіцидів танталу, отже, проводячи електроліз да-
ного розплаву в гальваностатичному режимі, ми можемо одержати катодні осади 
силіцидів танталу - як у вигляді порошків, так і покриттів. 

Електролізом в розплаві NaCl-KCl-K2SiF6(2-5 мас.%)-K2TaF7 (25 мас.%) при 
температурі 973 K (щільність струму 0.1-0.2 А/см2) були отримані катодні осади у 
вигляді порошків, та покриття на нікелі (щільність струму 0.03-0.08 А/см2). 

На підставі проведених досліджень можна зробити висновок, що електролізом 
розплаву NaCl-KCl-K2SiF6-K2TaF7 при температурі 7000C незалежно від умов 
електролізу (щільність струму, склад електроліту) можливе отримання тільки 
Ta2Si у вигляді покриттів або порошків. 
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The development of methods for effective destruction of herbicides using "green che-

mistry" technologies based on the synthesis of strong oxidants such as photochemical, 
phototoxic and electrochemical are recognized to arose a considerable interest. The latter 
methods are quite promising, since they do not require significant costs for their 
implementation. It is known that the effectiveness of the electrooxidation of organic pol-
lutants depends, first of all, on the anode material, the electrolyte nature, as well as on 
the structure and composition of the toxicant [1]. A notable advantage of PbO2 compared 
to other oxide systems is the possibility of engineering its bulk and surface properties, 
during electro-synthesis in suitable media, in order to meet specific requirements in 
terms of composition and physicochemical properties [1−3]. Typical disadvantages are 
unsatisfactory mechanical properties and instability of certain functional properties un-
der prolonged or cyclic electrolysis. The latter prevents the development of new advan-
ced technologies of electrochemical energy conversion and electrolysis of aqueous so-
lutions using thick (several millimeters) oxide layers on metal, oxide or carbon-compo-
site polymer matrix. 

Electrodeposition conditions are known to significantly affect both the physicoche-
mical properties and the electrocatalytic activity of the resulting deposits [1−3]. Despite 
the several dopants, which our group used to investigate [1−3], one of the objects of our 
work was to applicate a micromodified system with given electrocatalytic properties in 
respect to the quantity of surface adsorbed oxygen species. Concerning the last point, 
since the rate of generation of hydroxyl radicals on the Bi3+/PbO2, is the highest, which 
coincides with the data of kinetic studies of electrochemical oxidation of organic com-
pounds [1], herein, we report further important details on the regularities of degradation 
of substituted phenoxyacetic acids on anodes involved. 

Lead dioxide anodes were synthesized according to the method described elsewhere 
[1−3] by electrochemical deposition of PbO2 on a platinized titanium substrate. The 
solution contained 0.1 M Pb (CH3SO3)2 and 1 M CH3SO3H was used as based electrolyte. 
Bi(NO3)3 was used as an additive to the methanesulfonate electrolyte [1]. 

The electrooxidation of organic compounds was carried out in thermostatically con-
trolled divided at jа= 50 mА сm-2. The volume of anolyte was 160 сm3. Solution, con-
taining phosphate buffer (0.25 М Na2HPO4 + 0.1 М KH2PO4) + 2×10–4 М organic com-
pound, (рН=6.55) was used as electrolyte. Stainless steel was used as cathode. Lead dio-
xide electrodes modified by bismuth were used as anodes. Electrode surface area was 
2.5 сm2. 
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Table. The time of conversion of 0.1 mM solution of phenoxyacetic acid and its derivatives 
 to aliphatic acids 

Таблиця. Час конверсії 0,1 мМ розчину феноксиоцтової кислоти та її похідних до 
аліфатичних кислот 

The conversion time at ja=50 mA cm2 Compound formula Abbreviation 
PbO2 PbO2Bi 

C6H5OCH2COOH PAA 2.5 2.0 
2,4-Cl2C6H3OCH2COOH 2,4-D 3.0 2.0 
4-Cl-2-СН3C6H3OCH2COOH MCPA 3.0 2.0 
2,4,5-Cl3C6H2OCH2COOН 2,4,5-T 4.0 2.5 
2,4-Br2C6H3OCH2COOH − 3.0 2.0 
2,4,6-Br3C6H2OCH2COOH − 4.0 2.5 
4-BrC6H4OCH2COOH 4-BPA 2.0 1.5 
4-NO2C6H4OCH2COOH 4-NPA 4.0 3.0 

 
Semi-quantitative measurements of the influence of the anodic material nature and 

the organic pollutant on the conversion time of initial compounds into their aliphatic 
derivatives were carried out. The results of investigations of electrochemical oxidation of 
a number of phenoxyacetic acids on modified and nonmodified PbO2 anodes with are 
summarized in Table. 

Spectral data indicate that a complete conversion of 2,4-D to aliphatic products oc-
curs on unmodified anodes in 3 hours. The use of bismuth-modified lead dioxide anode 
leads to a reduction in the conversion time of the herbicide, which ends in 2 hours. The 
initial solution of 2,4-D is characterized by absorption maxima at 230 and 280 nm. At 
the beginning of electrolysis, we see a decrease in the absorbance at 230 nm, and the 
formation of an intermediate oxidation product − benzoquinone, as evidenced by the 
appearance of the plateau at 250-270 nm. Benzoquinone is the main intermediate com-
pound formed by the oxidation of phenoxyacetic acids, regardless of the nature of the 
substituents in the aromatic nucleus, however the time required for its accumulation 
depends on the anode material. Thus, in the case of oxidation on the PbO2-anode 2,4-D, 
benzoquinone appears after 1.5 hours, and in the case of PbO2-Bi-anodes, after 0.5 hours. 
Further oxidation of the herbicide leads to the disappearance of peaks at 230 and 280 nm 
and the absence of absorption in the region of 250-270 nm, which indicates a complete 
conversion of 2,4-D and aromatic products of its oxidation to aliphatic acids after 2−3 
hours of electrolysis, respectively. Comparison of the data on oxidation of 2,4-D and 
PAA proves that in both cases, benzoquinone is the main intermediate product, the 
formation of which consumes most of the conversion time. 

The conversion of the trihalogenosubstituted aryloxycarboxylic acids (2,4,5-T and 
2,4,6-tribromophenoxyacetic acid) on PbO2-anodes ends in 4 hours, regardless of the 
nature of the halogen and its location in the aromatic ring. 

The degradation of MCPA on bismuth-doped anodes results in 2 hours, which we 
observed in the case of 2,4-dichloro-and 2,4-dibromo-phenoxyacetic acids. As a result of 
the ipso-substitution of the side chain in the MCPA, we recorded the formation of  
4-chloro-o-cresol and glycolic acid, which coincides with the literature data [4]. Further 
attack of the OH radical on the C4-position of 4-chloro-o-cresol leads to the formation of 
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methylhydroquinone, which is rapidly oxidized to methyl-p-benzoquinone, as evidenced 
by the appearance of a plateau at 260-280 nm on the UV spectra. 

It is noteworthy that a quite rapid conversion in this case is accompanied by the 
appearance of an intense brown coloration of the solution due to the formation of stable 
intermediate products, but an increase in electrolysis time leads to the decoloration of the 
solution. Maleic acid and stoichiometric NO3

- were identified in the solution by high-
performance liquid chromatography. The main aromatic intermediate product, in this 
case, was also 1,4-benzoquinone. 
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Досліджено електрохімічне окислення різнозаміщених феноксиоцтових кислот на мікромодифі-

кованих бісмутом діоксидносвинцевих анодах. Встановлено, що полярність замісників у фенокси-
оцтових кислотах не впливає на ефективність процесу гідроксилювання; електронно-акцепторні за-
місники, як і донори електронів спрямовують атаку гідроксильних радикалів в пара-положення. 
Окиснення відбувається згідно з радикальним механізмом іпсо-заміщення в ароматичних сполуках за 
атаки ОН-радикалів і протікає через утворення відповідного фенолу, подальше окиснення приводить до 
утворення відповідних бензохінонів через гідрохінони, що було підтверджено методом високо 
ефективної рідинної хроматографії. Подальше гідроксилювання ароматичного кільця супроводжується 
його розщепленням і утворенням аліфатичних карбонових кислот, які далі повністю мінералізуються 
до СО2 і Н2О. 

Ключові слова: плюмбум діоксид, метансульфонатний електроліт, поглиблене окиснення, 
феноксигербіциди, очистка води 
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На сьогодні, фармація, як невід’ємна частина медицини, продовжує інтенсивно 

розвиватися, з’являється все більше ліків та медичних препаратів, що містять при-
родні добавки з амінокислот. Серед відомих амінокислот особливу увагу викликає 
ароматична альфа-амінокислота - тирозин (α-аміно-β-(п-гідроксифеніл) пропіонова 
кислота. [1,2]. Тирозин є циклічною амінокислотою, яка впливає на функції щито-
видної та надниркової залоз. Недостача тирозину призводить до низького артері-
ального тиску, температури тіла, почуття тяжкості в м’язах, спричиняє депресію, 
хронічну втому. З іншого боку, надлишок амінокислот має токсичну дію і зумов-
лює вапнування судин кровообігу. Тому важливим є проведення кількісного виз-
начення амінокислот, зокрема, з використанням електрохімічних методів аналізу 
[1-3]. Для електрохімічного сенсора тирозину необхідно використати таку реакцію, 
яка б давала стабільний електрохімічний відгук, а також можливість контролювати 
концентрацію іншим, незалежним методом, зокрема, спектрофотометрично.  

Окисно-відновні процеси, які пов’язані з метаболізмом тирозину в організмі 
людини проходять в слабокислому середовищі. Тому метою даної роботи стало 
вольтамперометричне дослідження процесу окиснення тирозину на платиновому 
електроді в кислому середовищі з використанням ацетатного буферного фону. 

Експериментально встановлено, що тирозин піддається окисненню на платино-
вому електроді у розчинах з рН від 1÷2,5 на фоні ацетатного буферного розчину та 
ацетатної кислоти. На анодних ділянках вольтамперограм, (рис. 1, а) на відміну від 
фонової кривої, спостерігаються чітко виражений максимум струму в діапазоні по-
тенціалів Е = 1,09 ÷ 1,21 В (відносно Ag/AgCl), висота яких лінійно залежить від 
концентрації деполяризатора в розчині (рис. 1, б) при практично однаковому зна-
ченні потенціалу напівхвилі (Е½ = 0,95 ÷ 1,0 В). Така залежність дає змогу прово-
дити кількісні визначення тирозину методами вольтамперометрії з лінійною роз-
горткою потенціалу. Присутність деполяризатора в досліджуваному розчині не 
впливає на потенціал розряду середовища, що було характерним для інших аміно-
кислот [3]. 

На процес окиснення амінокислот впливає швидкість накладання потенціалу (υ) 
на робочий електрод. По мірі зростання υ зростає не лише інтенсивність розряду 
амінокислоти (зростає струм анодних піків, Іа), а й відбувається зміщення потен-
ціалів розряду деполяризатора в бік позитивних значень. Зміна швидкості накла-
дання потенціалу в межах 0,01– 0,2 В/с веде до зростання перенапруги процесу на 
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Рис. 1. (а) Вольтамперні криві окиснення тирозину на фоні  ацетатного буферного 

розчину(рН=1,7, υ = 0,05 В/c). 1.Фон;  2. 0,005 М;  3. 0,0075 М;  4. 0,01 М; 5. 0,02 М; 
(б) залежність струму анодного максимуму від концентрації деполяризатора в розчині 

Fig. 1. (a) Voltammetric curves of tyrosine oxidation against the background of acetate  
buffer solution (pH = 1.7, υ = 0.05 V / c). 1. Phon; 2. 0,005 M; 3. 0.0075 M; 4. 0.01 M; 5. 0,02 M; 

(b) dependence of the anode peak current on the depolarizer concentration in solution 
 
140 мВ. Така поведінка деполяризатора пов’язана із значною його адсорбуючою 
здатністю [2 ]. Відсутність катодних піків струму на циклічних вольтамперограмах, 
як і менший за одиницю діагностичний критерій Семерано (Xv = 0,5), розрахова-
ний згідно [4], вказують на необоротність процесу окиснення тирозину, отже, про-
дукт реакції електрохімічно неактивний в діапазоні потенціалів зворотної роз-
гортки [3]. 

Прямолінійна залежність потенціалу окиснення від логарифма швидкості роз-
гортки свідчить про ускладнення даної гетерогенної реакції адсорбцією тирозину 
[5]. Отже, отримані закономірності дозволяють застосувати для розрахунку 
кінетичних параметрів процесу електроокиснення деполяризатора рівняння необо-
ротних та квазіоборотних електрохімічних процесів. 

Розраховані на підставі аналізу вольтамперометичних кривих ефективна конс-
танта швидкості гетерогенного перенесення заряду ks = (1,68±0,12)ꞏ103 cм∙с-1 ха-
рактерна для необоротних і квазіоборотних процесів,a визначений за рівнянням 
Рендлса-Шевчика для необоротних реакцій [5] коефіцієнт дифузії становить 
D=(4,4±0,2)ꞏ10-8 см2/c, що добре узгоджується із значеннями, наведеними в літе-
ратурі для інших амінокислот [6].  

Розрахована за напівлогарифмічною залежністю ln Іa  1/T уявна енергія акти-
вації електроокиснення тирозину становить ∆Еа= 39,49 ± 0,2 кДж/моль, що менше 
порівняно з енергією активації хімічних процесів і може вказувати на суттєвий 
вплив дифузійних обмежень [7]. 

Максимум світлопоглинання для розчину тирозину спостерігався при довжині 
хвилі λ =260 нм. Після проведення препаративного електролізу оптична густина 
розчину зменшується, при цьому положення піку поглинання залишається ста-
більним. Така закономірність зміни оптичної густини може свідчити, що процес 
 

а / a б / b
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окиснення тирозину не супроводжується руйнуванням бензольного кільця. Згідно 
проведених квантово-хімічних розрахунків та ідентифікації продуктів електро-
окиснення після препаративного електролізу можна припустити, що окиснення ти-
розину в кислому середовищі на фоні ацетатного буферного розчину відбувається 
як за участю гідроксильних, так і протонованих аміногруп. 
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Проаналізовано закономірності й особливості електрохімічної поведінки роз-
плавлених систем з йонно-електронною провідністю, якими є сульфіди металів. 
Важливою характеристикою такого роду систем є йонна частка (νi) провідності (σ), 
тобто 

ei

ii

i
σ+σ

σ
=

σ

σ
=ν

,         (1) 

де σi, σe – відповідно, йонна та електронна складові загальної провідності. Через 
наявність йонної складової залежності σ від температури у координатах Арреніуса 
відхиляються від прямолінійних. 

Розглянуто механізми процесів у надслабких електричних полях на межі роз-
ділу електрод–йонно-електронний провідник. Встановлено, що через поєднання в 
останньому рис як електроліту (йонна провідність) та електроду (електронна про-
відність) звичні електрохімічні методи дослідження не завжди й у неповній мірі 
можуть бути застосовані для з'ясування процесів, що відбуваються з подібними 
системами як у постійному, так й у змінному електричних полях. Показано, що 
поведінка таких систем у сильному й слабкому полях є суттєво відмінними одна 
від одної. Так, якщо під дією струму великої сили відбувається процес електролізу 
з виділенням металу (на катоді) або сірки (на аноді), то у слабкому полі спостері-
гається концентраційний зсув з утворенням розчину металу у його розплавленому 
сульфіді. Таким чином, утворюється своєрідний концентраційний елемент амаль-
гамного типу, що характеризується певною напругою: 
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M

M
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a
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zF

RT
-ν=ε

,         (2) 

де νi – йонна частка провідності, 0

Ma  – активність металу у його розплавленому 

сульфіді, що визначається термічною міцністю сульфіду металу у розплавленому 
стані, температурою розплаву та парціальним тиском сірки; 

Ma  – активність ме-

талу у його розчині-розплаві після дії струму, як показано раніше [1]. При незнач-
ному часі дії струму на розплав сульфіду, вміщений у капіляр концентраційний 
зсув локалізований у прикатодній області. Проте, з плином часу дії струму має 
відбуватися "розмиття" межі між прикатодною областю та вихідним розплавом. 

Встановлено, що наявність значної електронної складової (σеф. ≈ σі) у розплаві 
призводить до практично повного зникнення явища електродної поляризації. При 
зростанні νі до 90% й вище електрохімічна поведінка розплаву стає якісно подіб-
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ною до звичної для сольових розплавів. Проте характерною рисою є високий рі-
вень залишкових струмів на поляризаційних кривих – як катодних, так й анодних. 

Повертаючись до електролізу розплавів з йонно-електронною провідністю, слід 
зазначити, що він є можливим за умов, що величина νi сягає достатньо високих 
значень (понад 50%). Прикладом такого розплаву є рідкий Sb2S3, значення νi якого 
поблизу температури топлення становить понад 60%, спадаючи з підвищенням 
температури. При його електролізі на катоді, як зазвичай, виділяється розплавле-
ний метал (Sb), а на аноді – неметал (S) у газуватому вигляді. Проміжними продук-
тами електролізу розплаву Sb2S3 є нестійкі сполуки – SbS (на катоді) та Sb2S5 (на 
аноді). 

У роботі [1] виведено кінетичне рівняння, що зв'язує зміну виходу за струмом 
(η) з йонною часткою провідності вихідного розтопу та параметрами струму: 

σ
=η

j

b
a+v

o
i ,         (3) 

де a – параметр, що пов'язаний із розчинністю металу у розплаві (Sb2S3) та її 
впливом на йонну частку провідності (зазвичай а<0), b – параметри комірки, j – 
густина струму, τ – час. Таким чином, з часом вихід за струмом має зростати (про-
цес характеризується певним індукційним періодом). Оскільки з підвищенням тем-
ператури йонна частка провідності розплаву зменшується, а розчинність металу у 
ньому зростає, то слід очікувати на помітне й навіть випереджаюче падіння виходу 
за струмом. Так, при зростанні температури від 650°C до 750°C значення νi роз-
плаву Sb2S3 знижується від 58 до 48%, у той же час η падає від 29 до 15%. За-
значені особливості слід враховувати при електрохімічній переробці сульфідних 
руд. 
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The effect of the relationship between the ionic and electronic components of conductivity on the 
electrochemical behaviors of the melt under the action of the constant electrical field is established. Kinetic and 
thermodynamic regularities of electrochemical behaviors of the ionic-electronic melts in the systems of 
galvanic cells, at the electrode polarization and in the electrolysis cell are analyzed. The paths of the governing 
the electrochemical behaviors due to the changing of the conductivity mechanism under the action of the 
admixtures with the sufficiently higher level of ionicity of metal-non-metal bonds have been discussed. The 
effect of the chemical interaction between components and altering polarisity of melt medium on the 
mechanism of transformation of the nature of conductivity and electrochemical behaviors is being established. 

 
Key words: melts, ionic-electronic conductivity, electrochemical behaviors 



40 VIII Український з’їзд з електрохімії 
 

УДК 544.351.33-143:544.6.076.327 

Віктор ЧЕРГИНЕЦЬ1, Тетяна РЕБРОВА1, Олександр РЕБРОВ1,2,  
Олег ЮРЧЕНКО2, Тамара ПОНОМАРЕНКО1 

ПОТЕНЦІОМЕТРИЧНЕ ДОСЛІДЖЕННЯ ПЕРЕБІГУ ПРОЦЕСУ 
РОЗКИСЛЕННЯ РОЗТОПІВ НА ОСНОВІ ХЛОРИДІВ КАЛІЮ ТА 

СТРОНЦІЮ У РЕАКТИВНОМУ ГАЗОВОМУ СЕРЕДОВИЩІ 
1Інститут сцинтиляційних матеріалів Національної академії наук України,  

просп. Науки, 60, 61072 Харків, Україна  
e-mail: v_cherginets@ukr.net 

2Харківський національний університет ім. В.Н. Каразіна,  
пл. Свободи, 4, 61022 Харків, Україна 

Система KCl-SrCl2 привертає значну увагу матеріалознавців, що працюють над 
створенням нових сцинтиляторів, активованих додаванням Eu2+. У цій системі, 
згідно з даними [1], утворюються дві конгруентні сполуки складів K2SrCl4 і 
KSr2Cl5 з достатньо невисокими температурами плавлення - 602 і 675°С. Доскона-
лий ізоморфізм іонів Sr2+ і Eu2+ (кристалохімічні радіуси для координаційного 
числа 6 складають 0,132 і 0,131 нм, відповідно [2]) полегшує входження актива-
тора в матрицю і сприяє підвищенню сцинтиляційних характеристик одержаних 
матеріалів. Проте функціональні характеристики активованих галогенідних мате-
ріалів суттєво залежать від концентрації в ростових розтопах домішок, і, в першу 
чергу, оксигенвмісних, вплив яких є негативним. Для видалення оксигенвмісних 
домішок з розтопів їх зазвичай обробляють газоподібними галогенуючими аген-
тами (обробка у реактивному газовому середовищі), наприклад: 

  ClCOOCCl 42 2
2

4  (карбохлорування).   (1) 

Ефективність такого процесу залежить від спорідненості катіонної основи рос-
тового розтопу до оксид-іонів (кислотністю за Луксом-Флудом). В системі KCl-
SrCl2 найбільш кислотним катіоном є Sr2+, вмістом якого і визначаються кислотні 
властивості розтопів: 

SrOOSr   22 . 

У даній роботі було проведено потенціометричне дослідження перебігу про-
цесу (1) у розтопах складів K2SrCl4 і KSr2Cl5 при 973 К, обробку проводили парою 
тетрахлорметану (насиченою при 293 К) з використанням у якості газу-носія ар-
гону. Перебіг процесу контролювали, виходячи з поточної концентрації оксид-іо-
нів у розтопі, яку визначали за допомогою потенціометричного кола з викорис-
танням мембранного оксигенового електроду Pt(O2)|ZrO2(Y2O3). 

Процес карбохлорування є складним, оскільки включає декілька стадій: розчи-
нення CCl4 у хлоридному розтопі, хімічну реакцію (1) у розтопі і видалення газо-
подібних продуктів з рідкої фази. Процес перебігає в умовах постійного забруд-
нення розтопу оксигенвмісними домішками з конструкційних матеріалів (алунд, 
матеріал мембранного електроду, домішки води і кисню в аргоні). Показано, що 
основним джерелом забруднення досліджених хлоридних розтопів є атмосфера 
над розтопом. 
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За допомогою графічного методу (побудова залежностей « 2ln
O

m  - час», та 

« 2/1
O

m  - час») встановлено, що хімічна реакція (1) в обох досліджених розтопах 

підпорядковується кінетиці ІІ порядку по відношенню до оксид-іонів. В міру зрос-
тання у розтопах концентрації іонів Sr2+ швидкість очистки від оксид-іонів зни-
жується від 4,4ꞏ105 кг∙моль1∙хв1 у розтопі K2SrCl4 до 1,8∙105 кг∙моль1∙хв1 у роз-
топі KSr2Cl5. 

Одночасний перебіг процесів карбохлорування і забруднення оксид-іонами 
приводить до того, що після 30-40 хв обробки значення концентрації оксид-іонів 
( 2O

m ) у розтопах стають постійними: 2,63ꞏ10-8 моль∙кг-1 (  2lg
O

mpO =7,58) у 

розтопі K2SrCl4 і 1,65ꞏ10-7 моль∙кг-1 (pO=6,78) у розтопі KSr2Cl5. Таким чином, 
збільшення вмісту катіону Sr2+ у хлоридних розтопах системи KCl-SrCl2 знижує 
ефективність очистки відповідних розтопів від оксигенвмісних домішок. 

Однак з урахуванням значень первинного ефекту середовища (індексів оксоос-

новності 0
2lg 

OLpI  ) для розтопів K2SrCl4 (pIL=2,39) і KSr2Cl5 (pIL=3,31) можна 

зробити висновок, що в обох розтопах процес очистки закінчується при практично 
однакових значеннях загальної основності Ω ( pOpI L  ): 9,97 для розтопу 

K2SrCl4 і 10,09 для KSr2Cl5. Це підтверджує правило, що у випадку глибокої 
очистки речовин гранична межа очистки визначається швидкістю її забруднення з 
конструкційних матеріалів і атмосфери. 

 
1. Посыпайко В.И., Алексеева Е.А., Васина Н.А. и др. Диаграммы плавкости солевых сис-

тем. Ч. II. Двойные системы с общим анионом [от KBH4-LiBH4 до ZnCl2-ZrCl4]. Спра-
вочник. - М. : Металлургия, 1979. - 204 с. 

2. http://abulafia.mt.ic.ac.uk/shannon/radius.php (перевірено 21 лютого 2018). 
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POTENTIOMETRIC INVESTIGATION OF THE COURSE OF DEOXIDIZATION PROCESS IN 
MELTS BASED ON POTASSIUM AND STRONTIUM CHLORIDES IN REACTIVE GAS MEDIUM 

1Institute for Scintillation Materials of National Academy of Sciences of Ukraine,  
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The course of the process of K2SrCl4 and KSr2Cl5 melts treatment with CCl4 vapor at 973 K was studied 
by a potentiometric method with the use of a membrane oxygen electrode as reversible to oxide ions. The 

chemical reaction   ClCOOCCl 42 2
2

4  (carbochlorination) in melts undergoes kinetics of 2nd order 

with respect to oxide ion. The increase of Sr2+ concentration in the melts results in the decrease of the rate 
constant of the carbochlorination process from 4.4ꞏ105 kg∙mol-1∙min-1 (in K2SrCl4) to 1.8∙105 kg∙mol-1∙min-1 (in 
KSr2Cl5) and the purification efficiency also decreases that can be seen from the increase of the residual 
concentration of oxide ions in melts after the carbochlorination from 2.63ꞏ10-8 mol∙kg-1 for molten K2SrCl4 to 
1.65ꞏ107 mol∙kg-1 for molten KSr2Cl5. These results agree with the predictions based on primary medium 
effect of O2- in the studied melts. The residual concentration of oxide ion after the treatment is dependent on 
the rate of melt contamination (from the constructional materials, atmosphere over the melt).  

 
Key words: potentiometry, strontium chloride, potassium chloride, melts, oxide ion, carbochlorination
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Електролітичне газовиділення широко поширене в електрохімічних технолог-
гіях. При цьому, розміри бульбашок, які виділяються, впливають на масоперене-
сення до електродів, газонаповнення електроліту і падіння напруги в ньому. 
Прийнято вважати, що відривний діаметр бульбашки залежить від величини сили 
Архімеда і сили прилипання, а їх співвідношення визначається формулою Фрітца 



g

d П
ГЖ02,0  , 

де dП – діаметр пузиря, ρ – густина рідини, g – прискорення сили тяжіння, σГЖ – 
поверхневий натяг. З рівняння Юнга  

ГЖ

cos


 ТЖТГ   

випливає, що в рівноважних умовах величина крайового кута залежить тільки від 
співвідношення поверхневих натягів на кордоні розділу фаз. В процесі зростання 
бульбашки в одному і тому ж електроліті це співвідношення залишається постій-
ним, постійним повинен бути і крайовий кут змочування. Тобто, бульбашки по-
винні рости при постійному збільшенні площини кріплення. Однак в [1-3] було по-
казано, що в процесі росту бульбашок крайові кути змінюються. Метою даної ро-
боти було визначення факторів, що впливають на величину відривних розмірів 
бульбашок. 

Розміри бульбашок, що виділяються при електролізі води, визначали методами 
статистичного мікрофотоаналізу. Як електроліти використовували розчини гідрок-
сиду натрію концентрацією від 2 до 16 моль/л, густину струму змінювали в межах 
від 100 до 1000 А/м2. Було показано, що при концентрації, наприклад, 16 М, при 
збільшенні густини струму від 100 до 1000 А/м2 розміри бульбашок збільшуються 
від 50 до 250 мкм. А при постійній густині струму 500 А/м2, зі збільшенням кон-
центрації розміри бульбашок зростають від 35 до 240 мкм. У цьому діапазоні 
концентрацій густини розчину збільшується від 1,078 до 1,461 г/см3 (в 1,35 рази), а 
поверхневий натяг від 76,5 до 108 мН/м (в 1,4 рази). Тобто, діаметри бульбашок за 
формулою Фрітца повинні залишатися приблизно однаковими. Крім того, формула 
Фрітца взагалі не передбачає зміну розмірів бульбашок з ростом густини струму 
електролізу, що вказує на її обмежену придатність. 

Нами для аналізу динаміки зростання бульбашок і зміни їх параметрів викорис-
товувалася теорія плоского зародка. Відповідно до цієї теорії, при електролізі вод-
них розчинів в приелектродному перенасиченому шарі утворюється зародок з по-
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верхнею розділу фаз газ / рідина паралельно поверхні електрода. Під дією масових, 
електричних і поверхневих сил поверхню розділу фаз замикається на електрод, 
утворюючи зародок бульбашки, діаметр якого дорівнює 
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де εε0=8,8×1012  діелектрична проникність газів, δ=6×10-8 – товщина плоского 
зародка; Δφ  різниця потенціалів поверхонь розділу фаз електрод-газ, h – 
товщина шару рідини над електродом. Цей зародок в подальшому є основою 
зростання бульбашки. Розрахунки показали, що з ростом густини струму діаметр 
плоского зародка збільшується, що повинно привести до зростання розмірів 
бульбашок, що відриваються і відповідає залежності, яка спостерігається. 

Після згортання плоского зародка і замикання його на поверхні електрода ут-
ворюється бульбашка, у якій крайовий кут змочування близький до 180о (рис. 1). 
Оскільки цей кут не відповідає термодинамічному співвідношенню поверхневих 
натягів для добре змочуваних електродних поверхонь, бульбашка зростає на одній 
і тій самій площини кріплення, але при постійному зменшенні крайових кутів змо-
чування (фази А - В). Таке зростання електролітично генеруємих газових бульба-
шок відзначено в [2, 3]. Починаючи з певних величин кутів, починають зменшу-
ватися і діаметри прикріплення бульбашок до електрода, аж до відриву бульбашок 
(фази Г-Д).  

 

 
Рис. 1. Зміна величини краєвих кутів змочування та діаметрів площини кріплення 

бульбашок в процесі їх росту із стану плоского зародка: АВ – зростання на постійній 
площини кріплення при зменшенні крайових кутів змочування; ГД  зростання при 

зменшенні крайових кутів змочування і діаметрів площини кріплення бульбашки 

Fig. 1. Changing of  the value of limiting wetting angle and the diameters of the bubble mounting 
plane in the process of their growth from the state of a flat embryo: AC  growth on a constant 

fixing plane with decreasing of the limiting wetting angles; DE  growth with decreasing of 
limiting wetting angle and diameters of the bubble mounting plane 

 
Зростання бульбашок на постійній площини кріплення триває до досягнення 

термодинамічно рівноважних кутів змочування, від 12 до 18о. Після цього зростан-
ня бульбашок триває при зменшенні крайових кутів змочування і при зменшенні 
діаметра площини кріплення, фази Г, Д. Залежності розмірів підстав бульбашок 
від крайових кутів змочування показані на рис. 2. 
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Рис. 2. Зміна радіусу площини кріплення, зростання бульбашки від крайових кутів змочу-

вання: а)  густина струму, А/м2: 1  100, 2  300, 3  500, 4  700; концентрація розчину 8М; 
б) концентрація розчину, М: 1  8, 2  10, 3  12, 4  14, 5 – 16, густина струму 500 А/м2 

Fig. 2. Change of the radius of the mounting plane, the growth of the bubble from the marginal 
angles of the wetting: a) current density, А/m2: 1  100, 2  300, 3  500, 4  700; concentration 
of solution 8M; b) concentration of the solution, M: 1  8, 2  10, 3  12, 4  14, 5  16; current 

density is 500 A/m2 

1. Несис Е.И. О механизме отрыва пузырей от несмачиваемой горизонтальной поверх-
ности // ДАН СССР. – 1965. – Т. 165, № 4. – С. 871873. 

2. Eddington, R. I., Kenning, D. B. R. The effect of contact angle on bubble nucleation // Int. J. 
Heat Mass Transfer.  1979.  Vol. 22, Is. 8.  P. 12311236. 

3.  Brussieux C. et al. Controlled electrochemical gas bubble release from electrodes entirely and 
partially covered with hydrophobic materials // Electrochim. Acta.  2011.  Vol. 56, Is. 20.  
P. 71947201. 
 

Oleksandr Atapin, Vologymyr Nefedov 

ASSESSMENT PARAMETERS GAS BUBBLES RELEASED DURING  
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By the method of statistical miсrophotoanalysis were studied tear-off sizes oxygen bubbles released in the 

electrolysis of alkaline solutions with a concentration of 2 to 16 mol/l. It is shown that the formula for cal-
culating by Fritz tear-off diameter bubbles can not describe the increase in the diameter of the electrolytically 
generated bubbles with increasing current density. With the help of theoretical calculations have been analyzed 
factors affecting the tear-off size of bubbles during the electrolysis. Increasing bubble size with increasing 
current density may be due to growth of their attachment to the electrode bases, which follows from the nucle-
us flat theory. Is shown that the bubble growth has two stages: in the first bubbles growing on a permanent 
basis with a decrease in contact angles of wetting to the thermodynamic equilibrium; in the second during 
bubble growth attachment diameters reduced until detachment. Comparison of the measured and calculated the 
size of the bubbles showed that using a flat nucleus theory it is possible to predict with reasonable accuracy the 
change size of bubbles under different conditions of electrolysis.  

 
Key words: water electrolysis, bubbles, marginal angles of the wetting, mounting plane 
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В останні роки виникла ідея створення нового перспективного джерела струму 

– фотоелектрохімічного елементу з металгідридним електродом, основною перева-
гою якого є його компактність та висока безпека зберігання водню. Для розряду 
такого джерела струму найбільш перспективним є повітряний електрод. Основною 
проблемою в створенні МН-повітряного елементу є відсутність дешевих, ста біль-
них та ефективних каталізаторів реакції відновлення кисню.  

Метою роботи є дослідження каталітичної активності добавок (каталізаторів) 
в реакціях перетворення кисню на композитних катодах у лужному електроліті. 

Предмет дослідження – композитні електроди складу : вуглецева матриця 
(сажа KS-5) та  зв`язуюче (ПТФЕ) у співвідношенні 3:1, каталізатори (MnO2, Co3O4, 
їх суміш, сполуки Ag). 

Методи та засоби дослідження. Електрохімічні - циклічна вольтамперомет-
рія; фізичні – рентгеніська дифрактометрія. ЦВА криві були зняті з використанням 
потенціостату-гальваностату PGSTAT4-16 у триелектродній комірці з Pt проти-
електродом і ртутно-оксидним електродом порівняння.  

Результати дослідження. Дослідження кінетики протікання катодних проце-
сів на платиновому електроді показало, що концентрація лужного розчину значно 
впливає на реакцію відновлення кисню (РВК): на катодної кривій в 1 М розчині 
КОН присутні 2 піки, в той час як в 7 М розчині  тільки один при Е≈ -0,20 В 
(рис. 1). Лінійна залежність пікового струму реакції відновлення від швидкості 
сканування вказує на протікання катодних процесів переважно з дифузійним кон-
тролем, зміщення потенціалів максимумів не відбувається. Згідно з [1] в концерн-
трованих лужних розчинах шлях РВК зсувається від переносу 4e- до 2e-, він вклю-
чає в себе передачу двох електронів на адсорбований молекулярний кисень, який 
утворює пероксидні частинки, а проміжний пероксид дифундує в об`єм лужного 
електроліту, де він може стабільно існувати, перешкоджаючи подальшому віднов-
ленню кисню. Дослідження поведінки Pt електрода в 7 М КОН, що містить 0,16 
мас.% Н2О2, показало зростання величин струмів майже на порядок в усій катодній 
ділянці, а не тільки при потенціалі піку(рис. 1). Це може свідчить про протікання 
саме в цьому піку 2-електронної реакції відновлення пероксиду, а, в подальшому, 
приєднання ще 2-х електронів з утворенням ОН-. Дослідження кінетики протікан-
ня катодного процесу на вуглецевому електроді (сажа KS-5:PTFE)=(1:3) без дода-
вання каталізатору показало, що в області потенціалів (0.2 …-0.5) В катодні стру-
ми слабо змінюються и не перевищують значення 5 мA. 
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Рис. 1. Катодні поляризаційні криві 
зняті в 7 М КОН для Pt електроду (1 
– вихідний розчин, 2 – з додаванням 

0,16% Н2О2) та для композитного 
електроду 10% MnO2 + 10% Co3O4 з 
додаванням 0,16 % Н2О2 (3), 5 mVs-1 

Fig 1. ORR curves of Pt electode in 
7 М KOH solution (1 – original sol,  

2 – with addition of 0,16 % H2O2) and 
composite electrode 10% MnO2 + 

10% Co3O4 з with addition of 0,16 % 
H2O2 (3), 5 mVs-1 

 

Показано, що використання як каталізатора процесу відновлення кисню у луж-
ному електроліті γ-MnO2 в концентрації 10 мас.%, ефективніше, ніж оксиду Co3O4 
в концентрації до 40 мас.%.  

Досліджено ефективність використання у якості каталізаторів РВК суміші ок-
сидів MnO2 та Co3O4 у співвідношеннях(мас %): (5 : 5)(1), (5 : 10)(2) та (10: 10)(3). 
З одержаних даних видно (Рис. 2, а), що ріст обох компонентів у суміші оксидів 
призводить до значного прискорення РВК у широкій області потенціалів: від 0.4 В 
до 0.5 В. Збільшення вмісту Co3O4 (суміш 2) призводить до появи чіткого піку 
при Е=-0.4В, якій відсутній на катодних кривих індивідуальних оксидів. Викорис-
тання суміші 3 як каталізатора процесу відновлення кисню найбільш ефективно, 
так як пришвидшує відновлення кисню як при потенціалах відновлення пероксиду 
(пік на Pt), а також і при подальшому його відновленні. Встановлено, що при вве-
денні до лужного електроліту Н2О2 початковий потенціал композитного катода з 
каталізатором (10% MnO2 + 10% Co3O4), які на Pt, зміщується в область більш 
негативних значень. Добавка в електроліт 0,16 мас. % Н2О2 призводить до зміни 
форми катодної кривої та зростання швидкості протікання процесу. Початкові ді-
лянки катодний кривих, отриманий на даному електроді та на Pt електроді в при-
сутності Н2О2 практично співпадають (рис. 1), що може свідчити про ідентичність 
протікаючих реакцій відновлення. Однак, подальше збільшення різниці катодних 
струмів (майже на порядок) на цих електродах при подальшому зменшенню потен-
ціалів, може свідчити на користь того, що використовуваний каталізатор володіє 
більш високою ефективністю в реакціях подальшого відновлення пероксиду. 

Як каталізатори відновлення кисню було синтезовано та досліджено сполуки 
на основі срібла: аморфний перманганат срібла AgMnO4 та нікелат срібла AgNiO2 

[2]. Срібло сприяє реалізації прямого 4-х електронного шляху відновлення кисню, 
показує високу активність в даній реакції та стабільність в лужному середовищі 
[3]. Порівняння катодних кривих (рис 2, б) електродів з такими каталізаторами 
свідчить, що використання AgMnO4 навіть у концентрації 5% більше ефективно, 
ніж AgNiO2, в концентрації 20 мас. %. відзначаємо збільшення пікового струму 
майже в 3 рази. Такий електрод володіє схильністю до відновлення у широкій 
області потенціалів ( 0,3…-0,5) В. 
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Рис 2. Катодні криві зняті на композитних електродах, що містять як каталізатори 
суміш хMnO2 + уCo3O4 (а) та сполуки Ag (б), 5 mVs-1 

Fig 2. Cathode curves of composite electrodes with хMnO2 + уCo3O4 mixture (a)  
and Ag-material catalysts (b), 5 mVs-1 

 
Попередні експерименти показали, що композитний повітряний електрод, що 

містить нікелат срібла (20 мас.%) у якості, може бути використаний при розряді 
воденьвмістного аноду зі сплаву LaNi3,9Co0,7струмо 100 мА/г (сплаву), даючи 
розрядну напругу на комірці рівну 0.95 В.  

Висновки. Композитні електроди, що містять добавки 10% MnO2 + 10% Co3O4, 

AgMnO4 та AgNiO2у якості каталізаторів володіють найвищою ефективність реалі-
зації катодного процесу.  
 
1. The influence of KOH concentration, oxygen partial pressure and temperature on the oxygen 

reduction reaction at Pt electrodes // J. Electroanal. Chem.  2015.  Vol. 741. – P. 100–108. 
2. Pat. 4370395 USA, Toru Nagaura, Takayuki Aita (1981). 
3. Neburchilov V., Wang H., Martin J.J., Qu W. A review on air cathodes for zinc–air fuel cells // 

J. Power Sources. 2010.  Vol. 195. ` P. 1271–1291. 
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In this paper the activity of additive catalysts was researched in the field of potentials  ORR on composite 

cathodes. It was clarified that the amount of additives and their composition substantially influence the course 
of the cathode process. It is shown that the catalysts had presented in the work can provide an efficient 
discharge of the MH-anode. 
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В останні роки отримали широкий розвиток роботи по дослідженню реакцій 

анодного окиснення різноманітних органічних речовин – метанолу, етанолу, фор-
мальдегіду та вуглеводнів. Ці речовини окиснюються на металах платинової групи 
при порівняно невисоких анодних потенціалах і можуть бути використані в палив-
них елементах. Механізм і продукти електрокаталітичного окиснення органічних 
сполук залежать від матеріалу електрода. 

Застосування лужних електролітів в електрокаталітичній реакції окиснення ме-
танолу дозволяє розширити коло металів, які можна використовувати для ство-
рення каталітичних систем. Це обумовлено більш м'якими умовами щодо корозії і 
прискоренням реакції відновлення кисню і простих спиртів у лужних електролітах 
порівняно із кислими. Обмежене коло досліджень окиснення метанолу в лужному 
середовищі пояснюється поступовою карбонізацією за наявності СО2 і отруєнням 
електродів на основі благородних металів. Ефективними каталізаторами, що 
знижують ефект отруєння, виявилися сплави перехідних металів, а також оксиди 
Мангану [1, 2]. Отже актуальною залишається заміна платинідів на некоштовні 
метали та сплави без втрати електрокаталітичної активності. На наш погляд, 
ефективними матеріалами можуть стати електролітичні тернарні сплави кобальту.  

Механізм і кінетику окиснення метанолу досліджували на електродах з покрит-
тями Co-Mo-W и Co-Mo-Zr. Покриття сплавами наносили на підкладки зі сталі 
після їх попередньої поверхневої обробки з комплексних дифосфатно-цитратних 
електролітів. Процеси проводили в гальваностатичному і імпульсному режимах 
при варіюванні температури, амплітуди струму, частоти і шпаруватості імпульсів. 
Склад сплавів визначали рентгенофлуоресцентним аналізом на портативному 
спектрометрі "Спрут". 

Електрохімічну поведінку електродів з покриттями Со-Mo-W і Co-Mo-Zr дос-
ліджували методом циклічної вольтамперометрії (ЦВА) з використанням потенці-
остата ПІ-50-1.1 і програматора ПР-8 в стандартній триелектродній комірці ЯСЕ-2. 
Результати ЦВА при швидкості розгортки потенціалу s = 0,002…0,05 В/с аналі-
зували відповідно до розробленого у [3] алгоритму. Електроліт складу 1 М СН3ОН 
+ 0,25 М NaOH готували з реактивів ч.д.а. на дистильованій води. 

Повний процес окиснення метанолу включає реакції, які можна надати наступ-
ною послідовністю: 
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СНОН3→(адсорбовані проміжні продукти)→НСНО, НСООН→СОads→CO2 

На анодній гілці ЦВА сплавів Со-Mo-W (ат%: Co – 69; Mo – 24; W – 7) та Co-Mo-
Zr (ат%: Co – 78,5; Mo – 19,0; W – 2,5) у розчині 1 М СН3ОН + 0,25 М NaOH 
(рис. 1) спостерігається одна хвиля з чітко вираженим піком граничного струму, 
яка відповідає інтервалу потенціалів окиснення метанолу. З ЦВА встановлено, що 
активність Со-Mo-W та Co-Mo-Zr покриттів відносно окиснення метанолу значно 
вище порівняно із платиною. Причому для покриття Co-Mo-Zr висота піку у 2...2,5 
рази перевищує цей показник для Со-Mo-W. Така підвищена активність електро 
дів на основі тернарних сплавів може бути пояснена синергізмом сплавотвірних 
металів. Каталітичні властивості досліджених сплавів обумовлені, в першу чергу, 
вмістом елементів, які мають відмінну спорідненість до оксигену і здатні утворю-
вати як стехіометричні (Zr), так і нестехіометричні (Сo, Mo) оксиди [4]. Іншими, не 
менш важливими чинниками, слід вважати морфологію поверхні і корозійну стій-
кість тернарних сплавів кобальту [5]. 

 

 

Рис. 1. Циклічні вольтамерограми електроокислення метанолу на електродах з покриттями 
Со-Mo-Zr (1), Co-Mo-W (2) (а) і Pt (б) 

Fig. 1. Cyclic voltammograms of methanol electrooxidation on electrodes coated with  
Со-Mo-Zr (1) Co-Mo-W (2) (а) and on  Pt (b) 

Встановлена лінійна залежність струму піку від кореня квадратного з швидко-
сті розгортки потенціалу вказує, що окиснення метанолу на Со-Mo-Zr і Co-Mo-W 
покриттях є оборотним процесом і контролюється дифузією. Слід зазначити, що 
швидкість поляризації впливає на потенціали піків і напівпіків окиснення / віднов-
лення метанолу, причому зі збільшенням швидкості сканування потенціалу ці па-
раметри зближуються. Висота анодного піку jп зменшується зі зростанням числа 
циклів поляризації (табл. 1), а оборотного піку jпо, навпаки, – дещо зростає. Вста-
новлено, що після восьмого циклу потенціали і струми піків на ЦВА тернарних 
покриттів практично не змінюються. 
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Таблиця 1. Вплив числа циклів на струм піку окиснення / відновлення метанолу  

Table 1. Influence of cycle number on the peak current of methanol oxidation / reduction 

№ циклу 1 2 3 4 5 6 7 8 
jп, мA/см2 46,5 30,0 26,2 24,0 21,0 19,4 17,0 16,0 
jпо, мA/см2 5,2 5,3 5,6 5,9 6,2 6,5 6,8 7,1 

Отримані результати свідчать про високу електрокаталітичну активність тер-
нарних сплавів на основі кобальту у реакції окиснення метанолу, серед яких слід 
особливо відзначити Со-Mo-Zr.  
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The basic principle of "green" electrochemistry is the using and generation of safe or 
low-toxic substances. The traditional technologies of "green" electrochemistry include 
the replacement of chemical technologies of organic synthesis by electrosynthesis [1, 2], 
electromembrane methods for purification and separation of electrolytes, high-rate 
electrolysis for the extraction of metals from wastewater and wastes [3]. 

The current priority of technology development is the extraction of energy from 
biomass [4. Here the research is devoted to the synthesis of electrodes and electrocata-
lysts from natural plants. The best results for electrodes of supercapacitors were obtained 
by the pyrolysis of numerous fibers  up to 1 A g1, e.g, for rice husk, the high quality 
nanostructured silica for a Li battery was obtained [5]. 

The native fungi laccase enzyme, is used in a pacemaker [6]. Significant progress has 
been achieved in the redox biosensorics [7]. Nevertheless, for many years of research, 
the use of metals, conductive polymers, the introduction of quantum dots and many other 
ideas, small current responses have been obtained, of the order of nano- or micro-ampere. 

Two approaches to creating heterostructures (GS) for energy conversion exist. In the 
first, the majority of the work on the immobilization of pure enzymes is devoted to bin-
ding on the surface of various carbon materials (graphens, nanotubes) to increase elec-
trical conductivity. The second approach - use of inorganic materials, mainly silicates 
and organic polymers, to create highly sensitive biosensors and biocatalysts - is rarely 
used. There are no any studies about heterostructures using native enzymatic agents. 

Design principles for electrocatalytic biocomposites is the trend for the new 
generation of energy storage technologies. Smart behavior of plant enzymes enhances 
charge transport and catalytic activity of electrodes. It results in multirate increasing of 
current exchange. Plant enzymes are renewable sources due to reproduction, therefore 
they represent significant interest as components of biosensors and supercapacitors. 
Advantages of such biocomposites are caused by high activity and selectivity regarding 
the substrate which influences on the activity of redox enzymes, as well as ability to 
immobilization on the surface of inorganic carriers. Such properties result in change both 
of the surface area of the initial carrier, and form ability to a specific division of charges 
on the interface composite/electrolyte forming own DL and conditions for charge 
transfer. It simplifies energy converter design, as the catalyst could be entered into the 
system as mixture that increase efficiency, too, and enables device miniaturization.  

Authors propose quite novel approach to the design of energy storage devices with 
the usage of composite materials of inorganic carrier – “green” substances [8]. The study 
was carried out with number of silicates (bentonite and its H+ form, kaolin, fumed silica 
or aerosil) and immobilized native enzyme preparations, isolated from the root of black 
horseradish and cabbage (sum of enzymes).  
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Fig. 1. Principle of oxidative 
activity formation in GS 

Рис 1. Принцип утворення 
окисної активності в 

гетероструктурах 

 
The revealed differences in the behavior of heterostructures enzyme/carrier are cau-

sed by differences in the mechanisms of binding of the enzyme preparation with the 
inorganic carrier. The determining factor is the nature and acid-base properties of the 
surface of the formed heterostructure. The selectivity of binding of oxidoreductases with 
different structure (peroxidases and superoxide dismutases) is found as a function of the 
concentration of hydroxyl groups on the carrier surface. Thus the increasing number of 
acidic centers on the surface of the inorganic material loses selectivity of enzymes 
binding. As a result, the amount of bound enzyme is reduced by the competitive binding 
of other classes of oxidoreductases. 

The main influence on the functional properties of heterostructures has not a surface 
area and the amount of acidic and basic centers on the surface of the carrier (fig. 1). In-
creasing the amount of acid centers causes various nonselective binding of oxidoreduc-
tase, which results in a sharp increase in charge current and assumes a significant impact 
on the electrochemical properties of synergism of systems studied (kaolin, aerosil). In-
creasing the number of basic centers on the surface of inorganic carriers causes selective 
binding (bentonite and its treated form).  

The possibility of formation of structures capable for charge storage in inorganic sys-
tems with aerosil-300 or kaolin, immobilized enzyme and graphene, allows to implement 
them in a redox transformations. In contrary, systems containing graphene with bento-
nite and its treated form manifest pronounced non-specific sensor activity with the 
participation of H2O2. The efficiency and prospects of use of synthesized heterostruc-
tures based on bentonite and its modified form as the platforms for biosensor on glucose 
determination with high output signal is shown. Heterostructures based on kaolin and 
aerosil-300 could be promising materials in devices for energy conversion (supercapa-
citors) with capacities up to 95 F/g. Storage of obtained materials save obtained property 
to store the charge (fig. 2). The spatial binding of polysaccharides is supposed to get 
better order what yields better conductivity.  
 Thus, proposed materials could be promising in the design of “green” electro-
chemical devices. 
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Fig. 2. CVA of heterostructures containing enzyme preparation from black radish  
immobilized on: 1 – modified bentonite, 2 – aerosil, 3 – bentonite, 4 – kaolin; potential  

swee prate: 50 mV/s, electrolyte -  saturated of KCl, Sel = 1.5 сm2, batch of  
heterostructure – 3 mg/сm2. A – fresh sample, B – aged for 18 month 

Рис. 2. ЦВА гетероструктур, що містить ферментний препарат з чорної редьки, 
іммобілізований на: 1  модифікований бентоніті, 2 - аеросилі, 3 - бентоніті, 4 - каоліні; 

швидкість сканування потенціалу: 50 мВ/с, електроліт - насичений KCl, Sel = 1,5 см2, 
наважка гетероструктури  3 мг/см2. A  свіжий зразок, B  через 18 місяців 
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Обговорюються досягнення «зеленої» електрохімії, у т.ч. можливість застосування гетероструктур 

типу неорганічний носій – нативний ферментний препарат (сума ензимів) для створення платформ 
високочутливих сенсорів та пристроїв акумулювання електричної енергії. 
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Композити Ni-TiO2 мають ряд цінних експлуатаційних властивостей, таких як 

висока антикорозійна стійкість, гарні механічні характеристики, фотокаталітична 
активність. Перспективною сферою застосування композитів Ni-TiO2 є фотоката-
літична деструкція забруднюючих речовин. Ультрафіолетове опромінення індукує 
на поверхні титан диоксиду утворення електронно-діркових пар. Носії заряду реа-
гують з молекулами води з утворенням гідроксильних радикалів (OH•) і аніонів 
пероксидних радикалів (O2

•), які беруть участь в розкладанні органічних молекул 
на поверхні TiO2. Найбільш поширеним методом отримання композиційних елек-
трохімічних покриттів є осадження їх з суспензійних електролітів, що містять по-
рошок TiO2. Щодо осадження таких покриттів із істинних розчинів, літературні 
дані відсутні. Утворення дисперсної фази в істинному розчині може відбуватися у 
приелектродному шарі за участі водорозчинних прекурсорів та гідроксид-іонів, 
надлишок яких має місце при перебігу паралельної електрохімічної реакції виді-
лення водню. Складність формування композиту Ni-TiO2 із істинного розчину по-
лягає у надто низьких значеннях рН гідратоутворення титан(ІV), при яких вихід за 
струмом електроосадження нікелю із традиційних електролітів нікелювання прак-
тично дорівнює нулю. З огляду на це, перспективним є використання метилсуль-
фонатного електроліту, граничні значення рН осадження нікелю в якому суттєво 
нижчі, ніж для інших електролітів. 

У даній роботі композити Ni-TiO2 одержували із суспензійного метилсульфо-
натного електроліту, що містив нанопорошок титан диоксиду марки P25 (Degussa) 
та з істинного розчину, що містив у якості прекурсору титан(ІV) хлорид. Компо-
зиційні покриття наносили на мідну пластину. Для збільшення істинної поверхні 
зразків композиційні покриття наносили на попередньо осаджену нікелеву мат-
рицю. При цьому, на мідну пластину спочатку наносили нікелеве покриття із 
метилсульфонатного електроліту. Після цього осаджували нікелеву матрицю з 
розвиненою поверхнею із метилсульфонатного електроліту, що містив карбоніль-
ний нікелевий порошок. На фінальному етапі на сформовану матрицю осаджували 
нанокомпозит Ni-TiO2. Фотокаталітичну активність Ni-TiO2 оцінювали за резуль-
татами кінетичних досліджень фотодеструкції метилового оранжевого під дією 
ультрафіолетового випромінювання. 

Встановлено, що зі збільшенням концентрації титан диоксиду в суспензійному 
електроліті зростає фотокаталітична активність композитів Ni-TiO2 (рис. 1). Оче-
видно, збільшення концентрації титан диоксиду в електроліті призводить до збіль- 
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шення вмісту дисперсної фази в композитах. Проте, при концентрації TiO2 понад  
7 г/л склад композитів змінюється не суттєво і спостережене збільшення фото-
каталітичної активності є незначним. 

 
Рис. 1. Часова залежність фотодеструкції 

барвника на поверхні Ni-TiO2, одержаного із 
метилсульфонатного електроліту, що містив 

змінну концентрацію TiO2 

Fig. 1. The time dependence of the 
photodegradation of the dye on the surface of  
Ni-TiO2 obtained from the methanesulfonate 

electrolyte containing the variable TiO2 
concentration 

 
При електроосадженні композитів Ni-TiO2 із електроліту, що містить водо-

розчинну сіль титану(ІV) в осад потрапляє значно менша кількість TiO2 порівняно 
із покриттями Ni-TiO2, осадженими із суспензійного метилсульфонатного електро-
літу. Проте, при різниці вмісту дисперсної фази майже в десять разів фотоката-
літична активність цих покриттів подібна (рис. 2). 

 

 

Рис. 2. Концентрація барвника після 280 хвилин обробки ультрафіолетом розчину, 
 в якому були присутні зразки з покриттями, осадженими із: 1 – фонового електроліту;  

2 – суспензійного електроліт, що містив порошок TiO2; 3 – істинного розчину, що містив 
водорозчинну сіль титану (IV) 

Fig. 2. The concentration of the dye of UV treatment of the solution, in which samples were 
present with coatings deposited from: 1 – background electrolyte; 2 – suspension electrolyte 

containing powder TiO2; 3 – a true solution containing a water-soluble salt of titanium (IV); (time 
destruction, τ = 280 min) 

 
Одним із способів збільшення фотокаталітичної активності композитів є збіль-

шення його питомої поверхні. Дійсно, композити  Ni-TiO2, осаджені на нікелеву 
матрицю демонструють суттєво вищий фотоефект порівняно із гладенькою 
поверхнею основи (рис. 3).  

Слід зазначити, що даний ефект має місце не залежно від способу одержання 
композиту Ni-TiO2. Проте, для композитів, осаджених із суспензійного електро-
літу розвинення поверхні призвело до більш відчутного підвищення фотоката- 
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Рис. 3. Фотодеструкція метилового оранжевого 
під дією ультрафіолету в залежності від типу 

поверхні композиту: 1, 3 – гладенька основа; 2, 4 
– матриця; (час деструкції, τ = 280 хв) 

Fig. 3. Photodegradation of methyl orange under 
the influence of UV light, depending on the type of 
surface of the composite: 1, 3 – a smooth sample; 2, 

4 – matrix; (time destruction, τ = 280 min) 

 
літичної активності. Це може бути пов’язано із тим, що зміна істинної катодної по-
верхні і, відповідно, густини струму в даному випадку відіграє значно меншу роль, 
ніж при електролізі істинного розчину. Дисперсна фаза в останньому утворюється 
в приелектродному шарі внаслідок підвищення рН, яке супроводжує реакцію елек-
трохімічного виділення водню. Такий механізм утворення дисперсної фази, оче-
видно, передбачає істотну залежність від катодної густини струму. 
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The photocatalytic activity of Ni-TiO2 composites obtained from a methanesulfonate electrolyte in the 

presence titanium dioxide and а water-soluble salt of titanium was studied. It was established that photo-
catalytic activity of composites is determined by the available surface area of titanium dioxide in the composite. 
It was shown that the photocatalytic activity of Ni-TiO2 composites obtained from the true solution is 
manifested at significantly lower mass TiO2 content than in the composites deposited from the suspension 
electrolyte. This work presents a new method for increasing the photocatalytic activity of the Ni-TiO2 compo-
site. It was proposed to apply a photocatalyst to a preformed nickel extended surface matrix. The effect of 
increasing the specific surface area of the matrix is achieved by nickel electrodeposition from a suspension 
electrolyte containing carbonyl nickel powder as a dispersed phase. Composite Ni-TiO2 coatings, deposited on 
an extended surface matrix, have a higher photocatalytic activity than those obtained on a smooth sample. It 
was shown that when electrodeposition of Ni-TiO2 composites from the true solution to the matrix should be 
taken into account the change of the true surface when choosing a current. 

 
Keywords: Ni-TiO2 composite, photocatalytic activity, extended surface matrix, methanesulfonate 

electrolyte 
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Одним з найважливіших прикладних аспектів хімії неводних розчинів є засто-

сування солей літію в диполярних апротонних розчинниках як електролітів для 
літій-іонних джерел струму [1] завдяки їх здатності до переносу заряду між двома 
електродами. Необхідність детального вивчення складу електролітних розчинів 
обумовлена його безпосереднім впливом на ефективність роботи літієвих хімічних 
джерел струму. Практичне використання електролітних систем в хімічних джере-
лах струму вимагає перш за все отримання розчинів з наперед заданими власти-
востями. Отже, точні знання про взаємодії в розчинах є перспективними для ство-
рення нових оптимальних електролітних систем, що використовуються в аку-
муляторах з більш високими потужностями, більш тривалим терміном служби, 
меншим впливом на навколишнє середовище та ін.  

Коливальна спектроскопія є важливим інструментом, що дозволяє визначити 
іонно-молекулярний склад розчинів, а саме розпізнати сольватовані катіони, 
сольватовані аніони і різні види іонних пар, включаючи розділені розчинником 
(ІПРР) і контактні іонні пари (КІП) [2]. Використання основних принципів теорії 
множин допоможе визначити іонний та молекулярний склад та взаємодії між скла-
довими частинами електролітних розчинів, які містять сіль літію та апротонний 
диполярний розчинник із застосуванням даних щодо сольватації та утворення 
іонних пар різного типу в електролітах залежно від типу аніона, типу розчинника 
та концентрації. Теорія множин застосовується в деяких основних областях науки і 
техніки, проте в хімії її використання обмежено [3]. 

Розглянуто спектри комбінаційного розсіювання електролітних систем для 
літій-іонних акумуляторів, що містять сіль літію і апротонний диполярний розчин-
ник в інтервалі концентрацій від розведених розчинів до сіль-сольватів і далі – до 
розчинів солей у сіль-сольватах. За даними спектроскопічних експериментів отри-
мано відомості про іонний та молекулярний склад електролітних розчинів, а саме, 
виявлено сольватовані катіони, сольватовані аніони, різні типи іонних пар (ІПРР, 
КІП) і визначено їх концентрації (рис. 1). Встановлено, що в розчинах LiClO4 в ди-
метилсульфоксиді (ДМСО) середнє число сольватації катіонів постійно та близько 
до двох. На відміну від катіонів, середнє число сольватації аніонів зменшуються зі 
збільшенням вмісту солі і наближаються до двох у концентрованих розчинах [4]. 
Визначено, що в системі LiClO4-ДМСО присутні сольватовані іони, іонні пари, 
розділені розчинником (ІПРР) та контактні іонні пари (КІП) [5]. 

За допомогою теорії множин запропоновано алгоритм розрахунку складу час-
тинок у іонних розчинах з урахуванням усіх рівноваг у них (рис. 2), визначено 
склад і кількість частинок присутніх в системі і побудовано розподіл молекул роз-
чинника за типами частинок, присутніх в системі LiClO4-ДМСО (рис. 3). 
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Рис. 1. Концентраційні залежності кількості всіх типів частинок та середні числа молекул 

розчинника, зв'язаних з катіоном і аніоном в розчинах LiClO4 в ДМСО 

Fig. 1. Concentration dependences of the amounts of solution entities and mean number of the 
solvent molecules bonded to cations and to anions in LiClO4 solutions in DMSO 

 
Рис. 2. Схема алгоритму розрахунку складу частинок у іонних розчинах 

Fig. 2. Scheme of the algorithm for calculating the composition of solution entities 
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Рис. 3. Розподіл молекул розчинника за типами частинок, присутніх в системі LiClO4-

ДМСО: 1 – вільні молекули ДМСО; 2 – димери ДМСО; 3 – сольвати Li(ДМСО)2; 
4 – сольватовані аніони ClO4(ДМСО)n; 5 – ІПРР Li(ДМСО)2ClO4(ДМСО)n ;  

6 – КІП (ДМСО)2LiClO4(ДМСО)n 

Fig. 3. The distribution of solvent molecules by the types of particles present in the LiClO4-DMSO 
system: 1 – free DMSO molecules; 2 – dimers of DMSO; 3 – solvates Li(DMSO)2; 4 - solvated 

anions ClO4(DMSO)n; 5 – SSIPs Li(DMSO)2ClO4(DMSO)n; 6 – CIPs (DMSO)2LiClO4(DMSO)n 
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Високотемпературний електрохімічний синтез (ВЕС) в сольових розплавах до-

зволяє синтезувати широке коло цікавих в прикладному плані тугоплавких сполук: 
карбіди, бориди, силіциди металів IV–VI груп П/С. На сьогоднішній день карбіди 
вольфраму в нанорозмірному стані обґрунтовано розглядаються як альтернатива 
дорогих платинових каталізаторів завдяки комплексу унікальних властивостей. 
Важливою умовою успішної реалізації електрохімічного синтезу WC є спільне 
електровідновлення його компонентів – сполук вольфраму і вуглецю з подальшою 
взаємодією продуктів відновлення. Як прекурсор вольфрамового компонента 
можуть виступати моно- і полівольфрамати лужних і лужноземельних металів 
(MgWO4, Na2WO4, Na2W2O7, Li2WO4), а вуглецевого компоненту – карбонати 
(Li2CO3, CaCO3, MgCO3), або діоксид вуглецю. Проведено термодинамічний аналіз 
потенціалів розкладання (Ер) прекурсорів в інтервалі температур 900–1000 К, який 
дозволив вибрати можливу пару компонентів для синтезу WC, а саме – Na2W2O7 (-
1,05 В)–СО2(-1,03 В) (розраховані Ер при 1000 К). 

Метою даної роботи є вольтамперометричне дослідження парціального і спіль-
ного відновлення вуглецю і вольфраму в системі Na,K|Cl–Na2W2O7–СО2, вивчення 
механізмів катодних процесів і можливості їх використання для ВЕС карбіду 
вольфраму.  

На рис. 1 наведено циклічні вольтамперограми розплаву Na,K|Cl–Na2W2O7 на 
Pt електроді (а) при потенціалах звороту Езв = 1,1, 2,2 В, та швидкостях V= 0,1 і  
 

 
а / a                                                                б / b 

Рис. 1. ВА системи Na,K|Cl–Na2W2O7 (а) та графік залежності ip від концентрації (б) 

Fig. 1. CV of system Na,K|Cl–Na2W2O7 (a) and plots of ip against concentration (b) 
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Рис. 2. ВА розплаву Na,K|Cl(1:1)–СО2 (а) на Pt електроді при різному тиску газу, атм: (1) 0; 

(2) 1; (3) 2.5; (4) 5; (5) 7.5;(6) 10; (7) 12.5; (8) 15; (9) 17; V = 5 В/с; (б) – Na,K|Cl (1); і з 
Na2W2O7 2∙10-4 моль/см3 (2), при тиску СО2: (3) 10, (4) 12,5, (5) 15 атм; V = 0,1 В/с 

Fig. 2. CV of Na,K|Cl(1:1)–СО2 melt (a) on Pt electrode at various gas pressures, atm: (1) 0; (2) 1; 
(3) 2.5; (4) 5; (5) 7.5;(6) 10; (7) 12.5; (8) 15; (9) 17; V = 5 V/s; (b) – Na,K|Cl (1); and with 
Na2W2O7 2∙10-4 mol/cm3 (2), at pressure of СО2: (3) 10, (4) 12,5, (5) 15 atm; V = 0,1 V/s 

 
0,05 В/с та графік залежності сили струму катодної хвилі A (ip) від концентрації де-
поляризатора Na2W2O7 (б). На циклограмах спостерігається одна катодна хвиля А 
(~ -0,9 В) і один анодний пік В на зворотньому ході при потенціалах ~ -0,25…0,4 В 
відносно платинового електрода порівняння. По значенням різниці між потенціа-
лами катодного і анодного піків (~0,5 В) та напівширині катодного піка (~0,12 В) 
можна зробити висновок про незворотність електродного процесу. Спостерігаєть-
ся лінійна залежність струму хвилі А від концентрації деполяризатора. Це означає, 
що електрохімічний процес, за своєю природою, має дифузійний характер. Прове-
дено потенціостатичний електроліз тривалістю 2 год при потенціалі -1,1 В, який як 
продукт дав наноструктурний вольфрам. Виходячи із цих результатів можна за-
пропонувати наступну реакцію електровідновлення дивольфрамату: 

[W2O7]
2 + 6ē → W + [WO4]

2 + 3O2.       (1) 

Вивчення парціального електровідновлення СО2 на Pt-, Au-, СВ-електродах де-
тально описано в роботі [1]. Вольтамперограми для системи Na,K|Cl(1:1)–СО2 при 
тисках газу 1–15 атм. наведено на рис. 2, а. Дослідження показали, що електрохід-
новлення CO2 розчиненого в хлоридному розплаві під надмірним тиском при 
швидкостях поляризації (V) вище 0,2 В/с проходить в одну стадію, електродний 
процес контролюється швидкістю переносу заряду та дифузію газу до поверхні 
електрода. Катодний продукт – нанопорошки вуглецю різної структури та морфо-
логії. При V нижче 0,1 В/c електродний процес протікає за ЕСЕ (electrochemical-
chemical-electrochemical) механізмом: 

CO2 + 2ē → [CO2]
2;         (2) 

[CO2]
2 ↔ CO + О2;         (3) 

CO + 2ē → С + О2.          (4) 
Надмірний тиск вуглекислоти в системі необхідний для збільшення розчинно-

сті СО2 в розплаві і для зв'язування оксид-аніону О2, який вивільняється в при-
катодному шарі, в карбонат аніон: 

а / a                                                           б / b 
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CO2 + O2- = CO3
2.         (5) 

Таким чином, сумарна реакція:  

3CO2 + 4ē → С + 2СО3
2.        (6) 

На рис. 2, б зображено вольтамперограми при спільному електровиділенню 
вуглецю з СО2 і вольфраму з дивольфрамату в системі Na,K|Cl–Na2W2O7–СО2 при 
різних тисках вуглекислого газу. Введення вуглекислого газу в систему призво-
дить до зростання сили струму хвилі електровідновлення [W2O7]

2-. Проведено 
електроліз в потенціостатичному та гальваностатичному режимах для системи 
Na,K|Cl–Na2W2O7–СО2 при різних значеннях тиску СO2. В результаті одержано 
покриття темного кольору на електроді та чорний порошок на дні застиглого пла-
ву. РФ аналіз отриманого продукта при тиску 15 атм і розрахунок параметрів крис-
талічної гратки приводить до висновку, що отриманий продукт – гексагональний 
карбід вольфраму WC (а = 2,9079 Å; с = 2,8225 Å). Встановлено, що в залежності 
від тиску СО2 можна отримати осади різного складу (W, W2C, WC та їх суміші). 
Сумарну реакцію утворення карбіду вольфраму можна представити наступним 
чином: 

[W2O7]
2 + 3CO2 + 10ē → WС + [WO4]

2 + 2СО3
2 + 3O2.    (7) 

Синтезовані нанорозмірні карбіди вольфраму мають цікаву морфологію яка 
досліджена методами ПЕМ та РЕМ. Електролітичний WC складається з нанороз-
мірних голчастих структур, які об’єднуються в конгломерати. Зверху ці частинки 
вкриті вуглецевою «шубою». 

Тож в результаті досліджень встановлено, що методом ВЕС із системи 
Na,K|Cl–Na2W2O7–СО2 можна отримати ультрадисперсні композитні матеріали на 
основі карбідів вольфраму. 
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На сьогоднішній день структури нанорозмірних оболонкових композитів на 

основі магнетиту та благородних металів, які поєднують в собі високі магнітні 
характеристики та каталітичну активність у біологічних системах, визнано перс-
пективною сировиною для отримання ряду матеріалів медико-біологічного при-
значення. З іншого боку, структури типу "core-shell" можуть бути використані при 
створенні каталізаторів, призначених для розкладання органічних домішок перок-
сидом водню. Такі структури можуть бути застосовані в електрокаталізі, для елек-
тровідновлення кисню в хімічних джерелах струму. 

Мета роботи – дослідження впливу оболонки нанокомпозитів FeFe2O4&Ag0, яка 
була утворена в широкому діапазоні вихідних концентрацій арґентуму під час 
синтезу частинок, на процес електровідновлення кисню. 

Синтез нанокомпозитів на основі FeFe2O4 та Ag0 здійснювався методом ро-
таційно-корозійного диспергування (РКД). Диск, виготовлений із сталі 3 (Ст3), 
механічно очищували та активували сірчаною кислотою. Підготовлений диск фік-
сували у РКД пристрої та приводили у контакт з водним дисперсійним середови-
щем за Т = 50 °С, де він обертався впродовж години. Після чого диск, з утвореними 
на його поверхні первинними структурами Fe(II)-Fe(III) шаруватих подвійних 
гідроксидів, переносили в арґентумвмісне дисперсійне середовище. Останнім слу-
гували водні розчини AgNO3 з концентраціями сAg+ в діапазоні від 0,5 до 20,0 
мг/дм3 за значень рН 6,0-6,5. Формування частинок тривало годину. Після закін-
чення процедури синтезу диск виймали із пристрою та висушували на повітрі за 
кімнатної температури. Отримані частинки нанокомпозиту видаляли з поверхні 
диска за допомогою пензлика. 

Співвідношення металів (Fe : Ag) у складі нанокомпозитів визначали методом 
рентгенофлуоресцентної спектроскопії з використанням спектрометра ELVAX, об-
ладнаного титановим анодом. Згідно з даними РФС, на поверхні наночастинок, от-
риманих за низьких концентрацій сAg+ (0,5-3,0 мг/дм3) виявлено як атоми срібла, 
так і атоми заліза. При збільшенні вихідної концентрації іонів арґентуму розподіл 
(мас.%) Fe : Ag змінюється і масовий відсоток срібла поступово зростав. На рис. 1 
наведено залежність масової частки срібла, відновленого на поверхні наноком-
позитів FeFe2O4&Ag0, від вихідної концентрації Ag+ у дисперсійному середовищі.  

ПЕМ зображення частинок композитів наведено на рис. 2. Показово, що за 
низької концентрації арґентуму частинки магнетиту мають кубічну форму, а сріб-
ло відновлюється на поверхні його граней у формі кластерів. При зростанні вихід- 
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Рис. 1. Масова частка срібла в 
нанокомпозитах FeFe2O4&Ag0, 

залежно від концентрації Ag+(C Ag +) 
у дисперсійному середовищі 

Fig. 1. Weight part of silver in the 
FeFe2O4 & Ag0 nanocomposites 

depending on the Ag+ concentration  
(C Ag +) in the dispersion medium 

 

     
а / a                                                                б / b 

Рис. 2. Зерна FeFe2O4 і Ag0 утворені при концентрації Ag+(C Ag +) 0,5 мг/ дм3 (а) та ПЕМ 
зображення у світлому та темному полі частинок FeFe2O4 і Ag0 типу core & shell (б) 

 

Fig. 2. Grain of FeFe2O4 and Ag0 formed at the concentration of Ag+(C Ag +) 0.5 mg/dm3 (a)  
and the light and dark field TEM images of the core & shell type particles FeFe2O4 and Ag0 (b) 

 
ної концентрації арґентуму більше 5 мг/дм3 форма частинок магнетиту набли-
жається до сферичної, а срібло утворює на їх поверхні металічну оболонку. 

Електрокаталітичну активність каталізаторів досліджували за допомогою елек-
трохімічних вимірювань на "плаваючому" газодифузійному електроді в електро-
хімічній комірці з розділеними катодним і анодним просторами при температурі 
20 °С, на потенціостаті ПІ-50-1.1 в розчині 1М КОН. Струм реєстрували мілі-
амперметром М2020. Електродом порівняння вибрано хлорсрібний електрод.  

Найбільший позитивний зсув потенціалу, порівняно із газодифузійним елек-
тродом, спостерігався у нанокомпозиті, отриманому при СAg+ = 20 мг/дм3. Крім то-
го, було виявлено безпосередній вплив концентрації срібла на каталітичну актив-
ність нанокомпозитів (рис. 3, а). Вірогідно, при більш високому вмісті срібла на 
поверхні FeFe2O4 утворюється більше число активних центрів, у формі наноклас-
терів срібла, доступних для реакції відновлення кисню. 

На наночастинках магнетиту FeFe2O4 також проходить реакція відновлення 
кисню через утворення пероксиду водню, але активність, отримана на сріблі, ви-
ще. Найменшою активністю у реакції відновлення кисню характеризується нано-
композит, отриманий при вихідній концентрації СAg+ = 0,5 мг/дм3 – {Ag(0,5мг/дм3) 
+ FeFe2O4}, в якому вміст срібла був мінімальним (рис. 3, б). 
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а / a                                                                б / b 

Рис. 3. Залежність каталітичного електровідновлення кисню на поверхні нанокомпозитів 
FeFe2O4&Ag0 від концентрації Ag+ (C Ag+) в процесі їх утворення. Поляризаційні 

потенціали:1 – E = -0.15 V, 2 – E = -0.20, 3 – E = -0.25  (а) та стаціонарні потенціостатічні 
залежності катодного відновлення кисню на поверхні нанокомпозитів FeFe2O4 і Ag0  (б) 

 

Fig. 3. Dependence between the catalytic oxygen electroreduction on the FeFe2O4 & Ag0 
nanocomposites and Ag+ concentration (C Ag+ ) within their formation. Polarization potentials: 

1 – E = -0.15 V, 2 – E = -0.20, 3 – E = -0.25 (a) and stationary potentiostatic dependences сathodic 
oxygen reduction on the surface of FeFe2O4 & Ag0 nanocomposites (b) 

 
Таким чином, в ході експериментального дослідження було показано, що реак-

ція відновлення кисню на поверхні нанокомпозитів FeFe2O4&Ag0 протікає, голов-
ним чином, через утворення пероксиду водню. Встановлено, що при утворенні на 
поверхні магнетитового ядра кластерів або оболонки відновленого срібла актив-
ність нанокомпозитів FeFe2O4&Ag0 у реакції електровідновлення кисню суттєво 
зростає.  
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The electrochemical properties of nanocomposites comprised of magnetite (FeFe2O4) and silver (Ag0), that 
was formed on the steel 3 surface contacting with AgNO3 water solutions in the open-air system, has been 
studied using oxygen electroreduction reactions. Electrochemical and kinetic data suggest that the reaction of 
oxygen reduction takes place mainly via the formation of hydrogen peroxide. Thus, potential interference of 
the FeFe2O4 & Ag0 nanocomposites activity with biological oxidation systems could be presumed. The 
presence of silver nanoclusters on the magnetite surface or FeFe2O4&Ag0 сore-shell type structures formed on 
magnetite surface enhances the oxygen electroreduction activity.  
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Місцеві анестетики (МА) групи амідів є широко відомими реагентами, які ви-
користовуються як самостійні препарати для знеболювання, так і у складі комп-
лексних фармацевтичних препаратів в онкології, хірургії, лікуванні шкірних зайво-
рювань, ЛОР-органів і ін. Однак, усі МА проявляють побічні дії на організм люди-
ни, зокрема серцево-судинні, неврологічні, алергічні реакції, навіть анафілактич-
ний шок [1]. Тому їхня кількість строго дозується. Для визначення вмісту МА най-
частіше використовують хроматографічні методи [1, 2]. Недоступність та висока 
вартість обладнання, необхідність висококваліфікованого персоналу та тривалість 
аналізу зменшує переваги хроматографічних методів і спонукає науковців до 
пошуку альтернативних простіших, дешевших і доступніших методів аналізу МА.  

Метою нашої роботи було розробити і запропонувати нові альтернативні до 
хроматографічних і інших методів, вольтамперометричні методики для кількіс-
ного визначення МА у фармацевтичних препаратах та деяких біологічних об’єк-
тах. Зокрема дослідження проводилися з використання таких МА, як лідокаїн, про-
каїн, бензокаїн, тримекаїн та мепівакаїн. 

У роботі використано декілька підходів для отримання електрохімічно актив-
них аналітичних форм МА. Досліджені МА характеризуються наявністю у струк-
турі їхніх молекул третинних чи первинних аміно груп, які проявляють здатність 
до окиснення. У літературі відомі роботи з використанням прямого окиснення дея-
ких МА, зокрема лідокаїну, на електроді. Однак, для більшості досліджених МА 
використання вольтамперометричних методів є обмеженим.  

Перспективним є переведення МА у форму, яка здатна відновлюватися на ртут-
ному краплинному електроді (р.к.е). Переваги використання р.к.е. широко відомі, 
зокрема, він характеризується високою відтворюваністю результатів. Для отри-
мання аналітичних форм МА здатних відновлюватися на р.к.е. використовували 
окиснення калій пероксимоносульфатом (КПМС) та реакції діазотації та азо-
сполучення. 
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У разі окиснення МА, які містять третинний амін, а саме лідокаїн, мепівакаїн та 
тримекаїн, з використанням КПМС утворюються відповідні N-оксиди, які уже 
електрохімічно відновлюються на р.к.е. На вольтамперограмах реєструється тільки 
один дифузійний пік. У разі відновлення продуктів окиснення анестетиків, які міс-
тять тільки первинну аміно-групу (бензокаїн) чи додатково ще й третинний амін 
(прокаїн), електрохімічний процес ускладнюється: реєструються два (Р1 та Р2) або 
три піки (Р1, Р2 та Р3), для бензокаїну та прокаїну відповідно. На вихід продуктів 
хімічного окиснення і електрохімічного відновлення впливають умови реакції: 
концентрація реагентів, природа інертного електроліту, рН розчину, температура 
та тривалість окиснення. В оптимальних умовах визначено метрологічні характер-
ристики вольтамперометричного визначення МА. У табл. 1 наведено деякі ана-
літичні характеристики вольтамперометричного визначення МА. Розроблені мето-
дики були використані для вольтамперометричного визначення усіх досліджених 
МА у різних фармацевтичних препаратах, а саме таблетках для горла, вушних 
краплях, розчинах для ін'єкцій та антисептичній мазі. 

 
Таблиця 1. Аналітичні параметри для вольтамперометричного визначення  

анестетиків на р.к.е 
Table 1. Analytical parameters for the voltammetric determination of anesthetic using DME 

Анестетик рН Потенціал піку, В Межа визначення, M Межа виявлення, М 
лідокаїн 3,0 -0,51 4,2ꞏ10-6 1,4ꞏ10-6 

тримекаїн 3,0 -0,48 2,8ꞏ10-6 9,3ꞏ10-7 
мепівакаїн 3,0 -0,41 2,8ꞏ10-6 9,1ꞏ10-7 

бензокаїн 4,0 -0,24* 1,0ꞏ10-6 9,1ꞏ10-7 

прокаїн 4,0 -0,51* 1,0ꞏ10-6 9,8ꞏ10-7 

* пік Р1 

Альтернативним способом для отримання електроактивних форм МА є реакції 
діазотування та азосполучення. Діазосолі анестетиків та їхні азосполуки з резорци-
ном легко утворюються і відновлюються на р.к.е. в широких межах рН. Однак роз-
дільне визначення МА є неможливим, внаслідок перекривання піків відновлення 
діазосолей чи азосполук відповідних анестетиків. Можливим є зокрема визначення 
їхньої сумарної кількості. Межа виявлення окремих МА є на тому ж рівні, що і у 
разі відновлення продуктів окиснення з використанням КПМС. Розроблені мето-
дики були використані для вольтамперометричного визначення бензокаїну та про-
каїну у модельних розчинах, як індивідуальних сполук, так і їхнього сумарного 
вмісту. 

Однак, реакції діазотування та азосполучення є неефективними для розроблен-
ня методики визначення лідокаїну. Процес є складним і тривалим в часі, а метро-
логічні характеристики визначення є невисокими. 

На сьогодні перспективним матеріалом для електрода є алмаз легований бором. 
Алмазний електрод легований бором (АЕЛБ) має низку переваг над іншими мате-
ріалами для стаціонарних електродів, зокрема, широкий робочий діапазон потен-
ціалів, низький залишковий струм та слабка адсорбція речовин на електроді.  
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Оскільки МА містять аміно групу здатну до окиснення, було вивчено електро-
хімічну поведінку МА на прикладі бензокаїну, на АЕЛБ у розчині різних інертних 
електролітів та рН. На циклічних вольтамперограмах зареєстровано лише один не-
оборотний дифузійний пік окиснення при потенціалі +1,0 В. Подальші досліджен-
ня проводили при рН 4,0 на фоні універсальної буферної суміші. Проведено опти-
мізацію параметрів для диференційно-імпульсної (ДІ) та квадратно-хвильової (КХ) 
вольтамперометрії (ВА). При оптимальних параметрах (час та амплітуда модуляції 
для ДІ ВА та частота і амплітуда для КХ ВА) отримано калібрувальний графік та 
досліджено заважаючий вплив деяких речовин. Розроблену методику успішно бу-
ло використано для аналізу таблеток для лікування горла, розчину для ясен та 
людської сечі з двома добавками стандартного розчину бензокаїну. Розроблена ме-
тодика ВА визначення бензокаїну є достатньо чутливою (Смін=8-10∙10-8 М) і за чут-
ливістю співмірною з деякими хроматографічними методиками визначення МА.  

Отже, запропоновані методики ВА визначення МА є простими, чутливими, 
експресними і можуть конкурувати з іншими відомими методами їхнього визна-
чення. 
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It was presented the voltammetric methods for determination of some local anesthetics (LA). In the work 
we used lidocaine, mepivacaine, trimecaine, procaine and benzocaine as LA with amino groups in their 
structure. Chemical oxidation of LA with KHSO5 and further reduction of oxidation products on dropping 
mercury electrode (DME) was used as the basis of voltammetric methods. The other way to obtain electroche-
mically active compounds of LA is the reactions of diazotation and azo coupling with resorcinol. The elabo-
rated methods with using these two approaches posses sufficient sensitivity (LOD=nꞏ10-7-nꞏ10-6 M). However, 
diazotation and azo coupling with resorcinol is complicated and time-consuming. For comparison also it was 
used direct electrochemical oxidation on boron-doped diamond electrode. The elaborated method of benzo-
caine determination is sufficiently more sensitive (LOD=8ꞏ10-8 M) 

Key words: polarography, lidocaine, benzocaine, procaine, azo coupling, diazotation 
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Metal surface modification for obtaining protective, functional and multifunctional 

coatings with improved properties requires determination of the mechanism and main 
regularities of the processes that lay in its basis. In our previous works [1–3] it was 
shown that decrease in corrosion rate in the presence of amino acids, guanidine 
derivatives and some other ligands is caused by phase metalorganic layers formation. It 
was discovered, that the thickness of the phase film and its protective properties growth 
overtime confer to the parabolic law and obey to the laws of diffusion kinetics. The 
structure and morphology of such layers has been characterized using SEM, AFM 
studies, IR- and EDX spectroscopy and found to be highly dependent on the ligands 
applied, the formation mode and other conditions. Thus, determination of the major 
kinetic regularities of the metalorganic layer formation processes under different con-
ditions constitute an essential component for purposeful design and controllable forma-
tion of functional coatings with organic ligands. 

In paper [2] was shown that the thickness of the phase film and its protective pro-
perties growth overtime confer to the parabolic law and reaches certain limiting value in 
3-6 hours. In present report, analysis of influence of the temperature and pH conditions 
on inhibitor efficiency and the phase layer formation dynamics in the presence on amino 
acids (cysteine, acetylcysteine, methionine) and guanidine derivatives (polyhexamethy-
leneguanidine, polyhexamethylenebiguanidine) were performed on low carbon steel in 
sulfuric acid solutions using polarization measurements. 

Fig. 1, a represents the polarization curves of low carbon steel in 0,5 M sulfuric acid 
in the blank solution (curve 1) and in presence of cysteine (curve 2) at 20°С. The metal 
ionization rate on the forward scan of polarization curve in the presence of cysteine is 
significantly lower than in blank solution. The anodic polarization imposition leads to 
degradation of the protective film formed on metal surface during preexposure time. On 
the basis of the curve shape we can conclude that protective film is completely removed 
in limiting current area, thus the reverse anodic curve represents metalorganic layer 
regeneration. 

The current density on the reverse portion of the polarization scan is higher than on 
the forward scan (fig. 1, а, curve 2), but still lower than in blank solution, that is eviden-
ce of relatively low film regeneration rate at 20°С. On the reverse portion of the anodic 
polarization scan at 40°С (fig. 1, b, curve 2) the metal ionization rate is significantly 
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lower than on the forward scan that is evidence of increased rate of the metalorganic 
layer regeneration. 

Computational studies of complexation process in cysteine-iron system have been 
carried out using the combined quantum mechanical and molecular dynamics approach. 
Obtained structure of the [Fe(C3H6NO2S)2] complexes has a slightly distorted octahedral 
symmetry. According to the proposed structure, the ligand is coordinated to the Fe2+ ions 
via carboxylate and amino groups. The obtained complex structure and geometry 
parameters conform to the results of EPR and IR spectra analysis carried out in [4]. 

 

 
а / a                                                                              b / б 

Fig. 1. polarization curves of low carbon steel in: 1 – 0,5 М H2SO4; 2 – 0,5 М H2SO4 +0.04 М 
cysteine at 20°С (а) and 40°С (b) 

Рис 1. Поляризаційні криві вуглецевої сталі в: 1  0,5 М H2SO4; 2  0,5 М H2SO4 + 0,04 М 
цистеїн при 20°С (а) і 40°С (б) 

 

The estimation of influence of various pH (0…7) on the inhibition efficiency and 
complexation process in presence of amino acids and guanidine derivatives was carried 
out. It was discovered that the effective pH range for amino acids is limited to 0…2, 
whereas at pH 3…7 amino acids do not reduce the corrosion rate. It can be explained by 
fact that the amino acids exist in protonated form in concentrated acidic solutions and in 
zwitterion form from pH value of 2.34 and upward. The electron density redistribution in 
the second case, caused by deprotonation of ( COOH ) group leads to formation of 
carboxylate ion (СОО), where the electron is delocalized between two oxygen atoms 
with the resonance stabilization. In addition, deprotonation causes significant change of 
dipole moment and as consequence can lead to formation of complexes that are unable to 
form coordination polymers. 

On the other hand, in the case of guanidine derivatives, where complexation process 
is limited to interaction between guanidine functional groups and Fe2+ ions, the corrosion 
rate decrease is observed in wide pH range (0…9). It should be noted, that increase in 
pH value leads to a gradual fall of protective efficiency that drops from 92% at pH0 to 
38% at pH9 that is attributed to a sharp decrease in the concentration of Fe cations. 
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Thus, it was shown that the complex conformation has major influence on the ability 
to form protective metalorganic layers and inhibition efficiency of organic ligands. 

The estimated influence of various pH and temperature conditions on complexation 
processes was carried out. The complex conformation depends on pH changes and 
influences on their inhibition efficiency. Based on the proposed approach, the optimal 
temperature and pH values for the phase protective films formation have been obtained. 
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Проведено дослідження кінетичних закономірностей процесів комплексоутворення за участю ряду 
органічних лігандів різної природи (амінокислот: цистеїну, ацетилцистеїну, метіоніну; та похідних гу-
анідину: полігексаметиленгуанідину (ПГМГ) та полігексаметиленбігуанідину (ПГМБ)) в умовах варію-
вання температури та pH середовища. Показано, що швидкість формування та регенерації захисного 
металорганічного шару суттєво зростає при підвищенні температури з 20°С до 40°С. Встановлено, що 
досліджені амінокислоти знижують швидкість іонізації металу в інтервалі pH 0-2, тоді як похідні гуа-
нідину здатні формувати захисні шари у інтервалі pH 0-9, що пов’язано з різною структурою можливих 
комплексних сполук. У випадку амінокислот, при перевищенні значення pH 2.34 відбувається депро-
тонування молекул ліганду та їх перехід від катіонної то цвіттеріонної форми, що супроводжується 
зміною електронної структури і дипольного моменту та може приводити до утворення комплексів, не 
схильних до утворення координаційних полімерів. Тоді як протикорозійна ефективність похідних 
гуанідину зберігається у широкому інтервалі pH, однак зі збільшенням величини pH поступово зни-
жується, що пов’язано зі зменшенням концентрації катіонів феруму, необхідних для утворення комп-
лексів та формування фазового захисного шару. 

Ключові слова: комплексоутворення, кінетичні закономірності, похідні гуанідину, амінокислоти  
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Наявність подвійного електричного шару (ПЕШ) на межі розділу фаз суттєво 

впливає на властивості дисперсних систем, зокрема високодисперсних. Як відомо, 
просторовий розподіл іонів (протиіонів та коіонів) у ПЕШ зумовлений двома зу-
стрічними потоками іонів: електроміграційним, який викликаний градієнтом по-
тенціалу електричного поля, та дифузійним потоком, який виникає внаслідок гра-
дієнту концентрацій іонів. В умовах рівноваги ці потоки іонів є рівними в кожній 
точці ПЕШ. У разі негативно зарядженої поверхні для протиіонів можна записати 

0
d dC

U C D
dx dx

 
     , 

де 
d

dx


 – градієнт потенціалу електричного поля та 

dC

dx



 – градієнт концентрації 

протиіонів у напрямі перпендикулярному до поверхні розділу фаз, U+, C+, D+ – 
рухливість в електричному полі, концентрація та коефіцієнт дифузії протиіонів, 
відповідно. 

Для висококонцентрованих систем з розвинутою поверхнею розділу фаз необ-
хідно врахувати той факт, що у межах ПЕШ за умови високої концентрації проти-
іонів рухливість протиіонів та коефіцієнт їхньої дифузії не є постійними. У пер-
шому наближенні їхні зміни для протиіонів можна описати рівняннями 
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де D , 0D , U  , 0U   – коефіцієнт дифузії та рухливість протиіонів в електричному 

полі в межах ПЕШ і поза його межами відповідно,  , OS ,  , 0S  – об’ємна 

частка протиіонів та поверхневий електричний потенціал в межах ПЕШ та на межі 
розділу фаз, відповідно. 

Врахування цих змін дозволяє знайти залежність електричного потенціалу в 
межах ПЕШ від концентрації протиіонів в ньому у безрозмірній формі 
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яка суттєво відрізняється від класичного рівняння, передбаченого теорією Гуї-
Чапмена 
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1
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протиіонів у межах ПЕШ, поза його межами і на межі розділу фаз, відповідно. 
Залежність концентрації протиіонів у межах ПЕШ від поверхневого електричного 
потенціалу подана на рис. 1. 

 
Рис. 1. Залежність концентрації протиіонів у межах ПЕШ від поверхневого електричного 

потенціалу (суцільні лінії – запропонована модель, пунктирні – класична модель). 

Fig 1. The dependence of counter-ions concentration within EDL on the surface electric potential 
(solid line – the proposed model, dashed lines – a classic model) 

 
Як видно з цього рисунку запропонована модель передбачає значно нижчу 

концентрацію протиіонів у порівнянні із класичною моделлю як впродовж усього 
ПЕШ, так і на межі розділу фаз, коли 1  (табл. 1). Це є важливим  моментом, бо 

класична модель дійсно передбачає нереально високі значення цього співвідно-
шення для високих поверхневих електричних потенціалів. 

Відомості про просторовий розподіл протиіонів у межах ПЕШ дозволяють оці-
нити надлишок протиіонів у ПЕШ у порівнянні із їхнім вмістом поза межами 
ПЕШ. Цей надлишок протиіонів залежить як від величини поверхневого елек-
тричного потенціалу, так і геометричних характеристик дисперсної системи: тов-
щини ПЕШ та характерного параметру дисперсних систем, який вказує на сере-
дину відстані між твердими поверхнями у дисперсних системах. 

Оцінювання надлишку протиіонів у ПЕШ має важливе практичне значення для 
визначення розподілу іонів у висококонцентрованих дисперсних системах, які 
виникають підчас виробництва багатьох нанокомпозиційних матеріалів. 

 
Таблиця 1. Залежність співвідношення концентрації протиіонів на межі розділу фаз 

OSC  до об’ємної концентрації VC  протиіонів від величини поверхневого електричного 

потенціалу ПЕШ 
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Table 1. Dependency of the ratio of counterions concentration at the interface OSC  to the 

volume concentration of counterions VC  on the value of the electric surface potential DEL 

Поверхневий  електричний потенціал 

Відношення концентрації протиіонів на 
межі розділу фаз до об’ємної концентрації 

протиіонів 
1OS

V

C

C K



  , знайдені згідно 

в абсолютних 
величинах OS , мВ 

в безрозмірних 
величинах, Z0 

запропонованої 
моделі 

класичної моделі 

10 
25 
50 
75 
100 
150 
200 
300 

0,39 
0,97 
1,95 
2,90 
3,89 
5,84 
7,78 
11,67 

1,6 
2,2 
3,2 
4,5 
6,2 
10,5 
17,8 
50,0 

1,5 
2,6 
7,0 
18,3 
48,9 
342 
2493 

117008 

 
Отримані результати можна використати для регулювання властивостей висо-

коконцентрованих дисперсних систем у технологічних процесах, бо їхні електро-
поверхневі властивості  мають суттєвий вплив на агрегативну стабільність дис-
персних систем та рівномірність розподілу дисперсних частинок в них, а висока 
однорідність технологічних дисперсних систем сприяє покращенню властивостей 
нанокомпозиційних матеріалів.  
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The dependence of the potential of double electric layer on electrolyte concentration in high-concentrated 
nanodispersed systems has been discussed. The proposed model which uses classical Gouy-Chapman theory, 
also takes into account changes in coefficient of ion diffusion and the velocity of their movement in an electric 
field within the electrical double layer. The obtained results allow to estimate the counterions excess within the 
electrical double layer compared to their number in the volume of a colloidal system. The dependence of 
counterions excess in double electric field from the surface electric potential and geometrical characteristics of 
disperse systems: the ratio of the volume of electric double layer to the total volume of the colloidal system has 
been determined. 
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Спектроскопія електрохімічного імпедансу є одним із основних методів дос-

лідження електрохімічних систем. За звичай імпедансні спектри інтерпретують за 
допомогою фізичних моделей, представлених у вигляді еквівалентних електрик-
них схем, або математичних моделей, отриманих із законів кінетики та масо-
переносу. У загальному випадку в імпеданс електрохімічної системи вносять вклад 
усі процеси, що включені в перенос заряду через міжфазну поверхню електрод-
електроліт, наприклад, концентраційна поляризація, що контролюється дифузією. 
Швидкість дифузії реагентів та продуктів впливає на реальний дифузійний 
імпеданс Варбурга. Теоретична інтерпретація імпедансу Варбурга залишається од-
нією з відкритих проблем електрохімії [3]. Моделі дифузійного імпедансу Вар-
бурга приелектродного шару обмеженої товщини можна знайти в роботах [1,2]. В 
основу розрахунків дифузійного імпедансу Варбурга була покладена дифузійна 
модель Нернста при припущенні, що транспорт відбувається виключно дифузією у 
шарі електроліту товщиною d з коефіцієнтом дифузії D. На сьогодні актуальними є 
дослідження дифузійного імпедансу Варбурга в паливних елементах та в електрох-
імічних системах з плівковими електродами. 

Метою даного повідомлення є аналіз впливу товщини дифузійного шару Нерн-
ста на дифузійний імпеданс Варбурга та встановлення природи зсуву фаз між 
змінним струмом і поверхневою концентрацією електроактивних частинок, яка 
безпосередньо залежить від нього. 

Дифузійний імпеданс. На рис. 1 показана діаграма Найквіста для 32 10d    см. 
При 0   дифузійний імпеданс відповідає активному опору системи, а зсув фаз 
між струмом та потенціалом дорівнює нулю. Ефективна товщина осцилюючого 
дифузійного шару, на яку розповсюджується вплив граничних умов, визначається 
формулою / .fd D   Якщо fd d , то умови поляризації поверхні електроду 

змінюються повільно, в системі встановлюється квазістаціонарний дифузійний 
режим і масоперенос встигає реагувати на їхні зміни. Іони металу, що утворю-
ються під час анодного періоду, можуть досягати границі стаціонарного дифу-
зійного шару Нернста. Точка 1 відповідає значенню / 1fd d   . Частота в цій 

точці дорівнює характеристичній частоті системи 2/d D d  . У даному випадку ха-

рактеристична частота – це частота, при якій товщина осцилюючого дифузійного 
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шару співпадає з товщиною дифузійного шару Нернста. При частотах, більших за 
характеристичну (вліво від точки 1  ), товщина осцилюючого дифузійного шару 
зменшується, і в області частот значно більших за характеристичну частоту 

d   граничні умови не впливають на імпеданс. Точка 2 відповідає максималь-

ному значенню уявної частини дифузійного імпедансу та дорівнює радіусу півкола 
на діаграмі Найквіста. Точка 3 відповідає максимальному значенню фазового кута. 
Після проходження точки 3 фазовий кут  = 45 і більше не змінюється, а в області 
високих частот спостерігається класична залежність імпедансу Варбурга від час-
тоти. При    дифузійний імпеданс переходить в класичний імпеданс Вар-
бурга. При заданих граничних умовах фазовий кут зростає зі збільшенням частоти 
від нуля до максимального значення  = 46,6 потім зменшується і набуває постій-
ного значення, як і у випадку класичного імпедансу Варбурга. Модуль нормо-
ваного дифузійного імпедансу Варбурга прямує до нуля при 410   рад/с. В обла-
сті частот 410   рад/с дифузія електроактивних часток практично не впливає на 
швидкість електродної реакції.  Одним із доказів того, що при частотах більших за 
1ꞏ104 рад с1 дифузійний імпеданс дорівнює нулю є результати досліджень з 
електрохімічного полірування на змінному струмі. 

 

 

Рис. 1. Діаграма Найквіста дифузійного імпедансу Варбурга, нормованого на константу 
Варбурга, / WZ Z  , для різних значень / fd d  : 1 –1, 2 – 1.594, 3 –2.78 при d =2103 см 

Fig. 1. Nyquist diagram of the finite-length Warburg diffusion impedance normalized on the 
Warburg constant, / WZ Z  , for different / fd d  : 1 –1, 2 – 1.594, 3 –2.78 at d =2103 сm 

 
Поверхневі концентрації при поляризації змінним струмом. Дифузія зумов-

лює запізнення по фазі відносно струму зміни концентрації електроактивних час-
ток на поверхні електроду.  

Фазовий кут  залежить від частоти змінного струму  , товщини дифузійного 
шару Нернста d  та коефіцієнта дифузії D . В області високих частот, як і для 
випадку напівобмеженої дифузії,  = 45. 
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Таким чином в приелектродному шарі електрохімічної системи, де на плоскій 
поверхні протікає лише одна електродна реакція, швидкість якої контролюється 
дифузією, під дією змінного електричного струму формується осцилюючий дифу-
зійний шар товщиною /fd D  . Якщо ефективна товщина цього шару df  наба-

гато більша за товщину дифузійного шару Нернста d ( fd d ), то в такій системі 

встановлюється квазістаціонарний дифузійний режим і масоперенос встигає реагу-
вати на зміни умов поляризації електродної поверхні. Іони металу, що утворю-
ються під час анодного періоду, можуть досягати границі стаціонарного дифу-
зійного шару Нернста. 
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It is shown that, the impedance of near electrode layer increases with increasing the thickness of the Nernst 
diffusion layer. A qualitative estimation of the phase angle of diffusion impedance depending on frequency at 
different values of diffusion layer thickness is obtained. It is shown that, diffusion is a reason for a delay in 
phase of change in surface concentration of species with respect to current.  

 
Key words: impedance spectroscopy, oscillatory diffusion layer, Nernst diffusion layer, mass transfer, 
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Каталітичні властивості наночастинок Pd-Au, окрім природи обох компонентів, 

суттєво залежать від атомного співвідношення Pd:Au, геометрії та структури по-
верхні наночастинок. Тому у тріаді «синтез–будова–властивості» перший фактор є 
визначальним. Саме метод приготування визначає будову та морфологію нанома-
теріалу і, як результат, його властивості. Тому розробка ефективних методів кон-
трольованого осадження наносплаву Pd-Au є актуальною як теоретичною, так і 
прикладною проблемою.  

Серед багатьох методів синтезу наносплаву Pd-Au з фіксацією його на підклад-
ку найбільш поширені є хімічні [1] та електрохімічні [2]. Останні вирізняються 
широкими можливостями формування наноструктурованого осаду заданого хіміч-
ного складу, морфології (тонка плівка, наночастинки) та геометрії (поліедри). 
Особливо зручним та надійним є розроблений авторами цього повідомлення ім.-
пульсний режим електроосадження з органічного апротонного середовища [2]. То-
му метою даної роботи було тестування бінарних наносистем Pd-Au, електрохі-
мічно одержаної за методикою [2], щодо її каталітичної активності в процесах 
окиснення метанолу у лужному середовищі. Основним методом дослідження елек-
трокаталітичних властивостей біметалевих Pd-Au наноматеріалів був метод цик-
лічної вольтамперометрії. Циклічні вольтамперограми (ЦВА) реєстрували за допо-
могою біпотенціостата AFCBP1 (Pine Research Instrumentation, Inc.). Дослідження 
здійснювали за кімнатної температури, використовуючи водні лужні розчини 
(0,5 М NaOH), які містили 0,52,0 М CH3OH. Як робочі електроди використовува-
ли склографітові диски (GC) поверхню яких електрохімічно модифікували, осад-
жуючи наночастинки Pd, Au або Pd-Au (середній розмір 50350 нм) [2], допоміж-
ним електродом слугувала платина, електродом порівняння  насичений Ag/AgCl 
електрод, відносно якого у роботі наведено значення всіх потенціалів. Потенціал 
сканували зі швидкістю 50 мВꞏc1 від рівноважного значення (~+0,1 В) спочатку в 
анодну область до +0,8 В, потім у зворотному напрямку до 0,8 В, і знову в анодну 
область. Залежно від завдання, кількість сканувань змінювали від одного до 10. 

На основі експериментально одержаних ЦВА нами було порівняно окиснення 
метанолу на поверхні GC електроду модифікованого наночастинками Pd, Au і Pd-
Au (рис. 1, а). Форма, висота максимумів струмів окиснення та їхнє положення у 
випадку окиснення метанолу на Pd-Au/GC електроді суттєво відрізняються порів-
няно з ЦВА, отриманих для електродів модифікованих наночастинками лише од-
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ного металу  Pd/GC чи Au/GC. На ЦВА нано-Pd/GC та нано-Au/GC при прямому 
скануванні потенціалу максимуми струмів окиснення спостерігаються за Е = –0,1 
та +0.3 В, відповідно, тоді як при зворотному напрямі сканування потенціалу ви-
никають піки відновлення при Е = –0,05 та –0,45 В, відповідно.  
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Рис. ЦВА окиснення метанолу на поверхні склографітового електроду модифікованого 
наночастинками Pd, Au та Pd-Au (а) а також Pd-Au з різним атомарним співвідношенням 

Pd:Au (б). Фоновий електроліт  0,5 М NaOH; С(CH3OH) = 2,0 М  

Fig. CVA of methanol oxidation on the surface of glassy carbon electrode modified by Pd, Au and 
Pd-Au nanoparticles (а) and Pd-Au with a different atomic ratio Pd:Au (b). Background 

electrolyte  0.5 М NaOH; С(CH3OH) = 2.0 М  
 

Водночас швидкість окиснення метанолу на поверхні електроду модифіковано-
го наночастинками Pd-Au є у ~1,5 рази вища порівняно з електродами модифікова-
ними монометалевими нанорозмірними осадами (Pd чи Au). Такий факт свідчить 
про вищу електрокаталітичну активність нано-Pd-Au/GC електроду. Більше того, 
на ЦВА таких електродів відсутні максимуми струмів відновлення за зворотного 
напряму розгортки потенціалу, що, очевидно, може бути свідченням більш пов-
ного окиснення CH3OH з утворенням електрохімічно неактивного СО2.  

Особливістю ЦВА отриманих на нано-Pd-Au/GC електродах є наявність двох 
чітко виражених максимумів струмів окиснення метанолу, а саме при Е = –0,1 В 
(пік І, див. рис. 1, б) під час прямого сканування потенціалу (в бік додатніших по-
тенціалів) та при –0,25 В (пік ІІ) при зворотному напрямі розгортки потенціалу. 
Зазвичай в літературі пік ІІ повʼязують з до окисненням, під час зворотного скану-
вання, інтермедіатів, які утворюються в ході прямої розгортки потенціалу. Проте, 
виходячи з методики вольтамперометричних досліджень, в нашому випадку під 
час першого циклу сканування окиснення метанолу не відбувалося, тому можна 
припустити, що суттєва різниця між положеннями піків І та ІІ повʼязана з полег-
шення процесу окиснення під час зворотного сканування порівняно з прямим. 
Справді, в сильно лужних розчинах метанол частково депротонується 

СH3OH + OH–  CH3O
– + H2O,       (1) 
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а тому на негативно зарядженій поверхні електрода адсорбуватимуться переважно 
молекули CH3OH, тоді як в області відʼємніших потенціалів поверхневий активо-
ваний комплекс утворюватиме переважно аніонна форма спирту: 

CH3O
– + Me+  [Me–O–CH3]*;  (Ме= Pd, Au).   (2) 

В результаті більш сильнішого звʼязування окиснення відбувається більш важко, а 
значить за вищих потенціалів. 

Цікавим є також вплив на електрокаталітичну активність Pd-Au/GC електродів 
вмісту компонентів у біметалевому осаді. Виявилось, що для співвідношень Pd:Au 
(ат.%) 41:59, 56:44 та 67:33 (див. позначення на рис. 1, б) положення максимумів 
окиснення метанолу практично не зміщуються, тоді як їхня висота суттєво зміню-
ється. Зі збільшенням вмісту Pd струми окиснення, які відповідають піку І, зроста-
ють, тоді як висота максимуму ІІ зменшується (рис. 1, б). Даний факт можна пояс-
нити зміною розподілу електронної густини у наночастинках Pd-Au залежно від 
їхнього складу [3], що й визначатиме їхню каталітичну активність. При зростанні 
кількості Pd піки фото-електронної спектроскопії для Au 4f поступово зсуваються 
у сторону нижчої енергії зв’язування. Такий зсув означає зростання електронної 
густини на атомах Au, очевидно в результаті переходу електронів від Pd. 
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The purpose of the work was to test by voltammetry method the modified by electrodeposited Pd-Au 
nanoparticles glass-carbon electrode with regards of its catalytic activity during anodic oxidation of methanol 
in alkaline medium. It was determined that reaction rate of methanol oxidation on the electrodes surface 
modified by Pd-Au nanoparticles was approximately 1.5 times higher than that of electrodes modified by Pd or 
Au nanoparticles. Pd-Au-modified electrodes demonstrated a significant peak shift to the region of negative 
potentials, which suggested on a facilitating of the oxidation process at both forward and reverse scan. Expe-
rimental results imply on a higher electrocatalytic activity for Pd-Au nanoparticles that might be explained by 
their electronic structure. 
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Розробка методів направленого синтезу нових матеріалів із заданими власти-
востями є одним з пріоритетних напрямків сучасної науки. Значний інтерес для 
досліджень становлять композиційні матеріали на основі плюмбум(IV) оксиду, що 
містять в своєму складі поверхнево-активні речовини (ПАР) або поліелектроліти 
(ПЕ). При збереженні базових властивостей PbО2 склад, фізико-хімічні властивості 
та електрокаталітична активність таких матеріалів може змінюватися в широких 
межах. Слід зазначити, що літературні дані з цього питання майже відсутні. Мож-
ливість спрямованого електрохімічного синтезу нових матеріалів на основі плюм-
бум(IV) диоксиду значною мірою буде визначатися розвитком уявлень про основ-
ні закономірності протікання процесів електроосадження оксиду і включення ПАР 
та ПЕ у покриття, встановленням взаємозв'язку між складом композитів, їх фізико-
хімічними властивостями і каталітичною активністю.  

В області низьких поляризацій (область I) типова парціальна поляризаційна 
крива (рис. 1, а), побудована в Тафелевських координатах, має лінійний вигляд, 
що вказує на кінетичний контроль процесу електроосадження PbO2. При збільшен-
ні анодної поляризації (область II) на стаціонарній поляризаційній кривій спосте-
рігається граничний струм осадження PbO2, що залежить від швидкості обертання 
електрода. В цій області потенціалів процес контролюється дифузійною стадією 
доставки іонів Pb2+ до поверхні електрода.  Отримані дані дозволяють припустити, 
що запропонований раніше механізм [1] адекватно описує процес електроосад-
ження плюмбум (IV) диоксиду в присутності добавок ПАР і ПЕ. 

Були визначені кінетичні параметри лімітуючої стадії перенесення другого 
електрону в присутності добавок в електроліті (число електронів, коефіцієнт пере-
несення і гетерогенні константи швидкості). При введенні в електроліт осадження 
ПАР і ПЕ число електронів, що беруть участь в лімітуючий стадії у всіх випадках 
дорівнює 1, що вказує на стадійність процесу. Коефіцієнт перенесення практично 
не змінюється (  0,4). Значення гетерогенної константи швидкості залежить від 
природи і концентрації добавки. Більшість добавок гальмують стадію перенесення 
заряду, в той час як при введенні Nafion спостерігається протилежний ефект. За-
лежність гетерогенної константи швидкості стадії перенесення другого електрона 
від концентрації Nafion в електроліті має екстремальний характер (рис. 1, б), що 
не характерне для інших добавок.  

Введення в електроліт осадження добавок ПАР і ПЕ призводить до їх включен-
ня в покриття з утворенням композиційних матеріалів оксид-ПАР та оксид-ПЕ. 
Вміст домішки визначається її адсорбцією на оксиді. Збільшення адсорбції домі- 
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Рис. 1, a. Парціальні стаціонарні поляризаційні криві електроосадження PbO2, на  

Pt-електроді з електролітів: 1  0,1M HNO3 + 0,01M Pb(NO3)2 (Е);  
2  (Е) + 0,0001 % Nafion, 3 – (Е) + 0,0001 % ПАГ 

Fig. 1, a. Partial steady-state polarization curves at Pt-electrode from solutions: 1  0,1M HNO3 + 
0,01M Pb(NO3)2 (Е); 2  (Е) + 0,0001 % Nafion, 3 – (Е) + 0,0001 % PAG 

Рис. 1, б. Залежність константи швидкості (ks) лімітуючої стадії електроосадження від 
концентрації Nafion в електроліті осадження 

Fig. 1, b. Dependence of constant rate (ks) of PbO2 electrodeposition limiting-stage from Nafion 
concentration in the deposition electrolyte 

 
шок за рахунок зростання їх концентрації в розчині і збільшення електростатич-
ного притягання (зростання анодної густини струму і вмісту кислоти в електроліті 
осадження для аніонних ПАР і ПЕ) призводить до збагачення композиційного ма-
теріалу органічною речовиною.  

На підставі отриманих результатів запропонований колоїдно-електрохімічний 
механізм утворення композитів, згідно з яким процес протікає в декілька стадій:  

Pb2+ + 2H2O -  2e → PbO2(vol.) + 4H+;                                          (1) 

PbO2(vol.)  →  PbO2(sur.);                                                 (2) 

PbO2(vol.)  + R ↔ PbO2-Rads.(vol.);                                                            (3)  

PbO2-Rads.(vol.) → PbO2-Rads.(sur.);                                                             (4) 

Домішки ПАР і ПЕ впливають на структуру отриманих матеріалів. Фактично, 
композиційні матеріали являють собою полікристалічний β-PbО2, що містить 
рентгеноаморфну фазу ПАР або ПЕ. Поява тих або інших кристалографічних орі-
єнтацій залежить як від природи, так і від вмісту домішки в композиті. Як правило, 
збільшення вмісту домішки в оксиді призводить до зниження інтенсивності піків 

а / a
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на дифрактограмі, що вказує на зменшення розміру кристалів. Включення домі-
шок ПАР і ПЕ в PbО2 призводить до значної зміни морфології осаду. 

Встановлено, що електрокаталітична активність композиційних матеріалів, що 
містять ПАР і ПЕ істотно відрізняється від базового PbО2. При використанні 
композиційних анодів спостерігається селективна зміна швидкості процесів з пере-
несенням оксигену, що протікають через початкову стадію утворення оксисен-
вмісних часток радикального типу, адсорбованих на поверхні електрода. Досить 
простим і зручним способом оцінки електрокаталітичної активності електродного 
матеріалу при дослідженні окиснення фенолів є термін зникнення ароматичних 
проміжних продуктів, який можна визначити з УФ спектрів розчинів при різному 
терміні електролізу. Слід зазначити, що процеси  електроокиснення 4-хлорфенолу 
на PbО2 і композиційних матеріалах на основі PbО2 протікають якісно однаково і 
відрізняються тільки швидкістю. Каталітична активність композиційних електро-
каталізаторів стосовно реакції окиснення 4-хлорфенолу змінюється  в ряду:  

ПАГ-PbО2 > PbО2 >  C4F9SO3K-PbО2 > Nafion-PbО2. 

При використанні Nafion-PbO2 як анода швидкість конверсії 4-хлорфенолу збіль-
шується у 2 рази. 
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Electrodeposition of composite materials based on PbO2 in the presence of some surfactants and poly-
electrolytes are reported. The mechanism of electrodeposition is discussed. The amount of additives in the de-
posit depends on the experimental conditions: nature and concentration of additives, current density and charge 
of additive species in the plating solution. The physicochemical properties of composite materials are very 
different from those of undoped oxide, accounting for the different electrocatalytic activity of the materials. 
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Електрохімічний синтез електропровідних полімерів і поліаніліну (ПАн), 
зокрема, здійснюють на електродах з благородних (Au, Pt і Pd), активних (Fe, Cu, 
Al, Ni та ін.) металів та сплавів, в основному, на алюмінієвій основі. Електроди з 
активних металів є дешевими і в деяких випадках з успіхом замінюють електроди 
з благородних металів. Алюмінієві електроди, покриті спеціально підготовленою 
електрохімічним анодуванням плівкою Al2О3, використовують як темплейти для 
синтезу наноструктурованого ПАн. Серед методів електрохімічного осадження 
ПАн найбільш використовуваним є потенціодинамічний метод окиснення Ан, 
який дозволяє контролювати процес осадження плівок ПАн і отримувати його в 
різних формах-станах. Вибір умов таких, як концентрація мономера, природа елек-
троліту та його концентрація, межі та швидкість розгортки потенціалів, тощо, до-
зволяють формувати нано- та мікроструктуровані плівки ПАн на поверхні робочих 
електродів (РЕ) із активних металів, зокрема, алюмінію та сплавів на його основі, 
серед яких і аморфних сплави (АС).  

Робочими електродами слугували: фольга алюмінію (Al-електрод) і зразок 
стрічкового АС складу Al87Ni8Y4Dy1 (AlNiYDy електрод) у формі пластинок роз-
міром 3,50,5 см з робочою поверхнею 1,0 см2. Товщина РЕ ~40 мкм. Концерн-
трації: Ан – 0,25 М, електроліта – 0,1, 0,5 і 1,0 М (водні розчини H2SO4). Швид-
кість розгортання потенціалів – 25, 50 і 75 мВ/с, межі розгортання потенціалів -
200 – 1200 мВ, число циклів – 75. Електрохімічне осадження ПАн проводили за 
триелектродною схемою з AgCl електродом порівняння, протиелектродом слугу-
вала Al фольга. Структуру та морфологію плівок ПАн на поверхнях РЕ, дослід-
жували за допомогою ІЧ-ФП НПВ (NICOLET IS 10) аналізу та растрового елек-
тронного мікроскопа-мікроаналізатора (РЕММА-102-02). 

На рис. 1 зображено ЦВА криві Al електрода та AlNiYDy-електрода в 0,25 M 
розчині Aн в 0,5 М H2SO4 за різних швидкостей розгортання потенціалу. Як видно, 
для ЦВА кривих властива відмінність, яка простежується не тільки зі зміною 
швидкості розгортання потенціалу, але й залежить від природи РЕ. Зростаючий 
характер густин струмів зі збільшенням числа циклів розгортання потенціалів 
засвідчує про утворення електропровідної плівки ПАн. 

ІЧ-ФП спектри зображені на рис. 2 відповідають поліаніліну. 
Як видно з рис. 3 поверхнева морфологія змінюється зі зміною швидкості роз-

гортання потенціалу та природи РЕ. За швидкостей розгортання потенціалу: 25 
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мВ/с плівки ПАн на Al електроді пориста, утворена стрижнями практично одна-
кового діаметра ~164 нм і довжини ~220 нм; за швидкості 50 мВ/с поверхня стає 
губчастою більш компактною; а за швидкості 75 мВ/с – ніби оплавленою (рис. 3 а, 
б і в). Дещо іншу морфологію має плівка ПАн на AlNiYDy електроді. Вона є більш 
компактною без утворення нанострижнів за швидкості розгортання потенціалу 25 
мВ/с. Для цих плівок властива більш плавна зміна морфології. 
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Рис. 1.  ЦВА криві Al (а, б, в) та AlNiYDy (г, д, е) електрода в 0,25 М розчині Ан в 0,5 М 
H2SO4 за різних швидкостей розгортання потенціалу, мВ/с: а, г – 25, б, д –50 і в , е –75. 

Fig. 1.  CVC curve Al (a, b, c) and AlNiYDy (d, e, f) electrodes in 0,25 М solutions Ан in 0,5 М 
H2SO4 at different rates of potential scanning, mV/s: a, d – 25, b, e –50 and c, f – 75 
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Рис. 2. ІЧ-ФП спектри зразків ПАн на: Al (а/a) і AlNiYDy (б/b) електродах. Швидкість 
розгортання потенціалу: 1 – 25, 2 – 50, 3 – 75. 

Fig. 2. FTIR spectra samples of PAn on: Al (а) and AlNiYDy (b) electrodes. Rate of potential 
scanning, mV/s: 1 – 25, 2 – 50, 3 – 75 
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Рис. 3 СЕМ зображення поверхонь плівок ПАн на: Al (а, б, в) та AlNiYDy (г, д, е) елек-
тродах. Швидкість розгортання потенціалу: а, г – 25, б, д –50 і в , е –75. Збільшення 10000 

Fig. 3 SEM images of the surfaces of the PAn films on: Al (а, b, c) and AlNiYDy (d, e, f) 
electrodes. Potential scanning rates, mV/s: a, d – 25, b, e –50 and c, f – 75. Magnification 10000 

 
Встановлено, що для процесу осадження плівок ПАн на РЕ властивий індук-

ційний період, тривалість якого визначається природою робочого електрода. Вста-
новлено, що природа РЕ, концентрація електроліту, як і швидкість розгортки по-
тенціалу суттєво впливає на процес осадження плівок ПАн на Al електроді, що 
проявляється у формуванні мікрофрактальних та нанорозмірних стрижнеподібних 
структур полімеру, а на AlNiDy-електроді відбувається формування більш зглад-
жених структур. ІЧ-ФП спектри підтверджують наявність на поверхні РЕ плівок 
поліаніліну. В результаті досліджень встановлено оптимальні швидкості розгор-
тання потенціалу для формування плівок ПАн на РЕ з різною морфологією.  
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been studied. 
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The analysis of drugs is an important area of analytical chemistry undergoing rapid 

development and playing the significant role in the cases of drug intoxication or 
suspicion of drug intoxication, drug therapy and in anti-drug control [1]. 

Dipyridamole (DIP), 2,6-bis-(diethanolamino)-4,8-dipiperinopyrimido[5,4-d] pyrimi-
dine, as shown in Fig. 1, is an important vasodilator agent that is widely used for the 
treatment of cardiovascular diseases. Unfortunately, it is consumed fraudulently in cer-
tain sports to improve efficiency and decrease tiredness. Nevertheless, the uncontrolled 
used of this drug could cause loss of mental power and serious secondary effects which 
could cause grave danger for health [2]. Therefore, the development of sensitive and 
selective analytical methods and procedures for the determination of DIP in phar-
maceutical and biological samples is necessary. 

 

Fig.1. Chemical structure of dipyridamole 

Рис. 1. Хімічна формула дипіридамолу 
 

Various methods such as high performance liquid chromatography (HPLC), spec-
trophotometry, fluorescence spectrometry, phosphorimetry, fluorimetry and chemilumi-
nescence methods have been reported for the determination of DIP. The conventional 
technique applied in the determination of DIP is HPLC method. Although this method 
has many advantages, one serious issue for the determination of the analyte consists in 
preliminary procedures such as extraction and concentration in organic solvents. Also, 
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despite the simplicity of the spectrophotometric methods, they are not very sensitive and 
often suffer from interferences from other substances present in analyzed solution. 
Electrochemical techniques have been used widely for the analysis of pharmaceuticals 
due to their portability, simplicity, ease to miniaturization and automation, short analysis 
time and satisfactory detection limits . 

In this work, a simple, rapid and sensitive electrochemical procedure for the deter-
mination of DIP at a miniaturized thick-film boron-doped diamond electrode (BDDE) 
was proposed. The mentioned electrode material has been found as perspective one pro-
viding significant benefits unlike conventional carbon materials. This electrode material 
yields distinguished chemical stability (due to sp3 hybridized carbon atoms in diamond 
structure), low background current, excellent biocompatibility, the wide potential range 
in both aqueous and non-aqueous media and weak adsorption for most types of organic 
molecules [3].  

Cyclic voltammetry (CV), differential pulse voltammetry (DPV) and square-wave 
voltammetry (SWV) were applied for the investigation of electrochemical behaviour of 
DIP and evaluation of analytical performance. Cyclic voltammetric studies revealed that 
the oxidation of DIP is irreversible with single and well-shaped peak at a potential of 
+0.45 V in Britton-Robinson buffer solution at pH 3. Additionally, it was observed that 
the peak potential shifts to less positive values with the increase of pH, indicating that 
the mechanism of the electrode reaction is dependent on pH. The effects of scan rate on 
the electro-oxidation of DIP were examined by CV, manifesting that the oxidation of 
DIP on the BDDE is a two-electron diffusion-controlled process. Using the optimal DPV 
(modulation amplitude of 50 mV, modulation time of 25 ms) and SWV (frequency of 10 
Hz, amplitude of 10 mV) conditions, the linearity was noticed in concentration ranges of 
1∙10−7 – 1∙10−6 and 2∙10−7 – 1∙10−6 mol/L with the achieved limits of detection 6∙10−8 and 
3∙10−8 mol/L for DPV and SWV, respectively. After each measurement, an anodic 
pretreatment was carried out in 1 mol/L H2SO4 by applying +2.0 V for 3 min. to get rid 
of any impurities on the BDDE surface. The method was successfully applied to the 
determination of DIP in pharmaceutical tablets with result similar to value that declared 
by the producer.  

The proposed methodology with BDDE can represent an effective and alternative 
tool instead of commonly used glassy carbon and chemically-modified electrodes for 
electrochemical determination of DIP. 
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Вперше досліджено електрохімічну поведінку дипіридамолу (ДІП) на друкованому алмазному 

електроді легованим бором (АЕЛБ). На циклічних вольтамперограмах було зареєстровано необоротній 
пік окиснення ДІП при потенціалі +0.45В у середовищі універсальної буферної суміші з pH 3,0. 
Встановлено, що окиснення є необоротнім, двоелектронним, дифузійним процесом. За оптимальних 
параметрів диференційно-імпульсної вольтамперометрії (ДІВ) та квадратно-хвильової (КХВ) вольтам-
перометрії, лінійна залежність струму окиснення від концентрації дипіридамолу зберігається в межах 
1∙10−7 – 1∙10−6 і 2∙10−7 – 1∙10−6 моль/л , з нижніми визначуваними межами 6∙10−8 і 3∙10−8 моль/л для ДІВ та 
КХВ, відповідно. Методика була успішно застосована для визначення ДІП у таблетках, результати 
добре узгоджуються з даними зазначеними виробником. Дана методика є простою, ефективною, чут-
ливою і може конкурувати з існуючими методиками з використанням скло-вуглецевих і модифікованих 
електродів. 
 

Ключові слова: оксиснення, дипіридамол, алмазний електрод легований бором, 
вольтамперометрія 
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Найпоширенішим матеріалом для електрокаталізу на сьогодні є платина. Вико-

ристання цього металу потребує великих матеріальних затрат, тому існує необ-
хідність зменшення кількості платини, що використовується в каталізаторах, або 
заміни її на більш дешеві матеріали. 

Карбіди перехідних металів, а саме вольфраму (WC і W2C), є найбільш перс-
пективними матеріалами для каталізу завдяки таким характеристикам, як висока 
електропровідність, корозійна стійкість та стійкість до більшості каталітичних 
отрут. Враховуючи відносно низьку вартість методів синтезу, такі матеріали 
можуть бути альтернативою платини. При застосуванні в електрокаталізі важливо, 
щоб такі матеріали мали високу питому поверхню та малі розміри часток. В 
промисловості карбід вольфраму отримують методом карбонізації металічних 
порошків вольфраму (його оксиду) газами, що містять вуглець. Але отримані та-
ким чином порошки карбіду вольфраму мають досить великі розміри часток та 
питому поверхню 2–5 м2/г. Існує ряд нетрадиційних методів отримання порошків 
карбіду вольфраму, які дозволяють отримати нанорозмірні частки. Серед таких 
методів досить перспективним є метод високотемпературного електрохімічного 
синтезу (ВЕС) в сольових розплавах. 

Метою цієї роботи було дослідження електрокаталітичних характеристик елек-
тродів на основі порошків WC в реакції виділення водню із кислих електролітів та 
впливу на них різноманітних факторів синтезу порошків, методів обробки та 
добавок.  

Методом РФА встановлено, що в залежності від умов та параметрів синтезу 
можливо отримувати на катоді як композиційні суміші порошків карбідів WC та 
W2C з нанорозмірними вуглецевими структурами, так і однофазний гексагональ-
ний карбід вольфраму α-WC (рис. 1). Розраховані параметри його кристалічної 
решітки (а = 2.9081 ± 0.005; с = 2.8211 ± 0.01 Å) та встановлений середній розмір 
часток (5–10 нм). Методом БЕТ визначена питома поверхня порошків 25–30 м2/г. 

Електроди для досліджень готували наступним чином: на підготовлену поверх-
ню графітових стержнів наносили суміш порошку WC з 5%-им розчином Nafion. 
Електроди спочатку сушили за кімнатної температури протягом 24 годин, а потім 
1 годину при температурі 110 °С. За різницею ваги готового електроду та графіту 
без суспензії розраховували так зване каталітичне занурення електроду – 25 мг на 
1 см2. Для оцінки впливу складу каталізатора на основі WC на його активність в 
процесі виділення водню були виготовлені 3 типи електродів: WC:Pt, WC:W2C:Pt, 
WC:C. Також, для порівняння, нижче наведені кінетичні характеристики процесу 
виділення водню з кислих електролітів і для платинового електроду. 
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Рис. 1. Дифрактограми елекролітичних карбідів вольфраму 

Fig. 1. XRD patterns of electrolytic tungsten carbides 
 
Дослідження електрокаталітичної активності електродів здійснювали в стан-

дартній електрохімічній комірці. Камера робочого електроду була відокремлена 
скляними фільтрами. Геометрична площа робочого електроду – 0,28 см2. Як 
електрод порівняння використовували насичений хлорсрібний електрод. Вольт-
амперні характеристики реєстрували в 1Н розчині Н2SO4 за температури 18–20 °С 
при швидкості поляризації 5 мВ/с. Для досліджень використовували потенціостат 
ПИ-50-1.1, програматор ПР-8 та реєструючий пристрій. Розчин 1Н Н2SO4 готували 
з концентрованої Н2SO4 кваліфікації х.ч. та дистильованої води. 

На рис. 2 наведені вольтамперні характеристики процесу виділення водню із 
1 н H2SO4 на досліджуваних електродах. Із залежностей Е–lg(i) розраховані кіне- 
 

 
Рис. 2. Вольтамперограми виділення водню на електродах різного складу 

Fig. 2. Voltammograms of hydrogen evolution on electrodes of various composition 
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Таблиця1. Кінетичні параметри процесу виділення водню із кислих електролітів 

Table 1. Kinetic parameters of hydrogen evolution from acidic electrolytes 

Катод -η*, В io, мА/см2 -a, В -b, В 
WC:Pt 0,09 1,8 0,2 0,07 

WC:W2C:Pt 0,28 3,6 0,84 0,35 
WC:C 0,23 0,91 0,4 0,11 

Pt 0,08 0.42 0,12 0,035 
η*, В – наведено при і = 20 мА/см2 

 
тичні параметри процесу на електродах із WC різного складу (табл. 1) та показано 
вплив умов синтезу та добавок на електрокаталітичні властивості порошків WC. Із 
таблиці видно, що за величинами перенапруги виділення водню та значеннями 
коефіцієнтів у рівнянні Тафеля досліджувані матеріали можна розмістити у ряд 

WC:W2C:Pt → WC:C → WC:Pt → Pt 

по мірі зростання каталітичної активності. 
Отримані величини струмів обміну io не корелюють з цим рядом. Очевидно, це 

зумовлено тим, що при розрахунку густини струму враховувалася геометрична 
площа електроду. Таким чином, можна зробити висновок, що введення платини до 
складу суміші WC значною мірою збільшує електрокаталітичну активність матері-
алу та наближує її до платинового електроду. Значно знижує каталітичну актив-
ність електроду наявність у його складі W2C. 
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Electrocatalytic activity of the electrodes based on electrolytic nanosized powders of tungsten carbide in 
the processes of hydrogen electroreduction in 1N H2SO4 has been investigated in order to replace the 
expensive platinum catalysts. It has been shown that these electrodes have high corrosion resistance, relatively 
low cost of synthesis methods and rather high electrocatalytic activity. The activity of studied electrodes 
mainly depends on the synthesis conditions, the composition and the structure of the produced powders and the 
presence of platinum in its composition. 
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Пряме виробництво електроенергії з (біомаси), наприклад, з глюкози чи цукро-

зи, є ключовою рушійною силою зацікавленості в цьому напрямку. Більше того, 
потреба в мініатюрних елементах живлення для медицини та військової справи за-
значається в [1–3]. Більшість праць, присвячених електрохімічній поведінці роз-
чинів пірувату, глюкози стосуються області електродних потенціалів, позитивні-
ших за +1,2 В (НВЕ). Проте, зустрічаються також і поодинокі повідомлення, про 
окиснення зазначених сполук при нижчих позитивних, і навіть, при негативних 
значеннях електродного потенціалу [4]. Складність досліджуваної електрохімічної 
поведінки в області негативних і малих позитивних значень електродного потен-
ціалу не дали можливості авторам зробити однозначні висновки. Також суттєвою 
прогалиною в дослідженнях є наявність публікацій з фокусом увагу на пошуку діє-
вих медіаторів, оминаючи питання, чому і як медіатор працює в електрохімічній 
системі. Дослідження даної роботи стосуються з'ясування придатності метиле-
нового блакитного як компонента мікробного гальванічного елемента на основі 
S. Cerevisiae та глюкози, а також питанню, чому медіатори електронного переносу 
інколи виявляються неефективними. Паралельно перевіряється можливість засто-
сування для аналізу результатів вольтамперометрії та ефективність сучасного 
методу аналізу даних – методу головних компонент (principal component analysis – 
PCA) [5]. 

За результатами попереднього аналізу ЦВАК для досліджуваних систем, деякі 
піки мали нечіткий характер, тому їх неможливо було ідентифікувати. У зв'язку зі 
значною кількістю електрохімічних параметрів, що відповідають досліджуваним 
системам (8 піків по 3 електрохімічні параметри, різна концентрація 4-ох компо-
нент розчинів, 4–5 різних швидкостей розгортки потенціалу в кожній серії експе-
риментів) та значною візуальною схожістю вольтамперних кривих, складний ана-
ліз тенденцій, та з метою уникнення неоднозначного трактування отриманих за-
лежностей, для аналізу результатів вольтамперометрії використано один із методів 
факторного аналізу – метод головних компонент (PCA) [5]. Результати системного 
аналізу [6] рис. 1. дали можливість встановити залежності між параметрами. В 
анодному напрямку розгортки потенціалу робочого електрода має місце п'ять піків 
густин струмів (відповідно № 1 – 5) – при –769±16, –323±17, –85±17, +109±9 та 
+278±46 мВ, тоді як в катодній – три (№ 6 – 8) – –38±22, –354±7 та –844±17 мВ. 
Для репрезентативності PCA використано перші 2 головні компоненти, які разом 
описують, відповідно, 54,5 % та 52,5 % варіації експериментальних параметрів.  
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Рис. 1. Біплот перших двох головних компонент [6]: Glu – глюкоза, Pyr – піруватіони, MB – 
метиленовий блакитний, SC – Saccharomyces cerevisiae. Ip1–Ip8, E1 – E8, dE1 – dE8 – 

величини струмів піків, потенціали піків. dE/dt — швидкість розгортки потенціалу робочого 
електрода 

Fig. 1. Biplot of the first two principal components [6]: Glu – glucose, Pyr – pyruvates, MB – 
methylene blue, SC  – Saccharomyces cerevisiae. Ip1–Ip8, E1 – E8, dE1 – dE8 – peaks of currents, 

electrode potentials of the peaks. dE/dt — scan rate 
 

Висновки 
Методом головних компонент встановлено, що процес окиснення глюкози має 

місце також при потенціалах –323±17, піруватіонів – в області потенціалів 
+278±46, метиленового блакитного – +109±9 мВ відносно хлорсрібного електрода 
порівняння. Установлено, що редокс-процес за відсутності у робочих розчинах S. 
Cerevisiae відбувається на поверхні платинового електрода, тоді як наявність S. 
Cerevisiae зумовлює сповільнення електродного процесу та переміщення редокс-
реакцій в об’єм електроліту. Саме тому ефективність медіатора стає низькою. Ус-
тановлено, що у досліджуваних системах має місце двоелектронний редокс-процес 
для робочих розчинів глюкози та «S. Cerevisiae – глюкоза» та одноелектронний – 
для пірувату та «S. Cerevisiae – глюкоза – MВ». Зміна кількості електронів, що 
бере участь в електродній реакції при переході від «S. Cerevisiae – глюкоза» до «S. 
Cerevisiae – глюкоза – MВ», спричинена МВ. Використання методу головних ком-
понент для аналізу результатів вольтамперних досліджень дає можливість суттєво 
поліпшити якість інтерпретації експериментальних результатів в електрохімії. 

З огляду на значну ресурсоємність кінетичних розрахунків і неможливість їх 
автоматизації такий підхід дає можливість підкорегувати план експерименту та 
прийняти рішення про збільшення вибірки (проведення додаткових експеримент-
тів) ще на етапі до виконання основних електрохімічних розрахунків з метою 
отримання якісних, статистично достовірних наукових результатів. 
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Cyclic voltammetry study for glucose, pyruvate ions, methylene blue and S. Cerevisiae at Pt electrode has 
been performed by principal component analysis for voltammograms. Rate constants for corresponding redox-
reactions have been obtained.   

The outcomes show and explain low efficiency of methylene blue as electron shuttles in glucose – S. 
Cerevisiae at Pt electrode, because of bulk redox-processes. Efficiency of PCA in electrochemical data 
treatment has been demonstrated on the dataset. 
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Інтерес до електропровідних полімерів (ЕПП) пов'язаний з тим їх комплексом 

унікальних фізичних, фізико-хімічних та електрохімічних властивостей, які дозво-
ляють використовувати їх в сучасних високотехнологічних системах, зокрема 
хімічних джерелах струму, суперконденсаторах [1], сенсорних [2] і електрохром-
них [3] пристроях мікроелектроніці та ін. До перспективних ЕПП відносять по-
хідні тіофену такі як, полі(3,4-етилендіокситіофен) (ПЕДОТ) та полі(3-метил-
тіофен)(П3МТ) з цікавими але різними спектроелектрохімічними та кольоровими 
характеристиками. 

Полі(3-метилтіофен) має стійкість до дії навколишнього середовища, порівняно 
високу електричну провідність та значну стабільність під час випромінювання. 
Полі(етилендіоксотіофен) привертає увагу з точки зору теплопровідності, техно-
логічності та екологічної стабільності. 

 За умови їх поєднання в спільному кополімері дозволило нам сподіватися на 
отримання матеріалу з розширеним набором електронних та кольорових станів для 
застосування зокрема в електрохромних пристроях. 

Вивчення електрохімічних та спектроелектрохімічних властивостей проводили 
в трьохелектродній комірці в сухому електроліті, яка збирається в сухому азот-
ному боксі. Фоновим електролітом обрано 0,1М розчин LiClO4. 

При проведенні електрохімічної полімеризації кополімеру як робочий електрод 
використовували оптично прозорий електрод покритий шаром прозорих оксидів 
індію та олова (ITO) площею 0,7 см2. Вибір оптично прозорого електроду обумов-
лений їх інертністю в області анодних потенціалів. 

Сумарна концентрація мономерів в розчині для синтезу складала 0,05М;  
3,4-етилендіокситіофен (ЕДОТ) та 3-метилтіофен (3МТ) брали у співвідношеннях 
— EDOT:3MT=1:9; 1:99; 1:999, 1:9999 а також чисті мономери. 

В режимі циклічної вольтамперометрії було досліджено процес електрохіміч-
ного синтезу кополімеру ЕДОТ-3МТ при швидкості розгортання 50 мВ/с в 
діапазоні потенціалів 700–1400 мВ відн. Ag/Ag+ електроду порівняння. 

В ході експериментів визначено потенціали початку процесу полімеризації та 
встановлено, що при введені в розчин 3МТ домішки ЕДОТ, потенціал початку 
процесу полімеризації зменшується пропорційно зростанню кількості введеного 
ЕДОТ (рис. 1). Для отриманих зразків кополімерів проведено дослідження їх влас-
тивостей методом циклічної вольтамперометрії, оптичної та інфрачервоної спек-
трометрії. Методом інфрачервоної спектроскопії підтверджено утворення кополі-
меру, в якому частина 3-метилтіофенових ланок заміщена на ЕДОТ у кількості, яка 
залежить від співвідношення концентрацій цих мономерів в реакційній суміші та 
умов електрохімічного синтезу. Разом з тим, продемонстровано, що введення не-
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значної кількості ЕДОТ, близько 0,1-1% від загальної концентрації мономерів, не 
впливає значною мірою на електронний спектр отриманих матеріалів (рис. 2), од-
нак значно змінює його при подальшому зростанні концентрації. Методом цикліч-
ної вольтамперометрії (ЦВА) продемонстровано високу стабільність отриманих 
матеріалів навіть після 100 циклів в діапазоні потенціалів від -700 до 850 мВ від 
Ag/Ag+ електроду порівняння.  

 

0:1000 1:9999 1:999 1:99 1:91000:0
850

900

950

1000

1050

1100

1150

1200

E
, 

м
В

C(EДOT):C(3MT)  
Рис. 1. Залежність потенціалу початку процесу полімеризації від співвідношення 

концентрації мономерів у реакційній суміші 

Fig. 1. Iniciate potential of polymerization process as function of ratio of 3MT:EDOT 
 

 

Рис. 2. УФ-вид спектри полімерних шарів, отриманих з розчинів з різним співвідношенням 
3MT:EDOT: I – 3MT,  II  3MT:EDOT = 9999:1, III  9990:10, IV  3MT:EDOT = 9900:100, 

V  9000:1000, VI  EDOT 

Fig. 2. UV-Vis spectra of the polymer layers obtained from polymerization mixture  
with differrent ratio of 3MT:EDOT: I – 3MT,  II  3MT:EDOT = 9999:1, III   9990:10,  

IV  3MT:EDOT = 9900:100, V  9000:1000,VI  EDOT 
 



98 VIII Український з’їзд з електрохімії 
 

Було досліджено як змінюється оптична густина плівки при перемиканні 
потенціалу від 500 до 800 мВ.  

Визначено що при збільшенні концентрації EDOT збільшується час відгуку для 
переходу від відновленого стану до окисленого, але вже для співвідношення 1:9 і 
чистого EDOT іде зменшення відгуку. В той час для переходу від окисленого до 
відновленого іде практично лінійне пропорційне зростання часу відгуку із зрос-
танням кількості ЕДОТ у 3МТ, що це узгоджується з раніше показаними даними 
ЦВА.  

Отримані данні свідчать про можливість використання кополімерів ЕДОТ-ко-
3МТ отриманих з малим вмістом ЕДОТ в електроліті синтезу зі збереженням всіх 
властивостей 3МТ та зменшенням ризику переокиснення П3МТ в процесі синтезу. 
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An investigation of the 3MT/EDOT copolymers synthetized from polymerization mixtures with different 
feed ratios of 3MT:EDOT have demonstrated that spectral, electrochemical, spectroelectrochemical and 
electrochromic properties of the copolymers change with EDOT content. Specifically, the copolymer films 
electrodeposited from the polymerization mixtures with small contents of EDOT have properties being quite 
similar to that of the pure P3MT. Significant changes in these spectral properties were observed in the 
copolymers obtained from polymerization mixture with EDOT concentration highest than 1%. Electrochromic 
properties of the 3MT-EDOT copolymers were characterized by measuring the switching times. It is found that 
and have changed with the turning-point with minimal switching time for copolymers obtained from solution 
with ratio of 3MT:EDOT as 9990:10. 

The arrival time of the maximum optical density gradually increases with increasing concentration of  

Key words: Spectroelectrochemistry, electrochemistry, electrochromic, poly(3-methylthiophene), 
poly(3,4-methylenedioxythiophene)  
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Приєднання катіонів фонового електроліту до багатозарядних комплексних ані-

онів призводить до утворення іонних пар (ІП) і змінює реакційну здатність части-
нок, які виникають. Швидкість електрохімічного відновлення тіосульфатних комп-
лексів міді(I) Cu(S2O3)2

3 збільшується зі зростанням концентрації катіонів Na+ [1]. 
Електрохімічно активної часткою, яка бере участь в реакції переносу електрона, є 
ІП {Na[Cu(S2O3)2]}

2. Тіосульфатні комплекси міді Cu(S2O3)2
3 можуть утворювати 

зовнішньосферні асоціати (ІП) не тільки з катіонами натрію, але і з катіонами 
лужноземельних металів. 

Мета роботи - вивчення кінетики електрохімічного відновлення ІП тіосульфат-
ного комплексу міді(I) з катіонами натрію Na+ {Na[Cu(S2O3)2]}

2 і лужноземельних 
металів (Mg2+, Ca2+, Sr2+) {Me[Cu(S2O3)2]}

 методом гідродинамічної вольтам перо-
метрії і визначення констант стійкості цих іонних пар методом УФ-спектроскопії. 

Вивчення електрохімічного відновлення тіосульфатних комплексів міді в при-
сутності катіонів Mg2+, Ca2+, Sr2+ (Рис. 1) показало, що електрохімічно активним 
комплексом є іонна пара {M[Cu(S2O3)2]}

. Введення в розчин цих катіонів 
збільшує величини коефіцієнтів переносу : 0.29 для {Na[Cu(S2O3)2]}

2, 0.33 для 
{Mg[Cu(S2O3)2]}

, 0.38 для {Ca[Cu(S2O3)2]}
, 0.39 для {Sr[Cu(S2O3)2]}

. 
Дослідження хімічної рівноваги в системі Cu(S2O3)2

3 - Na+ (Mg2+, Ca2+, Sr2+)  
H2O методом УФ-спектроскопії ускладнено через сильне поглинання іонами тіо-
сульфату в діапазоні 200-240 нм. Тому вимір оптичної густини досліджуваного 
розчину проводили щодо розчину порівняння, що містить всі компоненти, крім ре-
човини, що визначається (комплексів міді (I)). В УФ спектрах спостерігається сму-
га поглинання, її максимум ν = 38360 см-1 (260.7 нм) не залежить від катіона ІП. 
Методом зсуву рівноваги підтвердили склад 1 : 1 іонної пари {Na[Cu(S2O3)2]}

2. 
Значення констант стійкості ІП KІП вирахувували за допомогою рівняння Бенеші - 
Гільдебранда (рис. 2). Середнє значення KІП {Na[Cu(S2O3)2]}

2 для іонної сили  
I = 0.10 – 0.16 моль л-1 склало 26.5  7.1 л моль-1. Це значення близьке до величини 
KІП = 27.0  2.4 л моль-1, визначеної електрохімічним методом [1]. Константи 
стійкості іонних пар з катіонами лужноземельних металів більше: для іонної пари 
{Mg[Cu(S2O3)2]}

 – 29.9, для {Ca[Cu(S2O3)2]}
 – 38.7, для {Sr[Cu(S2O3)2]}

- – 102.6 М1. 
Приєднання катіонів лужних і лужноземельних металів до симетричного ліній-

ного тіосульфатного комплексу міді (I) обумовлює утворення ІП у вигляді диполя, 
що, очевидно, енергетично більш вигідно в полярному середовищі. Зменшення 
відстані між центрами гідратованих катіонів лужноземельних металів і аніона 
Cu(S2O3)2

3 в ІП призводить до збільшення стійкості зовнішньосферного асоціату 
{Me[Cu(S2O3)2]}

 та зростанню струмів обміну і коефіцієнтів переносу електрона 
при електрохімічному відновленні в послідовності Mg2+ < Ca2+ < Sr2+. 
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Рис. 1. Вплив іонів Mg2+ (2), Ca2+ (3), Sr2+ (4) (0.02 моль л-1) на електрохімічне 
відновлення Cu(S2O3)2

3. Склад розчину: 1 ммоль∙л-1 Cu(S2O3)2
3, 0.06 моль л1 Na+ (1).  

ω = 1000 об хв1. v = 5 мВ с1 

Fig. 1. The effect of the ions Mg2+ (2), Ca2+ (3), Sr2+ (4) (0.02 mol L-1) on the  
electrochemical reduction of Cu(S2O3)2

3. The composition of the solution is  
1 mmol L1 Cu(S2O3)2

3, 0.06 mol L1 (1). ω = 1000 rpm. v = 5 mV s1 

Рис. 2. Залежність спектральних характеристик іонних пар {Na[Cu(S2O3)2]}
2 і 

{Me[Cu(S2O3)2]}
 в координатах рівняння Бенеші-Гільдебранда від концентрації  

катіонів натрію Na+ (а) і лужноземельних металів (б): 1 – Mg2+, 2 – Ca2+, 3 – Sr2+ 

Fig. 2. Dependence of the spectral characteristics of ion pairs {Na[Cu(S2O3)2]}
2 and 

{Me[Cu(S2O3)2]}
 in the coordinates of the Benesi-Hildebrand equation on the concentration  

of sodium cations Na + (a) and alkaline earth metals (b): 1 – Mg2+, 2 – Ca2+, 3 – Sr2 
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The formation of ion pairs (IP) by the complexes anion of the linear geometric configuration of 
Cu(S2O3)2

3- with sodium and alkaline earth metal cations was studied by the methods of voltammetry and UV 
spectroscopy. The formation of a IP accelerates the heterogeneous electron transfer and causes the appearance 
of absorption bands in the UV spectra. The values of the stability constants of the IP are determined. 

Key words: copper thiosulfate complexes, ion pair, stability constants, electroreduction 
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Відсутність систематичних досліджень, особливо на молекулярному рівні, АН-
тирадикальної активності різних антиоксидантів при їх взаємодії з вільними ради-
калами в біологічних системах зумовлює не тільки наявність суперечливих оцінок 
в інтерпретації експериментально одержаних закономірностей, але й створює тру-
днощі у розвитку загальних уявлень відносно механізму взаємодії антиоксидантів 
із вільними радикалами (ВР) та цілеспрямованого підходу до  керування цими про-
цесами, які мають практичне застосування у медицині. Це актуалізує вивчення  ан-
тирадикальної активності різних антиоксидантів. 

Взаємодія антиоксидантів із вільними радикалами обумовлена впливом великої 
кількості різноманітних взаємопов'язаних процесів, стабілізація яких навіть в умо-
вах експерименту є досить проблематичною. Разом з тим на сьогодні широко по-
чало застосовуватися  моделювання різних фізико-хімічних процесів на молеку-
лярному рівні методами квантової хімії з подальшим аналізом результатів викона-
них розрахунків. Тому представляється актуальним вивчення ефективності дії ен-
догенних антиоксидантів мелатоніну і глутатіону шляхом моделювання механізму 
їх взаємодії із ВР (гідроксил-радикалом •ОН і супероксид-аніон-радикалом •ООˉ) 
електрохімічними методами, що, дає можливість не тільки отримати обґрунту-
вання позитивного ефекту антиоксидантів, але й встановити її потенційну зна-
чущість як лікарських засобів. 

Дослідження моделювання взаємодії антиоксидантів із ВР кисню проводили з 
використанням диференційної iмпульсної вольтамперометрiї [1]. Проведені елек-
трохімічні дослідження дозволили встановити взаємозв’язок між нанохарактерис-
тиками квантово-хімічних розрахунків і електрохімічними параметрами (потенціа-
ли відновлення електрохімічно активних частинок (ЕАЧ)), які є макрохарактерис-
тиками, так як вони усереднені по великому ансамблю взаємодіючих частинок се-
редовища, полягали в отриманні диференціальних вольтамперних кривих віднов-
лення ВР кисню, які характеризують реакції (13), аналогічні тим, що протікають 
в біосистемах в процесі дихання, обміну речовин, «кисневого стресу»: 

I хвиля (Е = 0,2 В)    •OH + е‾  → ОН‾,        (1) 
II хвиля (Е = 0,7 В)     О2  + 1е‾  → •ОО– ,         (2) 

•ОО– +1е‾ + 2Н +  → Н2О2,          (2а) 
 III хвиля (Е = - 1,1 В)   Н2О2 +е‾→ ‾ОН + •ОН   ,      (3) 
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Рис. 1. Диференціальні вольтамперограми відновлення АФК на мідному катоді  
на фоні 0,1М NaCl у воді (1) в присутності різних концентрацій  антиоксидантів:  

MLT (а):  2 –0,39; 3 – 0,74; 4 – 1,07; 5 – 1,67; 6 – 2,18ꞏ10-3 М/дм3; GSH (б): 2 – 0,24;  
3 – 0,47; 4 – 0,74; 5 – 0,91; 6 – 1,1ꞏ10-3 М/дм3 

Fig. 1. Fig. 5. Differential voltamperograms of FR reduction on a copper cathode on the 
background of 0.1М NaCl in water (1) in the presence of various concentrations  

of antioxidants: MLT (a): 2 – 0.39; 3 – 0.74; 4 – 1.07; 5 – 1.67; 6 – 2.18ꞏ10-3 М/dm3;  
GSH (b): 2 – 0.24; 3 – 0.47; 4 – 0.74; 5 – 0.91; 6 – 1.1ꞏ10-3 М/dm3 

 

Криві знімали на фоні 0,1 М розчину NaCl у воді (фізіологічному розчині) з по-
дальшим титруванням фонового електроліту добавками MLT і GSH різної концен-
трації (рис. 1). При введенні у фоновий розчин добавок MLT і GSH спостерігали 
появу трьох хвиль. При цьому потенціал відновлення (φ) першої хвилі не зміню-
вався, що вказує на відновлення однакових за типом та формою ЕАЧ. Збільшення 
концентрацій добавок MLT і GSН призводить до істотного зниження граничного 
струму перших хвиль на вольтамперних кривих за рахунок чисто хімічної реакції 
інгібування в об’ємній фазі розчину за схемою (4):  

C13H16N2O2 [C10H17N3O6S]  + •OH → •C13H15N2O2 [•C10H16N3O6S]  + H2O,      (4) 
що вказує на зменшення кількості ЕАЧ типу •OH. Подальше відновленням •OH, 
концентрація яких буде зменшуватися внаслідок реакції (4) при введенні добавок 
MLT [GSH] буде спостерігатися при незмінному потенціалі (0,2 В) на електроді за 
такою реакцією (1). 

На відміну від першої хвилі спостерігається катодний зсув другої хвилі потен-
ціалу відновлення, встановлений як при введенні добавок MLT, так і GSH. Так як 
результати квантовохімічних досліджень взаємодії  •ООˉ з MLT та GSH не вка-
зують на розрив водневих зв’язків в молекулах MLT і GSH, а вказують на вірогід-
ність утворення комплексів, то експериментально знайдений катодний зсув потен-
ціалу 2 хвилі відновлення для обох випадків, однозначно вказує на процес віднов-
лення електроактивних комплексів, тип, форма і кількість яких визначається кон-
центрацією MLT і GSH відносно •ООˉ. Зсув хвилі відновлення •ООˉ в присутності 
GSH відбувається в сторону зменшення  значення потенціалу відновлення, а в 
присутності MLT – в бік збільшення, що підтверджує більш виражені антиради-
кальні властивості GSH у порівнянні з MLT. Таке обґрунтування зсуву другої хви-
лі процесу одноелектронного відновлення ЕАЧ корелює із результатами квантово-
хімічної оцінки значень енергії активації при одноелектронному переносі заряду 

а / а                                                   б / b
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[2], які різняться для «ізольованої» молекули •ООˉ та комплексів {MLT•ООˉ} і 
{GSH•ООˉ}. Незмінність потенціалу відновлення та зменшення граничного струму 
(1 хвиля) та катодний зсув потенціалу (2 хвиля) зі збільшенням концентрації анти-
оксидантів при взаємодії із вільними радикалами для обох випадків є прямим 
підтвердженням на макрорівні результатів квантовохімічних розрахунків [3].  

Таким чином, отримані результати експерименту повністю підтвердили на мак-
рорівні результати квантовохімічних досліджень і показали, що MLT і GSH про-
являють антирадикальну активність; при цьому підтверджені більш виражені 
антирадикальні властивості  глутатіону у порівнянні з мелатоніном.  

Встановлена кореляція зміни макроскопічних параметрів процесу електрохід-
новлення активних форм кисню в присутності мелатоніну і глутатіону (потенціал 
та граничний струм хвиль відновлення) з отриманими на нанорівні результатами 
квантовохімічних досліджень (перерозподіл електронної густини, порядки зв’язків 
між атомами, енергетичних характеристик) при взаємодії молекул антиоксидантів 
із вільними радикалами.  

Доведена перспективність використання результатів квантовохімічних розра-
хунків в поєднанні з електрохімічними дослідженнями для обґрунтування та вста-
новлення особливостей та відмінностей антирадикальної активності антиоксидант-
тів при взаємодії з вільними радикалами з метою прогнозування шляхів створення 
нових лікарських препаратів. 
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We have established the correlation between the changes in macroscopic parameters of the process of 
electrochemical reduction of reactive oxygen species in the presence of melatonin and glutathione (potential 
and limiting current of reduction waves) and quantum-chemical study results obtained at the nanolevel 
(redistribution of electron density, order of bonds between atoms, energetic characteristics) at the time of 
interaction between antioxidant molecules and free radicals, which not only enables substantiation of a positive 
effect of the use of antioxidants, but also establishing the potential importance of these substances as a 
medicinal product. 
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Аналіз лікарських засобів в аналітичній хімії є важливим напрямом, який ак-
тивно розвивається. Метою цього дослідження було розроблення методики аналізу 
лікарських засобів на вміст у них діючої речовини фамотидину. 

Методика ґрунтується на окисненні фамотидину до полярографічно активного 
продукту. Як реагент-окиснювач використовували комерційну потрійну сіль кис-
лоти Каро –  Оксон – 2KHSO5ꞏKHSO4ꞏK2SO4 (“extra  pure”, ACROS ORGANICS). 
Активною речовиною є калій гідрогенпероксимоносульфат (KHSO5, КПМС). Ви-
бір реагенту зумовлений його доступністю, задовільною розчинністю у воді, до-
статньою стійкістю під час застосування та зберігання. В лужному середовищі 
окисник перебуває у формі пероксимоносульфат-аніона (SO5

2). Підкисленням 
реакційної суміші процес окиснення зупиняють [1]. 

Фамотидин (ФМТ) – N-[аміносульфоніл]-3-[[[2-[(діамінометилен)аміно]-4-тіа-
золіл]метил]тіо]пропанідин – широко використовують для лікування загострення 
виразок шлунка та дванадцятипалої кишки. Фамотидин є потужним антагоністом 
гістаміну Н2-рецепторів, який структурно відрізняється від попередників цимити-
дину та ранітидину, що має гуанідинозаміщений тіазольний цикл, який блокує дію 
гістаміну на клітини шлунку та зменшує вироблення кислоти [2]. 

 
Рис. 1. Структурна формула фамотидину 

Fig. 1. Chemical structure of famotidine 
 

Фамотидин є полярографічно не активний, однак окиснюється калій пероксид-
моносульфатом, а продукт окиснення відновлюється на ртутному краплинному 
електроді. Залежно від умов окиснення спостерігаємо утворення двох піків: за E=-
0,6 – -0,8 В (у кислому середовищі за кімнатної температури) і  за E= -1,4 – -1,5 В 
(у лужному середовищі). Струм відновлення за E=-0,6 – -0,8 В сильно залежить від 
концентрації окисника і часу окиснення і мало залежить від концентрації фамо-
тадину.  

Якщо фамотидин окиснювати під час нагрівання, то одержуємо інший продукт, 
який відновлюється за E=-1,4 – -1,5 В (залежно від рН). Як середовище для окис-
нення досліджували аміачний, фосфатний і Бріттона-Робертса (універсальний) бу-
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ферні розчини. Під час використання фосфатного буфера з pH 9 одержано дещо 
вищі струми відновлення дериватів фамотидину. Значення потенціалу і макси-
мального струму відновлення залежить від рН: максимальне значення граничного 
струму спостерігали за рН 8. Для підкислення від рН 9,0 до 8,0 використовували 
фосфатну кислоту. Струм відновлення збільшується за нагрівання реакційної су-
міші в межах від 20 до 80 °С, а в межах 80-100 °С не змінюється. Для кількісного 
виходу продукту час окиснення повинен бути в межах 10-15 хв (досліджували від 
2 хв до 1 год.). Розчини цього деривату є стійкі в часі. У межах від 2 до 50-крат-
ного надлишку КПМС полярографічні характеристики відновлення деривату фа-
мотидину не змінюються. Отже, для максимального виходу продукту треба за без-
печити щонайменше 5-кратний надлишок КПМС. Проте, концентрація окисника у 
розчині не повинна перевищувати 10-4 М, оскільки через відновлення КПМС 
збільшується залишковий струм і дещо спотворюється фонова лінія полярограми. 
Струм відновлення деривату лінійно залежить від концентрації фамотидину в 
межах 2∙10-5 - 2∙10-4 М.  

Розроблена методика успішно застосована для визначення фамотидину у таб-
летках «Фамотидин» (Корпорація «Артеріум»). Одержаний результат відповідає 
значенню, заявленому виробником. Переваги запропонованої методики ─ невели-
ка вартість та швидкість аналізу. 
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In this work described use of Oxon reagent for polyarographic determination of phamotidine. Famotidine 
itself is not polarographically active, but oxidizes potassium peroxymonosulphate, and the product of oxidation 
is restored to a mercury droplet electrode, with the formation of a peak at E = -0.6 - -0.8 V (at room 
temperature). If famotidine is oxidized during heating, then we get another product that is recovered at E = -1.4 
V. The optimal pH of the oxidation is 9 (BR buffer). In an alkaline environment, the oxidizer is in the form of 
peroxymonosulphate anion (SO5

2-).The linearity was noticed in concentration ranges of  2∙10-5 - 2∙10-4 mol/L. 
The method was successfully applied to the determination of phamotidine in pharmaceutical tablets with 

result similar to value that declared by the producer.  
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Гідразин N2H4 є важливим реагентом для хімічної промисловості. Водночас це 
надзвичайно токсична речовина, яку відносять до першого класу небезпеки. Тому 
розробка експрес-методів детектування та визначення вмісту цієї речовини є акту-
альним завданням над розв’язком якого працюють численні наукові групи по всьо-
му світу. Розрізняють три концентраційні діапазони визначення N2H4, а саме вибу-
хонебезпечний, токсичний та граничний рівні. Важливим є визначення концентра-
ції гідразину у всіх діапазонах, проте більшість досліджень останніх років зосеред-
жена на детектуванні N2H4 саме на граничному рівні. Найперспективнішим в цьо-
му випадку є застосування електрохімічних сенсорів. Проте відразу постає питан-
ня щодо пошуку активного електрокаталізатора окиснення N2H4. Порівняння елек-
трокаталітичної активності благородних металів (Au, Pt, Pd) щодо цієї реакції по-
казало, що найефективнішим є використання наночастинок (НЧ) паладію [1].  

Для кращого розподілу наночастинок по поверхні електрода використовують їх 
нанокомпозити з різноманітними субстратами, що володіють розвиненою поверх-
нею, наприклад електропровідні полімери. Проте, вже сам поліанілін (ПАн) прояв-
ляє каталітичні властивості стосовно електроокиснення N2H4 [3], тому для компо-
зитів ПАн/Pd-НЧ можна очікувати виникнення синергетичного ефекту, що може 
суттєво підвищити чутливість гідразинових сенсорів на такій платформі. ПАн/Pd 
композитний електрокаталізатор одержаний пошаровою адсорбцією компонентів 
(ПАн та попередньо синтезованих Pd-НЧ) був успішно апробований авторами пра-
ці [4]. Проте найвища ефективність такого композиту можлива лише в тому ви-
падку, коли металевий компонент знаходитиметься лише на поверхні полімерної 
плівки, тобто максимально контактуватиме з розчином досліджуваного аналіту. 

Нами розроблено методику осадження на електропровідну підкладку ПАн/Pd 
композиту у якому полімерна плівка є декорована наночастинками металу з се-
реднім розміром ~30 нм [5]. Тому метою даної роботи була апробація модифікова-
них таким композитом Pt-електродів (геометрична площа 0,25 см2) як платформ 
амперометричних сенсорів на гідразин. Електрокаталітичні властивості композиту 
та характеристики сконструйованих макетів сенсорів досліджували методами цик-
лічної вольтамперометрії (межі сканування потенціалу (–0,4)–(+0,9) В при швид-
кості розгортки 50 мВ/с; всі потенціали наведено стосовно насиченого Ag / AgCl 
електроду порівняння) та хроноамперометрії в стандартній триелектродній чарун- 
ці з робочим об’ємом 25 см3. Дослідження проводили для серії фосфатних буфер-
них розчинів з рН від 6,7 до 9,3. Для порівняння також досліджували властивості 
сенсорів на суто поліаніліновій платформі. 
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Рис. 1. ЦВА платинових електродів, модифікованих нанокомпозитом ПАн/Pd (а) та ПАн (б) 

в фосфатному буферному розчині (рН 8.2) в присутності гідразину (С(N2H4) = 038,7 мМ) 

Fig. 1. CVА of Pt electrodes which were modified by PАn/Pd nanocomposite (а) аnd PАn (b) in 
the phosphate buffer solution (pH 8.2) in the presence of hydrazine (С(N2H4)=0–38,7 мМ) 

 

Виявлено, що в дослідженому інтервалі рН окиснення гідразину на модифіко-
ваних як поліаніліном, так і композитом електродах відбувається двостадійно, 
свідченням чого є наявність двох хвиль окиснення в інтервалах потенціалів 0,0–
0,4 В та 0,4–0,8 В. Збільшення рН та декорація ПАн паладієвими наночастинками 
призводить до зсуву потенціалів окиснення в катодну область, що свідчить про по-
легшення процесу окиснення гідразину в лужному середовищі та електрокаталіз-
тичну активність паладію щодо цього процесу (рис. 1). Проте недоліком викорис-
тання кислого середовища є надто велика (~1 хв) тривалість відклику сенсора, тоді 
як в сильнолужному середовищі суттєво зменшується провідність ПАн-плівки. То-
му було визнано, що оптимальним рН для роботи сенсора є 8,2. За таких умов час 
відклику сенсора за робочого потенціалу +0,6 В (який відповідає максимуму стру-
му другої хвилі окиснення N2H4) зменшувався до 3–10 с (рис. 2, а, в), а межа вияв-
лення гідразину становить ~10 мкМ. Лінійність залежності струму відклику сенсо-
ра від концентрації визначуваного аналіту спостерігається для двох інтервалів, а 
саме 0,01 –8 мМ та 8 – 25 мМ (рис. 2, б, г). При цьому чутливість сенсора становить 
40,8 та 6,07 мкАсм–2мМ–1, відповідно. Більше того, виявлено, що сенсор також 
може ефективно працювати за потенціалів, які відповідають першій хвилі окис-
нення гідразину. Зокрема при Е=+0,2 В лінійний відклик простежується в концерн-
траційному інтервалі 15–350 мкМ при чутливості 35,76 мкАсм–2мМ–1. 
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Рис. 2. Амперометричні відклики макету гідразинового сенсора на ПАн/Pd-платформі на 
додавання розчинів визначуваного субстрату (a, в) та отримані градуювальні графіки для 

мілімолярного (б) та мікромолярного (г) діапазонів (Е=+0.6 В, рН 8.2) 

Fig. 2. Amperometric responses of the model of hydrazine sensor on the PAn/Pd platform to the 
introduction of the solutions of determined substrate (a, c) and the calibration graphs obtained for 

the millimolar (b) and micromolar (d) ranges (E = + 0.6 V, pH 8.2) 
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The platinum electrode modified by a thin polyanilinе film which were decorated with palladium nano-
particles (~30 nm) was tested as an platform of the amperometric sensor for the hydrazine determination. It is 
shown that the optimal pH for the sensor is 8.2 (phosphate buffer solution). Under these conditions, the 
response times of the sensor for the working potential +0.6 V (which corresponds to the maximum current of 
the second wave of N2H4 oxidation) decreased from 1 min to 3–10 s. The linearity of the response current of 
sensor to the hydrazine concentration is observed for two intervals, exactly 0.01–8 mM and 8–25 mM. For 
these intervals the sensitivity of the sensor is 40.8 and 6.07 μAcm–2M–1, respectively. Moreover, it has been 
found that the sensor can also work efficiently for potentials that correspond to the first wave of hydrazine 
oxidation. In particular, the linear response at E = + 0.2 observes in the 15–350 μM concentration range at a 
sensitivity of 35.76 μAcm–2M–1. 

Key words: palladium nanoparticles, polyaniline, amperometric chemosensor, hydrazine 
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Пошуки нових поновлюваних «зелених» джерел енергії зміщуються в область 

створення структур, що складаються з основи – носія та активного шару, які 
мають здатність до гетеропереходів, що надає можливість їх застосування в біо- і 
хемосенсориці, фото- та хімічних джерелах струму. Органомінеральні 
гетероструктури вже стали інноваційною альтернативою для наступного 
покоління сенсибілізованих сонячних елементів. 

Об’єктом дослідження є неорганічні носії різної природи з шаруватою або ге-
левою структурою (бентоніт, модифікований фосфат-іонами бентоніт, пірогенний 
кремнезем, каолін) та ферментні препарати класу оксидоредуктаз (на прикладі 
витяжки з редьки чорної і капусти білокачанної). На базі гетероструктур типу не-
органічний носій – нативний ферментний препарат – графен синтезовано елек-
троди та досліджено їх електрохімічні властивості. 

За даними атомно-абсорбційного аналізу встановлено наявність іонів металів 
перемінної валентності (Fe3+, Cu2+, Ni2+, Mn2+, Zn2+) у нативному та іммобілізова-
ному ферментному препараті, здатні до редокс – переходів та утворення поверх-
невих комплексів з переносом заряду на поверхні неорганічного носія. 

 
Таблиця 1. Вміст іонів металів в нативному та іммобілізованому на неорганічних носіях 

ферментному препараті на витяжці з капусти білокачанної 
Table 1. The content of metal in native enzyme preparations and those immobilized on inorganic 

substrates on the cabbage extract 
 

Вміст іонів металів, % 
Система 

Fe3+ꞏ10-4 Cu2+ꞏ10-4 Ni2+ꞏ10-4 Zn2+ꞏ10-4 Mn2+ꞏ10-4 
НФП 6,32 1,00 0,74 3,46 0,64 
Бентоніт + НФП 31,50 0,55 0,74 3,40 0,64 
Мод. Бент. + НФП 13,50 0,30 0,47 23,00 0,64 
Каолін + НФП 12,50 0,55 0,74 3,47 0,48 
Аеросил-300+НФП 17,40 0,16 0,12 0,99 0,06 
 
Порівняльний аналіз показав, що вміст іонів металів у зразках суттєво відріз-

няється, що свідчить про відмінності у складі і будові каталітичних і адсорбційних 
центрів білкової молекули, які впливають на електрохімічні властивості створених 
гетероструктур (табл. 1, 2). 
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Таблиця 2. Вміст іонів металів в нативному та іммобілізованому на неорганічних носіях 
ферментному препараті на витяжці з редьки чорної 

Table 2. The content of metal in native enzyme preparations and those immobilized on inorganic 
substrates on the black radish extract 

 

Вміст іонів металів, % Система 
Fe3+ꞏ10-3 Cu2+ꞏ10-4 Ni2+ꞏ10-5 Zn2+ꞏ10-4 

НФП 1,85 1,20 6,72 5,38 
Бентоніт + НФП 2,55 0,32 6,50 4,62 
Мод. Бентоніт + НФП 1,40 0,17 6,70 4,30 
Каолін + НФП 0,77 0,12 5,01 2,90 
Аеросил-300 + НФП 0,30 0,012 2,40 1,50 
 

а / a б / b 
Рис. 1. ЦВА гетероструктур аеросил-300 – ферментний препарат, виділений з  

редьки чорної (а), капусти білокачанної (б) від швидкості розгортки потенціалу: 1  5 мВ/с,  
2  50 мВ/с, 3  100 мВ/с. Електроліт - насичений розчин KCl, Sел = 1.5 см2,  

наважка гетероструктури – 3 мг/см2 

Fig. 1. CVA of heterostructures of enzyme preparation from black radish (a), cabbage (b) 
immobilized on aerosil-300 depending on potential sweeprate: 1  5 mV/s, 2  50 mV/s, 3  100 

mV/s. Electrolyte is a saturated solution of KCl, Sel = 1.5 сm2, hitch of heterostructure – 3 mg/сm2 
 
Даними циклічної вольтамперометрії встановлено, що гетероструктури на ос-

нові аеросил-300 – ферментний препарат у зразках, виділених з коренеплоду редь-
ки чорної виявляють себе як суперконденсатор (рис. 1, а) 1. Дещо нижчі значен-
ня показників сили струму та напруги отримані на витяжці з капусти білокачанної 
(рис. 1, б). На основі аналізу вольтамперометрії гетероструктур аеросил-300 – фер-
ментний препарат показана можливість використання синтезованих гетерострук-
тур як активних мас (твердого електроліту) для створення редокс-сенсорів і при-
строїв для накопичення енергії. 

На основі досліджень ЦВА гетероструктур при різній швидкості розгортки по-
тенціалу (τ2 – τ1), значень різниці (ΔЕ) початкового і кінцевого потенціалів роз-
гортки Е1 до Е2 , маси зразка (m), модуля певного струму (I) та даних СЕІ по по-
чатковій ємності розраховані питомі ємності (C) досліджених матеріалів (табл. 3). 
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Таблиця 3. Характеристики зарядової ємності гетероструктур 

Table 3. Characteristics of the charge capacity of heterostructures 

Система Споч, Ф/г Сеф, Ф/г  
Бентоніт + НФП 0,00062 1,6 
Мод. бентоніт+ НФП 0,00114 0,068 
Каолін + НФП 0,00174 51,3 
Аеросил-300 + НФП 0,00038 95,7 

 
Ємність зразка розраховано по відомому співвідношенню): 
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Створена гібридна система гетероструктура - графен - струмознімач, і показана 
можливість формування суперконденсатора в системі графен - аеросил-300 – фер-
ментний препарат. Виміряні величини ємності досягають 95 Ф/г, що знаходиться 
на рівні кращих розробок останніх років в області накопичення енергії з біомаси. 

Результати дослідження можна використовувати для створення дешевих і легко 
поновлюваних накопичувачів енергії  супер-ємностях, біосумісних джерелах 
струму. 
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Coming from the comparative analysis of physico-chemical properties of the synthesized heterostructures 
based on inorganic carrier - enzyme preparation of the black radish and cabbage the differences in the behavior 
of heterostructures on various media are revealed caused by differences in the mechanisms of binding of the 
enzyme preparation with the inorganic carrier. The possibility of formation of structures capable for charge 
storage in inorganic systems with aerosil-300, immobilized enzyme and graphene, allows to implement them in 
a redox transformations. Heterostructures based on kaolin and aerosil-300 could be promising materials in 
devices for energy conversion (supercapacitors) with capacities up to 95 F/g. 
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В сучасних умовах спостерігається зростаючий інтерес до отримання недо-

рогих оптичних елементів з багатократним відбиванням або пропусканням світла, 
придатних до використання у гнучких кольорових дисплеях, цифрових пристроях 
пам’яті, здатних до запису-стирання інформації, в розумних (“smart”) вікнах, дзер-
калах, кольорових сенсорах та ін. [1-3]. Для таких застосувань поряд з неорганіч-
ними матеріалами ідеально підходять електрохромні плівки спряжених полімерів, 
здатні змінювати колір під дією електричного поля.  

Фізико-хімічна природа електрохромізму як оптичного явища, його підпоряд-
кованість певним фізичним та математичним моделям дають змогу виробити як 
фундаментальні, теоретичні, так і технологічні підходи до створення і функціо-
нування цих новітніх матеріалів у різних сферах науки і техніки. Сутність явища 
електрохромізму пов’язана з оборотними змінами електронної структури, які від-
буваються в умовах окиснення/відновлення електроактивної речовини. В резуль-
таті модифікації електронних властивостей спряженого полімеру під дією потен-
ціалу змінюється ширина забороненої зони, відповідно - положення та інтенсив-
ність смуг поглинання (рис. 1, а), що корелює зі зміною кольору.   
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Рис. 1. (а) Oптичні спектри плівок поліортоанізідину, легованих K3Fe(CN)6, при різних 
потенціалах. (б) Зміна оптичної густини плівки поліортотолуїдину на довжині хвилі 750 нм 
при ν = 20 мВ/с. Показано 5 циклів розгортки. Плівки електроосаджені на SnO2-електроди 

Fig. 1. (a) The optical spectra of polyorthoanidine films doped with K3Fe(CN)6 at different 
potentials.  (b) Change in the optical density of a film of polyortotoluidine at a wavelength of 

750 nm at ν = 20 mV/s. 5 scan cycles are shown. Films were electrodeposited on SnO2 electrodes 

a / а                                                    б / b     
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Рис. 2. (а) ЦВА плівки ПАНІ на поверхні ІТО у 0,5 H2SO4 при різних швидкостях розгортки. 
(б) Часові залежності відклику струму (1) та коефіцієнта оптичного відбиття (2) для шару 

TiO2-PANI при зміні імпульсу потенціалу електроду від 0 В до 0,35 В 

Fig. 2. (a) CVA of PANI film on ITO surface in 0,5 H2SO4 at different sweep rates. (b) Temporal 
dependences of current response (1) and optical reflection coefficient (2) for TiO2-PANI layer 

under pulse variation of electrode potential from 0 V to 0.35 V 
 

При циклічній розгортці потенціалу в діапазоні Е від –0,5 до +0,5 В (рис. 1, б) 
спостерігається забарвлення-знебарвлення полімерного шару, якому відповідають 
криві зміни оптичної густини (D) на постійній довжині хвилі ( = 750 нм). Залежно 
від швидкості розгортки крива зміни оптичної густини з потенціалом може мати 
форму вісімки, еліпса або петлі, їхнє математичне моделювання може бути вико-
ристане в керуванні і проектуванні електрохромних пристроїв. Для вивчення оп-
тичних властивостей спряжених полімерів використовують спектроелектрохімічні, 
кінетичні і динамічні методи дослідження [2-4]. 

Циклічна зміна потенціалу поліанілінового (ПАНІ) шару (рис. 2, а) супровод-
жується оборотними змінами кольорів від жовтого до зеленого, синього і чорного. 
Іммобілізація електрохромних речовин в нанопорах TiO2 спричиняє суттєве зрос-
тання контрастності композитного шару за рахунок збільшення електрохромної 
здатності полімеру, інкорпорованого в напівпровідник.  Імпульс стуму спричиняє 
відповідну зміну коефіцієнта відбивання (k) гібридного шару, (рис.2, б), при цьому 
суттєво підвищується стабільність оптичних характеристик такого матеріалу [3].  

Ефект зміни інтенсивності світлопропускання плівок cпряжених полі аміно-
аренів під дією зовнішнього електричного поля використаний для управління 
спектром фотолюмінесценції нанопоруватого кремнію [4]. На підставі досліджен-
ня оптико-люмінесцентних властивостей гібридних структур поруватий кремній–
поліанілін під дією прикладеного потенціалу показано, що плівки поліаніліну, 
нанесені на поверхню поруватого кремнію, можуть служити оптичним фільтром 
фотолюмінесцентного випромінювання пористого кремнію з електрично керова-
ною смугою пропускання. 

Встановлені закономірності фізико-хімічних процесів синтезу та формування 
тонких плівок поліаніліну і його похідних, а також полі-3,4-етилен-діокситіофену і 
гібридних структур [2, 5] на поверхні металічних і прозорих напівпровідникових 
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електродів мають фундаментальний характер, оскільки їхній перебіг визначається 
електронною та молекулярною структурою як вихідних мономерних сполук, так і 
продуктів полімеризації, підпорядковується основним законам електрохімічної кі-
нетики, органічного електросинтезу, оптики і електрооптики органічних напівпро-
відників та наносистем на їх основі.  

Галузь електрохромізму швидко розвивається як у напрямку розробки нових 
електрохромних систем, так і новітніх комерційних застосувань – «розумні» вікна, 
дзеркала, пристрої пам’яті, гнучкі екрани та ін. Оптичні пристрої на основі спря-
жених поліаміноаренів є м’якими для людського ока, не дають шкідливого елек-
тромагнітного або іонізуючого випромінювання і тому можуть застосовуватись 
для створення дружніх з оточуючим середовищем невипромінюючих дисплеїв та 
інших засобів відображення інформації [1, 2]. 
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У даній роботі методом циклічної вольтамперометрії (ЦВА) визначали кіне-
тику гідрування і електрохімічну стабільність електродів, спресованих з порошку 
сплаву ZrMn0.5Ni1.2Cr0.18Al0.1 без витримки та витриманого на повітрі на протязі 3 і 
15 діб. Електроди пресували без домішок каталізатору з добавками 5% політетра-
фторетилену, кількість сплаву - 0.1 г, заряджали струмом 50 мА на протязі 1,5 год і 
розряджали струмом 5 мА. 

Активність електродів в катодній області в залежності від часу витримки по-
рошку сплаву на повітрі представлені на рис. 1 у вигляді набору кривих, відпо-
відних 1 і 4 циклам потенціодинамічного циклування і прямого/зворотного ходу в 
четвертому циклі - на рис. 2. Згідно отриманих результатів при циклуванні спосте-
рігається досягнення електродами певного стабільного стану*, швидше і у більшій 
мірі якого досягають електроди, спресовані з витриманого на повітрі порошку 
сплаву. Наприклад, зміна величини катодного струму електроду, спресованого з 
свіжоприготованого порошку сплаву (вихідний електрод) в четвертому циклі від-
носно третього циклу прямого ходу циклування в 9-10 разів більша, ніж відповідні 
струми електроду, спресованого з витриманого на повітрі порошку сплаву протя-
гом 3 діб. Електрод, який досягає найбільшої електрохімічної стабільності в ході 
циклування має підвищену циклічну стійкість (крива 2, рис. 3). Після 500 циклів 
заряду – розряду втрати ємності даним електродом складають 25%, а вихідним 
електродом (0 діб витримки) після 250 циклів - 56%. 
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Рис. 1. Катодні криві електродів, спресованих з свіжоприготованого (а) і витриманого на 
повітрі (б) порошку сплаву ZrMn0.5Ni1.2Cr0.18Аl0.1, діб: 2  3, 3  15; a  1 цикл, б  4 цикл 

Fig. 1. Cathodic curves of electrodes, compressed from as-prepared (a) and air-exposed (b)  
owder of ZrMn0.5Ni1.2Cr0.18Аl0.1 alloy, days: 2  3, 3  15; a  1 cycle, b  4 cycle 

а / a б / b 
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*Під електрохімічною стабільністю електроду мається на увазі співпадіння 
катодних струмів при певному значенні потенціалу в ході прямого/зворотного  
циклування і від циклу до циклу. 
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Рис. 2. Катодні криві четвертого циклу потенціодинамічного циклування електродів, 
спресованих з свежоприготованого (a) і витриманого на повітрі на протязі 3діб порошку 

сплаву ZrMn0.5Ni1.2Cr0.18Аl0.1 (б); 1-прямий хід, 2- зворотний хід 

Fig. 2. Cathodic curves of the fourth cycle of potentiodynamic cycling of electrodes compressed 
from as-prepared (a) and air-exposed for 3  days powder of ZrMn0.5Ni1.2Cr0.18Аl0.1 alloy (b); 1-

direct stroke, 2- reverse stroke 
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Рис.3. Залежності питомої розрядної ємності електродів, спресованих з свіжоприготованого 
(1) і витриманого на повітрі на протязі 3(2) і 15 (3) діб порошку сплаву ZrMn0.5Ni1.2Cr0.18Аl0.1 

від кількості циклів заряду – розряду 

Fig. 3 Dependences of the specific discharge capacity of the electrodes compressed from as-
prepared (1) and air-exposed during 3 (2) and 15 (3) days powder of ZrMn0.5Ni1.2Cr0.18Аl0.1 alloy 

on the number of charge–discharge cycles 
 

Згідно досліджень хімічного стану поверхні витриманого на повітрі цирконі-
євого сплаву ZrMnCrNiМе (Ме – V, Al) методом рентгенівської фотоелектронної 
спектроскопії (РФС) і Оже-электронної спектроскопії (ОЕС) в результаті окис-
нювальної сегрегації на поверхні сплаву спостерігається перерозподіл елементів із 

a / а                                                                  б / b    
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значним збільшенням концентрації нікелю і утворенням тонкого оксидного шару 
(перехід М0→М2+ (М = Cr, Ni, Mn) і, на підставі ОЕС, формуванням плівки оксиду 
хрому [1, 2]. Як відомо, легування хромом проводять з метою створення 
проникних для водню стійких оксидних плівок. Тому електрод, спресований з уже 
частково окисленого порошку і сформованою плівкою оксиду хрому, при заряді-
розряді виявляється більш стійким до подальшого окислення в електроліті і при 
гідруванні – дегідруванні досягає більшої електрохімічної стабільності, що змен-
шує диспергування, окислення і покращує його циклічну стійкість.  

 
1. Yu.М. Solonin, O.Z.Galiy, K.О.Graivoronskaya, O.Y. Khyzhun. Effect of Oxidation on the 

State of the Surface and the Electrode Capacitance of Zr–Mn–Ni–Cr–V Alloy // J. Mater. Sci. 
– 2017. – Vol. 53 (2). – Р. 151–157. 

2. Швец В.А., Галий О.З., Лавренко В. А, Солонин Ю.М., Руденко Ю.А. Коррозионно-
электрохимическое поведение гидридообразующего сплава системы Zr–Mn–Ni–Cr–Al в 
зависимости от состава и времени окисления поверхности на воздухе // Фізико-хімічна 
механіка матеріалів. – 2013. – № 2. – С. 410-414. 
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According to the research carried out by the method of cyclic voltamperometry, an electrode compressed 
from air-exposed Zr-Mn-Cr-Ni-Al alloy powder during hydrogenation - dehydrogenation is faster and in 
greater degree reaches a definite stable state compared with the electrode pressed from the as-prepared powder. 
As a result electrode compressed from air-exposed Zr-Mn-Cr-Ni-Al alloy powder shows an increased cyclic 
stability. The reason for greater electrochemical stability and, as a consequence, increased cyclic stability of 
this electrode is the partial oxidation of the surface and the formation of a chromium oxide film during 
exposure of the alloy powder in the air. 
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Thermodynamic databases consisting of accurately studied phase equilibria and 

thermochemical data for silver-containing semiconductor compounds are the useful tools 
towards improvements in technology of synthesis the superionic materials. A possibility 
of attaining the peculiarly high ionic conductivity in a solid state is the characteristic 
feature of the superionic conductors. 

The general formula of argyrodite family compounds is 2
12 6
  
  

m n
( n z )/ m z zA B X Y  (A: Cu, 

Ag, Cd, Hg; B: Ga, Si, Ge, Sn, P, As; X: S, Se, Te; Y: Cl, Br, Y; 0 ≤ z ≤ 1). Some 
compounds are characterized by polymorphism. The high-temperature modifications of 

compounds are crystallized in the space group F 4 3m and possess a high ionic (Ag+) 
conductivity due to lattice defects. The low-temperature modifications of compounds 
have ordered structures. Silver-containing three-element phases (z=0) are characterized 
by mixed ionic-electronic conductivity. The purely ionic conductivity is inherent to four-
element chalcogenides compounds Ag7B

IVX5Y and Ag6B
IVX4Y2 (B

IV: Si, Ge, Sn). These 
compounds belong to class of superionic materials [1]. 

In this work we present the phase equilibria in the Ag–Sn–Se–I system and 
thermodynamic properties of the Ag7SnSe5I compound. 

The samples were synthesized from high-purity elements (99.999 wt% Ag, 99.999 wt 
% Sn, 99.99 wt % Se, and 99.999 wt % I). Well-mixed blends of calculated quantities of 
the elements and SnSe compound were placed into quartz ampoules and evacuated to the 
residual pressure 1 Pa. Solid-phase synthesis of the Ag7SnSe5I compound was perfor-
med at 680 K for 20 days. The phase compositions of the synthesized samples were 
characterized by differential thermal analysis and powder X-ray diffraction (STOE 
STADI P diffractometer, transmission mode, CuKα1 radiation, a bent Ge (111) mono-
chromator, 2θ/ω scan mode) techniques. 

Potential-forming process was performed by applying the following electrochemical 
cell (ECC): (–)|C|Ag|glass Ag3GeS3I|D|C|(+), where C is graphite, glass Ag3GeS3I is 
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purely Ag+ ions conducting electrolyte, D is composition from four-element phase re-
gion. Powdered cell components were pressed (P = (1.1 ± 0.1)·108 Pa) through the holes 
of 2 mm diameter arranged in the fluoroplast matrix up to the density ρ=(0.93±0.02)∙ρ0, 
where ρ0 is the experimentally determined density of cast alloys [2]. The EMF values of 
the ECC were measured using the voltmeter U7-9 electrometric amplifier which has an 
input impedance of >1012 Ω. 

The phase equilibria of the Ag–Sn–Se–I system in the Ag2Se–SnSe–SnSe2–AgI part 
that includes the Ag7SnSe5I compound is shown in Fig. 1. According to obtained data, in 
the phase region Ag7SnSe5I–SnSe–AgSnSe2–AgI the quasi-ternary system is existed. 
Compounds of this system Ag7SnSe5I, SnSe, AgSnSe2, and AgI taken in molar ratio of 
4:1:1:3 were used to prepare the positive electrode of ECC. 

 

 
Fig. 1. The phase equilibria of the Ag–Sn–Se–I system in the vicinity of the Ag7SnSe5I compound 

Рис. 1. Фазові рівноваги системи Ag–Sn–Se–I в околі сполуки Ag7SnSe5I 
 

The chemical reaction in the right electrodes of ECC can be expressed by reaction: 

2Ag + 4AgSnSe2 + AgI = Ag7SnSe5I + 3SnSe.     (1) 

The EMF data for the reaction (1) are presented in the form of a linear dependence of 
the EMF (mV) on temperature (K): 

E = (168.1 ± 1.1) + (324.0 ± 2.1)10–3T; T = (500–540) K,   (2) 

The Gibbs energy, entropy and enthalpy of the reaction (1) can be calculated from 
the EMF values of ECCs using the fundamental thermodynamic equations: 

rG zFE   ,         (3) 

 r S zF dE dT  ,         (4) 

 [ ]r H zF E T dE dT    ,       (5) 

where z = 2 is the number of electrons involved in the reaction (1), F is Faraday constant, 
and E is the EMF produced by the ECC. 
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According to reaction (1), the Gibbs energy of formation and entropy of the quarter-
nary compound are related to the Gibbs energy and entropy of this reactions the follo-
wing equations: 

         7 5 2Ag SnSe I 1 3 SnSe 4 AgSnSe AgI ;        f r f f fG G G G G      (6) 

           7 5 2Ag SnSe I 1 3 SnSe 2 Ag 4 AgSnSe AgI .     rS S S S S S         (7) 

By solving Eqs. (3)(7) and data of the pure components reported in [3, 4], the Gibbs 
energy of formation and entropy of the Ag7SnSe5I phase are found to be (440 ± 5) kJ 
mol –1 and (643 ± 9) J mol –1 K –1, respectively. The standard thermodynamic functions of 
the phase determined in this work supplement data for the complete thermodynamic 
modeling of the Т–х diagrams of the Ag–Sn–Se–I system. 
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Методами Х-променевого фазового та диференціального термічного аналізів досліджено фазоутво-
рення системи Ag–Sn–Se–I в околі сполуки Ag7SnSe5I. Вперше встановлено існування квазітетрарної 
системи Ag7SnSe5I–SnSe–AgSnSe2–AgI. На основі експериментальних даних записано рівняння потен-
ціалформуючої хімічної реакції, яка була реалізована в електрохімічній комірці (–)|C|Ag|скло Ag3GeS3I| 
D|C|(+) (C – інертні (графітові) електроди; D – сплав з чотирифазної області; скло Ag3GeS3I – мембрана 
з суто іонною Ag+ провідністю). Лінійна ділянка залежності ЕРС комірки від температури (Т=500–
540 К) використана для розрахунку стандартних термодинамічних функцій суперіонної фази Ag7SnSe5I. 
Отримані значення термодинамічних функцій чотириелементної фази можуть бути використані для 
моделювання Т–х діаграм стану системи Ag–Sn–Se–I в недосліджених ділянках концентраційного 
простору. 

Ключові слова: фазові рівноваги, термодинамічні функції, енергія Ґіббса, метод ЕРС 
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Електроосадження плюмбум(ІV) оксиду – це складний багатостадійний процес, 

закономірності перебігання якого залежать від складу електроліту осадження і 
гідродинамічних умов електролізу. Оскільки умови осадження впливають на 
фізико-хімічні властивості і електрокаталітичну активність діоксидносвинцевих 
каталізаторів, то для керованого впливу на структурні властивості матеріалу (фазо-
вий склад, текстура, морфологія), необхідно визначити загальні закономірності 
процесу кристалізації PbO2. 

 

 
Рис. 1. Хроноамперограми процесу електроосадження PbO2 з електроліту  

0,01 M Pb(CH3SO3)2 +1 M CH3SO3H при різних потенціалах осадження, мВ:  
1  1550; 2  1600; 3  1620 

Fig. 1. Current transients for PbO2 deposition from 0.01 M Pb(CH3SO3)2+1 M CH3SO3H  
solution at different deposition potentials, mV: 1  1550; 2  1600; 3  1620 

 
Для дослідження початкових стадій процесу нуклеації PbO2 з метансульфо-

натних електролітів на платиновому дисковому електроді були отримані хроно-
амперограми (рис. 1). Хроноамперограми можуть бути умовно розділені на кілька 
характерних ділянок: стрибок струму в початковий період поляризації електрода, 
що відповідає зарядженню подвійного електричного шару; індукційний період, 
відповідний до часу, необхідного для початку фазоутворення; максимум струму, 
обумовлений зменшенням концентрації електроактивних часточок у при електрод-
ному просторі і наступне досягнення квазістаціонарного значення струму. Харак-
тер хроноамперограм визначається потенціалом електрода. При низьких поля-
ризаціях (Е=1,55 В) спостерігається максимальний індукційний період з подаль- 
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шим розтягнутим максимумом струму. Збільшення анодної поляризації приводить 
до істотного зменшення індукційного періоду і зростання максимуму струму. 
Подібний характер хроноамперограм свідчить про наявність ускладнень на почат-
кових стадіях фазоутворення та вказує на те, що процес кристалізації контро-
люється кінетичною стадією. 

При електроосадженні покриттів кінетичні закономірності процесу криста-
лізації і характер утворюваної кристалічної структури оксиду залежать від швид-
кості нуклеації, тобто швидкості утворення кристалічних зародків, лінійної швид-
кості кристалізації та їх співвідношення. Нуклеація PbO2 відбувається за прогре-
сивним механізмом як в метансульфонатних, так і в нітратних електролітах. 
Переважаючою геометричною формою кристалів, що утворюються, при 2Д ну-
клеації у випадку електролітів на основі нітратної кислоти є конусоподібна форма, 
а у випадку електролітів на основі метансульфонової кислоти кристали форму-
ються у вигляді геометричної форми циліндрів. 

Процес формування покриття плюмбум(ІV) оксиду починається з утворення 
кристалів α-фази. Через певний проміжок часу можливе формування кристалів і  
β-фази. При цьому необхідно відзначити, що α- і β-фази можуть формуватися од-
ночасно. Перевага в зростанні однієї або іншої фази визначається співвідношенням 
між кінетичними константами зростання кристалів α- і β-фази. При цьому законо-
мірності нуклеації задовільно описуються кінетичною моделлю Абьєна [12] (рис. 
2): 

(j-j1)
1/2 = [(zFКα)

2(t  tα)
2 + zFКβ ((t  tβ)

2]1/2,      (1) 

де Кα і Кβ – умовні константи швидкості, що визначають кінетичні закономірності 
зростання кристалів відповідної фази у напрямку перпендикулярному до поверхні 
електрода і розподіл вертикально по поверхні; tα і tβ – час, що відповідає початку 
формування α-фази і β-фази відповідно.  
 

 
Рис. 2. Залежність (j-j1)

1/2 від часу для прогресуючого зростання плюмбум(ІV) оксида з 
електроліту 0,01 M Pb(CH3SO3)2 + 1 M CH3SO3H при 1,62 В 

Fig. 2. Dependence (j-j1)1/2 from time for the progressive growth of dioxide of lead from 
electrolyte of 0,01 M Pb(CH3SO3)2 + 1 M CH3SO3H at 1,62 V 
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Таблиця 1. Параметри початкових стадій кристалізації плюмбум(ІV) оксиду 

Table 1. Parameters of initial stages of crystallization of dioxide of lead 
 

Електроліт осадження Кα,
 мольꞏм-2с-4 Кβ, мольꞏм-2с-4 

0,1 M Pb(NO3)2+1 M HNO3 4,34∙105 3,85∙104 
0,1 M Pb(CH3SO3)2+1 M CH3SO3H 1,23∙105 7,44∙107 

 
Необхідно зазначити, що для нітратного електроліту константи нуклеації α і β–

фаз PbO2 відрізняються незначно, а у випадку метансульфонатного електроліту 
спостерігається перевага у формуванні α–фази PbO2 (табл. 1): 

Відмінності в закономірностях формування двомірних зародків плюмбум(ІV) 
оксиду з метансульфонатного електроліту порівняно з нітратними, імовірно, мо-
жуть бути пояснені утворенням комплексних сполук плюмбуму з метансульфо-
новою кислотою. Так у випадку метансульфонатного електроліту з об'єму розчину 
на поверхні зростаючого оксиду можуть адсорбуватися частки типу Pb(CH3SO3)2, 
Pb(CH3SO3)

+ або Pb(CH3SO3)3
–. 

Зміна кінетичних параметрів 2Д нуклеації плюмбум(ІV) оксиду ймовірно впли-
не на 3Д кристалізацію осаду, і, як наслідок, на фазовий склад покриттів. Характер 
і кінетичні параметри 2Д нуклеації кристалів плюмбум діоксиду дозволяють 
прогнозувати фазовий склад покриттів. 
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During the electrodeposition of lead dioxide the simultaneous formation of two phases (α- and β-phase) 

may occur. Film electrodeposition begins with the formation of α-phase, and only then the formation of β-
phase or two-phase deposition simultaneously begins. The nucleation of PbO2 occurs through the progressive 
mechanism both in methanesulfonate and nitrate electrolytes. However, the preferred form of crystals at 2D 
nucleation in the case of methanesulfonate electrolyte is the cylinder, and in the nitrate electrolyte the crystal 
formation occurs in the form of cones. Rate constants of nucleation of α and β-phases of PbO2 in the nitrate 
electrolyte differ slightly, and in the case of methanesulfonate electrolyte there is a predominance of α- phase 
forming. An increase of methanesulfonate ions in the deposition electrolyte changes the ratio between α- and 
β-phase crystallization constants. The character and kinetic parameters of 2D nucleation of lead dioxide 
crystals allow one to prognoses the phase composition of coatings. 

 
Keywords: lead dioxide, methanesulfonate/ nitrate electrolyte, nucleation and growth, crystal shape, 

progressive growth 
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The detailed cyclic voltammetry (CV) study of the 

iron(II) clathrochelates with one, two or six terminal 
(poly)aromatic group(s) (Scheme, [1]) in a wide range 
of scan rate of the potential using glassy carbon (GC) 
and Pt working electrodes was performed. Their CVs 
contain the single one-electron quasireversible Fe2+/+ 
reduction wave in the cathodic potential range and one 
or two oxidation waves in the anodic range, assigned to 
a metal-centered Fe2+/3+ process and to oxidation of their 
polyaromatic terminal group(s). The potentials of both 
the reduction Fe2+/+ and oxidation Fe2+/3+ processes are 

shifted in the cathodic range as compared with their halogenoclathrochelate precursors 
and the values of shifts are substantially affected by a material of the working electrode; 
the electrochemical characteristics of the metal-centered waves suggest their diffusion-
controlled character. 

Plots of the current peaks versus υ1/2 for the second anodic waves suggest a more 
complex diffusion–kinetic controlled character of these oxidations; for the dipyrenyl-
terminated cage complex (Scheme), the plots of the peak potentials versus lnυ allowed to 
obtain the corresponding average values of the apparent charge transfer coefficient α for 
both these electrodes. These values are evidenced a very slow rate and irreversible 
character of this redox process.  

For the cathodic wave in CVs of the clathrochelate FeBd2((Naph(CH2)3S)GmH)(BF)2 
(R=F, n=1; Fig.1, a and b) on both the electrodes, the plots of its current peak versus υ1/2 
are linear regression and it extrapolates to a zero value of the potential, thus suggesting 
the diffusion-controlled character of the corresponding Fe2+/+ reduction, localized on an 
encapsulated metal ion. For the first and third oxidation anodic waves, the corresponding 
plots are also linear and their extrapolation to a zero value of the potential gave the io 
values of 6.05∙10−6 and 4.65∙10−6 A, and of 1.96∙10−6 and 2.72∙10−6 A on GC and Pt elec-
trodes, respectively. This suggests an occurrence of the chemical reactions occurring be-
fore these ET processes, and their mixed diffusion-kinetic controlled character as well. 

These anodic waves were assigned to the metal-centered Fe2+/3+ oxidation and to the 
oxidation of the single polyaromatic terminal group of the molecule FeBd2((Naph- 
-(CH2)3S)GmH)(BF)2, respectively. Between these first and third oxidation waves, CVs 
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of this clathrochelate contain the second anodic wave, the current peak of which linearly 
depends on a scan rate of the potential, but not from υ1/2, thus suggesting its adsorption 
character. An extrapolation of the corresponding plots on a zero value of the potential 
gave the io value of −1.93∙10−6 and −9.81∙10−7 A for GC and Pt electrodes, respectively. 
So, these plots of the adsorption current peak versus a scan rate of the potential are 
affected by a material of the working electrode and are characteristics of the redox-
processes following the previous chemical reactions. 

 
Fig. 1. CVs for 1mM acetonitrile solution of the clathrochelate FeBd2((Naph(CH2)3S)GmH)(BF)2 
on GC (a) and Pt (b) electrodes and those of its analog FeBd2((Phen(CH2)3S)GmH)(BF)2 (c and d) 

at scan rate in the range 10–100mV/s 

Рис. 1. ЦВА в 1мМ розчині MeCN клатрохелату FeBd2((Naph(CH2)3S)GmH)(BF)2 на 
скловуглецевому (а) та платиновому (б) електродах та його аналога 

FeBd2((Phen(CH2)3S)GmH)(BF)2 (с та д) при =10–100 мВ/с 

For the cathodic and the first anodic waves in CVs of the complex FeBd2((Phen- 
-(CH2)3S)GmH)(BF)2, the plots of their current peaks versus υ1/2 are linear regressions 
and they extrapolation to a zero value of the potential, thus suggesting the diffusion-
controlled character of the metal-centered processes of both its cathodic reduction Fe2+/+ 
and the anodic oxidation Fe2+/3+. The second anodic wave was observed only at high 
scan rates of the potential, while this wave disappeared at low scan rates of 30 and 
10 mV/s, thus suggesting its adsorption character. Indeed, at a low scan rate of the 
potential, the rates of physical adsorption of the molecules FeBd2((Phen(CH2)3S)- 
-GmH)(BF)2 on the surfaces of both these electrodes become a comparative with those 
of their desorption from these surfaces in a bulk solution. 

CVs of the hexafunctionalized iron(II) cage complexes (Scheme, R = n-Bu, n = 6) 
were recorded from their dichloromethane solutions because of their insolubility in 
acetonitrile; those at scan rate from 10 to 100 mVs–1 are shown in Figs. 2. For the catho-
dic and anodic waves in CVs of napthyl-terminated analog Fe((Naph(CH2)3S)2Gm)3(Bn-
Bu)2 (Fig 2, a and b), the plots of their current peaks versus υ1/2  are also linear 
regressions and they extrapolate to zero at a zero value of the potential, thus suggesting 
the diffusion-controlled character of these redox processes on both the electrodes.  

The plots of the cathodic current peak in CVs of the hexaphenanthrene cage complex 
Fe((Phen(CH2)3S)2Gm)3(Bn-Bu)2 versus υ1/2 (Fig. 2, c and d) are the linear regressions 
for both GC and Pt electrodes and they extrapolate to zero at a zero value of the 
potential, thus suggesting the diffusion-controlled character of the metal-centered Fe2+/+ 

reduction; the same behaviors was also observed for its first anodic oxidation Fe2+/3+ 
wave. In contrast, the plots of the current peaks of the second oxidation wave versus υ1/2 
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are also linear regressions, but their extrapolation gave the io values of 4.69∙10−6 and 
1.35∙10−6 A on GC and Pt electrodes, respectively, thus suggesting an occurrence of the 
chemical reactions, before this electrochemical oxidation of the terminal polyaromatic 
groups [2]. 

 Fig. 2. CVs for 1mM CH2Cl2 solution of the complex Fe((Naph(CH2)3S)2Gm)3(Bn-Bu)2 on  
GC (a) and Pt (b) electrodes and those of Fe((Phen(CH2)3S)2Gm)3(Bn-Bu)2 (c and d)  

at scan rate in the range 10–100mV/s 

Рис. 2. ЦВА в 1мМ розчині CH2Cl2 клатрохелату Fe((Naph(CH2)3S)2Gm)3(Bn-C4H9)2  
на СВ (а) та ПТ (б) електродах та його аналога Fe((Phen(CH2)3S)2Gm)3(Bn-C4H9)2 (в та г)  

при ν= 10–100 мВ/с 
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Вивчено окислювально-відновні властивості клатрохелатів заліза(II) з однією, двома чи шістьома 
термінальними поліароматичними групами на скловуглецевому та платиновому електродах. На ЦВА в 
катодній області спостерігається квазіоборотна одно електронна хвиля відновлення іона Fe2+/+, а в 
анодній області – одна чи дві хвилі, що відповідають процесу окислення метало-центра Fe2+/3+ та  
відповідних термінальних поліароматичних груп. 

Ключові слова: циклічні вольтамперограми, клатрохелати заліза(II), термінальні поліароматичні групи 
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Для катодного виділення водню з води з низькою перенапругою необхідні 

електроди з високою каталітичною активністю в цьому електродному процесі та 
високою розвиненістю поверхні. В ряді робіт [1-5] показано, що високу електро-
каталітичну активність в реакціях розряду-іонізації водню проявляє монокарбід 
вольфраму. При цьому він стійкий до корозії і нечутливий до дії багатьох ката-
літичних отрут. Враховуючи такі властивості, а також відносно низьку ціну WC 
можна розглядати його як альтернативи дорогим платиновим каталізаторам. В 
даній роботі розроблені електроди на основі порошку монокарбіду вольфраму, в 
тому числі, з добавками металів Ib, IVb та Vb підгруп Періодичної системи еле-
ментів та досліджені закономірності катодного виділення водню на них з 1 М роз-
чину сірчаної кислоти. 

Для виготовлення електродів використали порошок WC, одержаний в резуль-
таті карбонізації оксиду вольфраму шляхом нагрівання його суміші з вуглецем до 
1800-2000 С в атмосфері водню. Середній розмір зерен порошку карбіду складав 
6.0 мкм. На рентгенівській дифрактограмі одержаного порошку були зареєстровані 
лише піки монокарбіду вольфраму. Порошок WC змішували з добавкою порошку 
метала-модифікатора (5-20 мас.%) та з 3 % водним розчином полівінілового спир-
ту. Середні розміри зерен порошків металів-медифікаторів були наступними: Ag – 
19.1 мкм, Сu – 41.8 мкм, Ti – 64.5 мкм, Hf – 17.6 мкм, V – 27.2 мкм, Nb – 53.4 мкм. 
Масова частка основного металу у використаних порошках металів перевищувала 
99 мас.%. Одержану сметаноподібну суміш наносили на плетену нікелеву сітку. 
Далі електроди сушили в сушильній шафі протягом 5 годин при 200-250 С і спі-
кали у вертикальній термопечі в атмосфері аргону протягом 25 годин при тем-
пературах 9001350 С. Перед проведенням поляризаційних вимірювань неробочу 
поверхню електродів ізолювали епоксидним лаком. Площа робочої поверхні елек-
тродів, розрахована за геометричними розмірами, складала 2 см2. 

Кінетику виділення водню на описаних вище катодах з 1 М розчину H2SO4 д-
ослідили шляхом одержання на них повільних потенціодинамічних (2 мВ/с) катод-
них поляризаційних кривих в діапазоні температур 25-85 С. На рис. приведені 
одержані поляризаційні криві виділення водню на досліджених катодах в коор-
динатах густина струму – перенапруга та в тафелевих координатах. Видно, що 
введення в порошок WC добавок металів Ib, IVb та Vb підгруп суттєво вплинуло 
на перенапругу катодного виділення водню на виготовлених електродах, причому 
електроди з добавками Ag, Ti та Hf були більш, а електроди з добавками Cu, V та 
Nb менш активними, ніж електроди на основі WC без добавок. Значення пере-
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напруги виділення водню на найактивніших електродах близькі до її значень на 
електродах з платиновими каталізаторами.     

На поляризаційних кривих в тафелевих координатах наявні прямолінійні 
ділянки, аналізуючи які визначили тафелеві коефіцієнти a та b, а також струми 
обміну iо (див. табл.). За температурною залежністю струмів обміну розрахували 
реальну енергію активації електродного процесу Ao.  
 

 
а / a                                                                          б / b 

Рис. Поляризаційні криві виділення водню з 1 М розчину H2SO4 (55 ºC) на наступних 
катодах: 1 – WC; 2 – WC + 10 мас.% Cu; 3 – WC + 10 мас.% Ag; 4 – WC + 10 мас.% Ti; 5 – 

WC + 10 мас.% Hf; 6 – WC + 10 мас.% V; 7 – WC + 5 мас.% Nb + 5 мас.% Cu в координатах 
iк - ηк (а) та в тафелевих координатах (б) 

Fig. Polarization curves of hydrogen evolution from 1 M H2SO4 (55 ºC) at following cathodes: 1 – 
WC; 2 – WC + 10 wt% Cu; 3 – WC + 10 wt% Ag; 4 – WC + 10 wt% Ti; 5 – WC + 10 wt% Hf; 6 

– WC + 10 wt% V; 7 – WC + 5 wt% Nb + 5 wt% Cu in ic – ηc (a) and Tafel (b) coordinates  
 

Таблиця. Кінетичні параметри виділення водню з 1 М розчину H2SO4 на досліджених 
електродах при 55 ºС 

Table. Kinetic parameters of hydrogen evolution from 1 M H2SO4 at investigated electrodes at 
55 ºC  

Електрод -ηк*, В -a, В -b, В iо, А/см2 Ао, кДж/моль 

WC 0.234 0.403 0.137 1.14∙10-3 84.7 

WC + 10 мас.% Cu 0.249 0.359 0.090 1.03∙10-4 56.4 

WC + 10 мас.% Ag 0.229 0.410 0.150 1.85∙10-3 92.5 

WC + 10 мас.% Ti 0.177 0.292 0.097 9.90∙10-4 32.7 

WC + 10 мас.% Hf 0.113 0.245 0.099 4.70∙10-3 20.6 

WC + 10 мас.% V 0.254 0.335 0.082 8.22∙10-5 74.7 

WC + 5 мас.% Nb + 5 мас.% Cu 0.347 0.443 0.095 2.17∙10-5 109.6 

*Примітка   При густині струму 50 мА/см2 

 

Як видно з даних, наведених в табл., найбільш активними в реакції катодного 
виділення водню виявились електроди з добавкою Hf. На таких електродах заре-
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єстровані найнижча перенапруга, найвищий струм обміну, найменше значення 
тафелевого коефіцієнта a та найнижча енергія активації електродного процесу. Кі-
нетичні характеристики свідчать, що введення в порошок WC добавок Ti та Ag та-
кож привело до підвищення активності електродів, тоді як електроди з добавками 
Cu, V та Nb були менш активними, ніж електроди без добавок металів. 

Значення кутового тафелевого коефіцієнта близькі до величини 2.303RT/(αF), 
отже ймовірними механізмами виділення водню на досліджених катодах є  меха-
нізми Фольмера-Тафеля та Фольмера-Гейровського. 

Збільшення вмісту домішок в суміші з порошком WC від 10 до 20 мас.%, а та-
кож варіювання температури спікання електродів в діапазоні 900-1350 ºС несут-
тєво вплинуло на закономірності виділення водню. Досліджені катоди мали розви-
нену поверхню і були достатньо механічно та корозійно стійкими при виділенні на 
них водню. 
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Поліанілін (ПАн) є одним із найбільш досліджуваних електропровідних полі-
мерів (ЕПП), завдяки своїй високій електропровідності, простому синтезу та тер-
мічній стійкості. Осадження ЕПП на прозорих плівкових субстратах дозволяє по-
єднати механічні властивості субстрату та електричні властивості ЕПП. Наприк-
лад, гнучка плівка з ПЕТ, покрита ПАн, набуває електропровідності завдяки ПАн. 
Такі гнучкі композитні плівки є перспективними для створення сенсорних матеріа-
лів [1], електропровідних тканин [2], матеріалів для екранування електромагнітних 
перешкод [3], ультрафіолетових [4] детекторів тощо. 

Водночас електропровідність ПАн можна змінювати більш ніж на десять по-
рядків шляхом допування різними кислотами. Тож хімічне окиснення аніліну про-
водили амоній пероксодисульфатом у водних розчинах органічних (оксалатна 
(ОК), цитратна (ЦК), яблучна (ЯК)) та неорганічних (хлоридна, сульфатна, фос-
фатна) кислот за наявності різних матеріалів. Як матеріали для матриць вико-
ристано природний мінерал глауконіт (Гл), полімерні матеріали (поліетилен (ПЕ), 
поліетилентерефталат (ПЕТ), ацетат целюлози (АЦ), целюлозу (Цл)). Процесу 
осадження ПАн на субстрати-матриці передувала адсорбція аніліну на матриці. 

Питому електропровідність зразків ПАн, композитів Гл/ПАн, Гл, Цл/ПАн та Цл 
визначали за результатами вимірювання опору R в чарунках типу “сандвіч” за до-
помогою мультиметра марки Rigol DM 3068 за температури 20 °С Порошкоподібні 
зразки полімеру чи композитів пресували у таблетки товщиною h 2 мм і радіусом 
r  9 мм у металевій пресформі за тиску 150 атм/см2 упродовж 5 хв за температури 
20 °С. Використовуючи виміряні значення електричних опорів, розраховували 
питому електропровідність χ за формулою: 

χ = h /(πr2R).          (1) 

Вимірювання поверхневого опору плівок ПАн на досліджуваних субстратах 
здійснено за модифікованим нами методом, запропонованим у роботі [5]. Для 
цього електричний опір зразків вимірювали за допомогою мультиметра Rigol DM 
3068 в статичному режимі усереднення даних. Поверхневий опір обчислювали за 
рівнянням:  

Rs = R  L  W–1,          (2) 

де Rs − поверхневий опір, Ом/квадрат; R – опір, Ом; L – відстань між електродами, 
мм; W – ширина електрода, мм. 
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Таблиця 1. Електропровідність зразків ПАн, композитів Гл/ПАн та Гл 

Table 1. Electrical conductivity of samples of PAn, composite Gl/PAn and Gl 

χ ± 5103, Смꞏсм-1 Зразок 
HCl H2SO4 ЯК ОК ЦК 

ПАн 0,263 0,110 0,048 0,05 0,122 

Гл/ПАн (1:1) 0,041 0,020 0,0092 0,0024 0,029 

Гл 6ꞏ10-6 

 
Таблиця 2. Поверхневий електричний опір (Rs) плівок ПАн на полімерних підкладках 

Table 2. Surface electrical resistence (Rs) of PAn films on polymeric substrates 

Rs±0,1, МОм/площу Кількість шарів ПАн 
ПЕ/ПАн ПЕТ/ПАн АЦ/ПАн 

1 20,3 6,1 1,2 
2 21,7 3,9 1,0 
3 10,1 2,4 0,9 
4 15,6 2,3 9,8 

 
Електропровідність композитів ПАн/Гл, залежить від природи кислот-допантів, 

які використовували для створення кислотного середовища (табл. 1).  
Як видно з табл. 1, найвищою є електропровідність композиту, синтезованого в 

0,5 М розчині HCl [6], H2SO4 [7], ЯК [8], OК [9] і ЦК [10]. Електропровідність 
композитів при співвідношенні ПАн : Гл рівному 1 : 1, практично, в п’ять разів є 
нижчою за електропровідність ПАн, допованого відповідними кислотами (табл. 1). 
Збільшення вмісту Гл у композитних матеріалах із ПАн призводить до зменшення 
їхньої питомої електропровідності. 

Аналіз значень поверхневих електричних опорів плівок ПАн на ПЕ, ПЕТ та АЦ 
субстратах показав, що природа субстрату і збільшення кількості осадженого ПАн 
(товщина плівки) впливає на величини поверхневого електричного опору (табл. 2). 
Зокрема, для тонких плівок ПАн характерна низька провідність через наявність 
недостатньої кількості ПАн ланцюгів, які перекриваються. Вищі значення Rs для 
одношарових плівок ПАн (табл. 2) зумовлені їхньою «розпушеною» морфологією, 
спричиненою кислотою-допантом (ЦК), внаслідок чого не забезпечуються хороші 
електричні контакти між макромолекулами та макромолекулярними агрегатами 
ПАн. Зменшення Rs зі збільшенням товщини шарів ПАн спричинене ущільненням 
макромолекулярних агрегатів на попередньо сформованих шарах (1–3 шар) плівок 
ПАн. Подальше зростання Rs (4 шари) зумовлене утворенням тріщин на плівці 
ПАн, внаслідок її лінійної усадки. Нижчі значення поверхневих опорів (табл. 2) 
плівок ПАн, осаджених на ПЕТ і АЦ стосовно плівок ПАн на ПЕ, можна пояснити 
утворенням компактнішої структури ПАн, внаслідок утворення міжмолекулярних 
водневих зв’язків між ПАн і функціональними групами субстратів. Найнижчі 
значення Rs простежуються для плівок ПАн, утворених на АЦ, яка містить най-
більшу кількість функціональних груп, і, відповідно, сприяє кращій взаємодії 
макромолекул ПАн із поверхнею даного субстрату. 
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Таким чином, досліджено електропровідні властивості композитних 
матеріалів та вивчено вплив на неї природи субстрату-матриці та кислоти-допанта. 
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Низькотемпературні евтектичні розчинники (deep eutectic solvents, DES), упер-

ше синтезовані Ебботтом (Abbott) та співавторами [1], є сумішами певних органіч-
них та (або) неорганічних сполук евтектичного складу (або близького до евтектик-
ного). Одним із компонентів DES є, як правило, галогенід четвертинної амонієвої 
основи (найчастіше в ролі такої солі використовують хлорид холіну (ChCl)), який 
у суміші є акцептором водневого зв'язку. Іншим компонентом DES є або соль 
металу (галогенід) або так званий донор водневого зв'язку (багатоатомні спирти, 
аміди, карбонові кислоти тощо) [2]. У результаті формування комплексів за раху-
нок водневих зв'язків (наприклад, між галогенід-іоном четвертинної амонієвої солі 
та молекулою донора водневого зв'язку) формується суміш, температура затвер-
діння якої суттєво нижча, ніж температура затвердіння окремих компонентів. 
Хімічний склад DES умовно може бути виражений загальною формулою нас-
тупного вигляду [2]: 

Cat+X−zY, 

де Cat+ – онієвий катіон (катіон тетраалкілзаміщеної амонієвої сполуки, імідазолі-
нію, фосфонію або сульфонію), X – основа Льюіса (наприклад, галогенід-іон), Y – 
кислота Льюіса або Бренстеда, z – кількість молекул Y, що взаємодіють із аніоном. 
Таким чином, точно кажучи, DES не є іонними рідинами в класичному їх розу-
мінні (рідкий розплав, що містить індивідуальні дискретні катіони й аніони), однак 
за комплексом різноманітних хімічних і фізичних властивостей вони є повними 
аналогами іонних рідин і тому розглядаються як особливе покоління останніх [2]. 

Як і для "звичайних" іонних рідин, для DES характерні такі цінні властивості, 
як широке "електрохімічне вікно", відносно високі плинність й електропровідність 
(у порівнянні з органічними розчинниками), нелеткість, непальність, висока роз-
чинність солей та оксидів багатьох металів. Разом з тим, DES дешеві й легко-
доступні, надзвичайно прості в приготуванні, мало чутливі до атмосферної вологи. 
Весь цей комплекс цінних фізико-хімічних та експлуатаційних властивостей DES є 
підґрунтям для їх успішного використання у різних процесах і технологіях, насам-
перед, для електрохімічної обробки поверхні (електроосадження, електрополі-
рування тощо). 

У наших роботах були розглянуті основні закономірності процесів електро-
осадження нікелю, хрому та композитів з електролітів на основі DES [3–8]. Було 
встановлено, що незважаючи на зазначені позитивні якості DES, електроліти для 
осадження металів, приготовані на основі цих розчинників, все ж відзначаються 
відносно низькою електропровідністю та високою в'язкістю, що сильно пере-
шкоджає проведенню електролізу навіть у лабораторних умовах. В циклі наших 
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робіт було запропоновано для підвищення електропровідності та плинності 
досліджуваних систем вводити до їх складу добавку води. Воду в таких випадках 
слід розглядати як специфічний додатковий донор водневих зв'язків. 

Нами були вивчені наступні системи: ChCl + етиленгліколь + NiCl2 + H2O з мо-
лярним співвідношенням компонентів 1:2:1:x, відповідно, та CrCl3 + ChCl + H2O з 
молярним співвідношенням компонентів 1:0,5:x, відповідно; при цьому у обох 
випадках величина x обіймала значення 6, 9, 12, 15 або 18. Було показано, що при 
вмісті води, що відповідає x = 15 та 18, електропровідність та в'язкість рідин наб-
лижається до притаманних водним системам. Аналіз отриманих температурних за-
лежностей поверхневого натягу, в'язкості та електропровідності систем при вказа-
них вмістах води, проведений у рамках так званої "діркової" теорії, що описує 
закономірності перенесення маси та заряду в іонних рідинах, показав, що такі 
системи за комплексом транспортних властивостей є іонними рідинами і їх не слід 
розглядати як висококонцентровані водні розчини [4, 5]. 

Було вивчено закономірності електроосадження нікелю та хрому з електролітів 
на основі DES. Показано [3], що підвищення концентрації солі Ni(II), розчиненої в 
ethaline (DES, що представляє собою евтектичну суміш ChCl та етиленгліколю), 
приводить до збільшення густини, поверхневого натягу, в'язкості розчинів та зни-
ження їх електропровідності. Виявлено, що електроосадження/електророзчинення 
нікелю у електроліті на основі ethaline є електрохімічно необоротним процесом. 
Дані циклічної вольтамперометрії показали, що додавання води до зазначених 
електролітів приводить до певного гальмування процесу розряду іонів Ni(II). 

Встановлено, що з електролітів нікелювання на основі ethaline з добавкою води 
осаджуються нанокристалічні Ni покриття із середнім розміром кристалітів 5–7 
нм. Підвищення концентрації води сприяє збільшенню мікротвердості осадів та 
певному підвищенню їх корозійної стійкості [7]. 

Показано, що при введенні до електроліту нікелювання нанопорошку діоксиду 
титану (Degussa P 25) можливе електроосадження композиційного покриття Ni–
TiO2 із вмістом дисперсної фази до 2,4 (мас.)%. 

Важливо зазначити, що при використанні колоїдних електролітів на основі DES 
для електрохімічного синтезу композиційних покриттів у системі практично 
загальмовані процеси коагуляції частинок дисперсної фази та її седиментації. Це є 
важливою перевагою досліджуваного типу електролітів у порівнянні зі "звичай-
ними" водними системами. 

Вивчено вплив основних умов електролізу (концентрація частинок TiO2 в елек-
троліті, густина струму, інтенсивність перемішування) на склад композиційного 
покриття. Встановлено, що впровадження наночастинок діоксиду титану до ніке-
левої матриці сприяє підвищенню мікротвердості осадів та зростанню їх корозій-
ної стійкості. Окрім того, за рахунок інкорпорації частинок напівпровідникової 
фази TiO2 синтезований композит володіє фотокаталітичними властивостями. 

При дослідженні розряду іонів Cr(III) з електролітів на основі DES виявлено, 
що електрохімічний процес відбувається стадійно за участю інтермедіатів – спо-
лук Cr(II), що є спільною рисою, притаманною і водним електролітам на основі со-
лей тривалентного хрому [8]. При цьому на катоді утворюються аморфні осади 
хрому, що містять певну кількість впровадженого у їх структуру карбону. Останнє 
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є позитивним з огляду на те, що для хром-карбонових покриттів характерні підви-
щена корозійна стійкість у кислому середовищі та помітна електрокаталітична 
активність стосовно реакції електровиділенню водню. 
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The rare earth elements (REE) consist of 15 lanthanides, plus yttrium and scandium. 
They are divided conventionally into two main groups: the light REEs (Sc, La, Ce, Pr, 
Nd, Pm, Sm, Eu, Gd) and the heavy REEs (Y, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu). The REEs 
have been used widely in numerous industrial processes such as in the production of 
superconductors, supermagnets, catalysts, pigments in glasses, plastics, additives, medi-
cine and cosmetics as well as fertilizers [1]. Therefore, methods for their rapid, sensitive 
and accurate determination are of great importance. Many analytical techniques such as 
neutron activation analysis, X-ray fluorescence spectrometry, inductively coupled plas-
ma atomic emission spectrometry and inductively coupled plasma mass spectrometry are 
powerful tools for quantification of the lanthanides [2]. However, most of these methods 
require costly and specialized instrumentation, which may not be available in many 
laboratories. 

Electrochemistry is an advantageous analytical tool that is cost effective, portable 
and fast. It has been widely employed in biological matrixes, pharmaceutical, food ana-
lysis [3] and drugs due to its continuance, sensitivity, reproducibility and selectivity to-
wards many target analytes. The chemists are increasingly paying attention to the use 
voltammetry in the metal determination [4]. Most of the REE(III) (except Eu, Sm, and 
Yb) yield only poorly defined reduction waves at extremely negative potentials at a 
mercury electrode in aqueous solution. Therefore, direct voltammetric methods for 
REE(III) determination are limited by a concurrent reduction of hydrogen ion. Another 
possibility is indirect analysis based on the formation of REE(III) complexes with 
electroactive organic reagents [5].  

Azo dyes are perspective group among the different classes of compounds that have 
been proposed and successfully applied for the voltammetric determination of the metal 
ions [6]. Our attention was focused on azo dye Mordant blue 13 (MB 13) (C.I. 16680, 
CAS No. 1058-92-0), which characterizes the high complexation ability due to existence 
of two hydroxy substituents in ortho-position to azo group. Despite the concerns on 
mercury toxicity, nowadays the mercury electrodes are continued to apply, because of 
easy renewable surface and broad potential window, for the determination of different 
substances, such as drugs, antibiotics, antioxidants, pesticides [7]. 

The aim of this paper is to show that even today the polarographic technique can be 
successfully used for the trace amounts of the lanthanides. The electrochemical 
behaviours of Ho(III)-MB 13 and Y(III)-MB 13 on dropping mercury electrode (DME) 
for the first time were investigated by direct current polarography (DCP) and discussed 
in detail. 
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In the presence of Ho(III) or Y(III) ions, a new peak (P2), well separated from the 
peak of free dye, is observed at more cathodic potentials, related to the reduction of the 
ligand involved in the complex. The current corresponded to the complex reduction is 
directly proportional to REE(III) concentration. The cathodic totally irreversible peaks of 
Ho(III)-MB 13 and Y(III)-MB 13 were registered at DME in pH ≥ 6.0, inditacing that 
Ho(III) and Y(III) do not form the complexes with MB 13 in the acidic medium. The 
reduction peak currents of the investigated complexes increased upon an increase of pH 
to reach maximum at pH 7.6 and then decreased with further increasing of pH to 10.0. 
Therefore, pH 7.6 was chosen as optimal for subsequent electrochemical detections. 
Meanwhile, the cathodic peak potentials shifted towards more positive values with the 
increase of pH value, which is not typical situation in the reduction of the azo dye.  

The electrochemical behaviours of Ho(III)-MB 13 and Y(III)-MB 13 were investi-
gated using cyclic voltammetry in pH 7.8 at different values of scan rate from 0.1 V/s to 
4.3 V/s. It was found that the reduction peak currents (Ip) of the complexes linearly 
depend on the increasing of scan rate, demonstrating adsorption-controlled processes. 
The regression equations are presented in Table1. For confirming of the adsorption ef-
fect contribution, the good linear relationships between lg Ip and lg v were obtained, 
which have the values of slopes (0.87, 0.84) close to theoretical 1.0 for typical adsorp-
tion controlled process. The corresponded equations are presented in Table 1. In addi-
tion, the reduction peak potentials of complexes shifted negatively as the scan rate incre-
ased, indicating the irreversible nature of the charge transfer. The Ep display the linear 
relationships with the Napierian logarithm of scan rate (ln ν), and the linear regression 
equations for Ho(III)-MB 13 and Y(III)-MB 13 are presented in Table 1. The number of 
electrons, participating in the rate-determing step (nα) of the reduction processes of the 
copmlexes, can be calculated using the Laviron’s equation for the irreversible and strong 
adsorption-controlled electrode reaction. According to the slope (-RT/αnαF) of the de-
pendence Ep versus ln ν, αnα value can be calculated. In general, α in the totally irrever-
sible electrode process is assumed as 0.5, thus, the number of electrons was calculated as 
nα ≈ 1.0. Based on th result, one electron is involved in the electroreduction of Ho(III)-
MB 13 and Y(III)-MB 13 complexes.  

It was found that the differences between the peak potentials of Ho(III)-MB 13, 
Y(III)-MB 13complexes and free ligand MB 13 are dependent on the concentration of 
lanthanide ions and on the optimal pH of the solution. According to the possible 
reduction mechanisms of metal complex with reducible ligand, it can be concluded that 
the lanthanide-MB 13 complexes dissociate at the electrode surface prior the reduction 
and then free ligand MB 13 is reduced. 

 
Table 1. The equations of the dependences between voltammetric parameters and scan rate 

Таблиця 1. Рівняння залежностей вольтамперометричних параметрів і швидкості розгортки 

Equations 
REEs (III) 

Ip (uA) = f (υ (V/s)) lg Ip = f (lg υ) Ep (V) = f (ln υ) 

Ho(III) 
Ip = -0.553-1.899v 

(R2 = 0.9923) 
lg I = 0.388+0.867lg v 

(R2 = 0.9972) 
Ep = -0.826-0.0365ln v 

(R2 = 0.9651) 

Y(III) 
Ip = -0.375-1.361v 

(R2 = 0.9924) 
lg I = 0.241+0.837lg v 

(R2 = 0.9962) 
Ep = -0.824-0.0339ln v 

(R2 = 0.9632) 
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The steichiometry components ([metal]: [ligand]) in Ho(III)-MB 13 and Y(III)-MB 
13complexes was determined using electrochemical variation of Job’s method and molar 
ratio method. The obtained plots indicated that Ho(III) and Y(III) ions form the 
complexes with MB 13 in molar ratio 1:1. The obtained results by two methods are in 
good agreement. It can be noticed that the twofold molar excess of the ligand is required 
to obtain the complete complexation. Moreover, the stability constants were determined, 
which are equal 6.78±0.15 and 6.08±0.16 for Ho(III)-MB 13 and Y(III)-MB 13, 
respectively, indicating medium stability formed complexes. 

The linear range of Y(III) determination with MB 13 was evaluated under the opti-
mal experiment conditions by DCP. The peak currents P2 linearly increase with the in-
creasing of Y(III) concentration over the range 2.6∙10-7 ‒ 5.6∙10-6 M. The detection limit 
was estimated to be 1.6∙10-7 M at the signal to noise ratio 3:1. Comparisons of the pro-
posed performance with other electrochemical methods reported previously have been 
discussed. 

Thus, it can be summarized that the results confirm the suitability of the proposed 
electrochemical methods for the precise analysis of lanthanides ions in the form of 
copmlexes with MB 13. 
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Вперше було досліджено електрохімічну поведінку Ho(III) та Y(III) іонів із комплексоутворюючим 
лігандом моноазобарвником Протравним синім 13 (MB 13) вольтамперометрією з лінійною розгорткою 
потенціалів на ртутному краплинному електроді. Встановлено, що дані комплексні сполуки 
відновлюються у нейтральному і лужному середовищах із попередньо адсорбованого стану на поверхні 
робочого електрода. Детально вивчено і описано механізми комплексоутворення і відновлення Ho(III) ‒ 
MB 13 та Y(III) ‒ MB 13. Розроблено і успішно застосовано електрохімічні методики визначення іонів 
даних рідкісноземельних металів. 
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Гідроген пероксид, як добавка до харчових продуктів, заборонений в багатьох 

країнах світу, в тому числі в Україні. Тим не менш, подовження терміну зберіган-
ня молочної продукції, при додаванні Н2О2, все частіше спонукає до використання 
його як консерванту [1]. Контроль вмісту гідроген пероксиду в молоці проводять 
лише на якісному рівні (чутливість 30 мМ), в той час як навіть невеликі концерн-
трації Н2О2 можуть викликати негативні наслідки, в тому числі онкопатології. От-
же, контроль вмісту субмікрокількостей гідроген пероксиду в молоці є актуальною 
задачею сучасної аналітичної хімії. Перспективним з точки зору чутливості, селек-
тивності та експресності для даної мети є застосування вольтамперометричних 
сенсорів. 

Метою даної роботи була розробка чутливого елемента вольтаметричного сен-
сора для визначення гідроген пероксиду в молоці на основі друкованих вугільних 
електродів, модифікованих наночастинками золота та плівкою SiO2 з інкапсульо-
ваними багатошаровими вуглецевими нанотрубками та пероксидазою хрону. 

Зважаючи на спорідненість наночастинок золота до гідроген пероксиду, очіку-
валось, що модифікація поверхні вугільного електроду золотими наночастинками 
дозволить знизити потенціал детектування Н2О2, що дозволить усунути вплив сто-
ронніх компонентів, зокрема відновників [2]. Поверхню електрода модифікували 
наночастинками золота шляхом електролітичного осадження із розчину H[AuCl4]. 
Для дослідження електрохімічної поведінки модифікованих електродів застосову-
вався  метод циклічної вольтамперометрії. Після осадження частинок, на вольтам-
перограмі з’являвся пік окиснення при 0,7 В (що характерно для золотого елек-
трода), інтенсивність якого зростала в присутності гідроген пероксиду. Окрім цьо-
го, при потенціалах 0,4 та 0,2 В з’являлися два нових сигнали – окиснення та від-
новлення відповідно, що характерно для процесів окиснення-відновлення саме 
нанорозмірних частинок золота [3].  

Поверхню електродів із золотими наночастинками надалі покривали мезопо-
ристою плівкою SiO2, використовуючи низькотемпературну золь-гель технологію 
з електрогенерованим каталізатором. Задля підвищення чутливості та вибірково-
сті, в плівку були іммобілізовані багатошарові вуглецеві нанотрубки та пероксид-
даза хрону. Пероксидаза – фермент класу оксидо-редуктаз, що вибірково каталізує 
окиснення Н2О2. Наявність її у композитному покритті сприяє легшому окисненні 
пероксиду і, як наслідок, зростанню аналітичного відгуку. Багатошарові вуглецеві 
нанотрубки, за рахунок великої площі електроактивної поверхні та високої елек-
тропровідності, відігравали роль ефективних нанопровідників, доставляючи елек-
трони від активного центра ферменту до поверхні електрода. Перед внесенням у 
плівку, нанотрубки були попередньо оброблені нітратною кислотою, для їх ак-
тивації, та суспендовані у розчині катіонної ПАР. Модифікований таким чином 
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електрод мав на порядок вищу чутливість до гідроген пероксиду, ніж електрод ли-
ше з наночастинками золота. Також, покриття наночастинок плівкою запобігає їх 
вимиванню, що подовжує термін експлуатації розробленого чутливого елемента. 

На основі одержаних результатів була розроблена методика кількісного визна-
чення гідроген пероксиду в молоці методом квадратно-хвильової вольтамперо-
метрії. Для аналізу був обраний зразок комерційного коров’ячого молока жирні-
стю 1%. Визначення проводилося за методом добавок у молочній сироватці, після 
відділення білків та центрифугування. Розроблена методика характеризується ви-
сокою чутливістю (МВ3S= 0.010 μM ), а відгук сенсора знаходиться в широкому 
діапазоні 3.0×10-8 - 1.0×10-2 моль/л. 

Метод характеризується задовільною  збіжністю результатів, відносне стан-
дартне відхилення в умовах збіжності становить 2.1% (СН₂О₂=1.0×10-4М; n=10). 
Сигнал лишається стабільним на протязі 4-ох місяців (зберігання при 4°С), або 
впродовж 50 циклів використання. 

Розроблений сенсор дозволяє швидко та надійно детектувати найменші кілько-
сті гідроген пероксиду у молоці після нескладної пробопідготовки, може зберіга-
тися тривалий час та є придатним для багаторазового використання. Процес моди-
фікації є відносно простим та не потребує використання медіаторів. Також, даний 
чутливий елемент є перспективним для розробки сенсорів на ряд органічних 
сполук шляхом його подальшої модифікації специфічним ферментом. 
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Sensitive and accurate mediator-free biosensor for hydrogen peroxide determination in milk has been 

developed. Electrochemically deposited gold nanoparticles contribute to a 0.3 V shift of H2O2 oxidation 
potential to the negative region, thus improve selectivity. Covered with SiO2 composite film, gold 
nanoparticles cannot be washed off the electrode surface. Activated multi-walled carbon nanotubes and 
horseradish peroxidase, due to their catalytic activity, significantly improve sensitivity of the sensor element. 
Square-wave valtammetry was chosen for H2O2 determination in milk. Limit of detection (at 3S) is 0.010 μM, 
RSDr = 2.1% (СН₂О₂=1.0×10-4 М; n=10). Analytical signal of the sensor is stable during 4 months (storage at 
4°С), or after 50 cycles of use. 

 
Key words: biosensor, gold nanoparticles, hydrogen peroxide, milk, screen-printed electrodes, sol-gel, 
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Метал-полімерні композити на основі електропровідних полімерів, зокрема по-
ліаніліну (ПАн), завдяки поєднанню властивостей полімерної матриці та частинок 
наповнювача володіють унікальним комплексом фізико-хімічних властивостей. Це 
зумовлює пильний інтерес науковців до таких матеріалів з огляду на великі пере-
ваги їхнього застосування в біо- та хемосенсориці, хімічних джерелах струму, мік-
роелектроніці, фотоніці, біоінженерії тощо порівняно з індивідуальними речовина-
ми. Водночас існує проблема покращення сумісності полімерного та металевого 
компонентів, шляхом вирішення якої є модифікація поверхні частинок наповнюва-
ча ковалентно прищепленими самоорганізованими органічними шарами (СОШ). 
Для Ag–ПАн композитів ідеальними модифікаторами поверхні можуть слугувати 
меркаптоаніліни (МАн) у яких HS-група забезпечує формування СОШ, тоді як ані-
ліновий фрагмент дає змогу хімічного / електрохімічного послідовного приєднан-
ня до нього (внаслідок процесу окиснювальної поліконденсації) ідентичних ланок 
з утворенням прищепленого до поверхні поліанілінового ланцюга (рис. 1) – фак- 
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Рис. 1. Схематичне представлення двостадійної (І, ІІ) модифікації срібних частинок, 

використовуючи підхід «прищеплення від» 

Fig. 1. Schematic representation of two-stage (I, II) modifications of silver particles using the 
"grafting from" approach 
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тично одностадійного синтезу Ag–ПАн композиту. Особливо це важливо при ви-
користанні Ag–ПАн композитів при створенні біосенсорів, оскільки такі компози-
ти не спричиняють денатурацію іммобілізованих на них білків, що можливо під ді-
єю іонів Ag+. Тому метою нашої роботи було апробувати композити ПАн з двоста-
дійно модифікованими частинками срібла як платформи амперометричних біосен-
сорів для визначення глюкози. 

Модифікацію електродів тонкими шарами Ag-ПАн композитів здійснювали 
електрохімічно, осаджуючи ПАн на робочий Pt електрод (10-кратне сканування 
потенціалу в інтервалі (0,2) (+1,0) В зі швидкістю 50 мВ/с) з кислих розчинів 
аніліну, які містили наважку (4 мг/мл) первинно модифікованих ізомерними мер-
каптоанілінами мікрочастинок срібла (n-МАн-Ag). Особливістю електрохімічного 
осадження композитів ПАн–n-МАн-Ag є те, що у всіх випадках на циклічних вольт-
амперограмах окрім піків, які відповідають редокс-перетворенням ПАн, додатково 
виникає пік окиснення при +0,1 В та оборотний до нього пік відновлення в межах 
+(0,05–0,20) В, пов’язані з процесами окиснення-відновлення нанорозмірної (≥10 нм) 
фракції дисперсних частинок срібла, що знаходяться в розчині. Після іммобілізації 
ферменту (глюкозооксидаза типe X-S з Aspergillus niger, активність 157,5 од./г) на 
отриманій Ag-ПАн-платформі, для перешкоджання його вимиванню на електрод 
наносили плівку Nafion®. Для порівняння ефективності введення у ПАн-матрицю 
срібних дисперсій модифікованих ізомерними МАн, було також протестовано 
ідентичний макет сенсора на суто поліаніліновій платформі. Дослідження сенсор-
них властивостей сконструйованих макетів здійснювали методом хроноамперо-
метрії. На основі отриманих результатів були розраховані константа Міхаелі-
саМентен (Км) та максимальний струм відклику (Іmax). Ці та інші характеристики 
сенсорів, а саме діапазоном лінійності відклику та чутливістю, наведено в табл.  

Виявлено, що всі сконструйовані макети сенсорів дають аналітичні відклики на 
додані кількості глюкози, проте найкращі результати було отримано для біосенсо-
ра на основі композиту ПАн–3-МАн-Ag, який показав значно вищі (у2,5 рази) 
струми відклику (див. табл.) і ті ж межі лінійності діапазону відклику (рис. 2), що 
й суто ПАн-сенсор. Найгіршу чутливість продемонстрував сенсор, де в полімерну 
матрицю медіатора було введено дисперсне срібло модифіковане 4-МАн. Такий 
результат пояснюється розривом ланцюга провідності з прищепленого ПАн на 
атом Ag по місцю сульфідного містка, тоді як за використання 3-МАн перенесення 
 

Таблиця. Характеристики глюкозних амперометричних біосенсорів на основі 
композитних Ag-поліанілінових платформ 

Table. Characteristics of glucose amperometric biosensors on the base of Ag-polyaniline 
composite platforms 

Модифікуючий шар 
платинового електрода 

Діапазон лінійності 
відклику, М 

Чутливість, 
Аꞏл/моль 

Imax,  
мкА 

Км, 
М 

ПАн–4-МАн-Ag 0(1,0ꞏ10–3) 8,4ꞏ10–9 0,0298 0,456 
ПАн–3-МАн-Ag 0(1,0ꞏ10–3) 72,8ꞏ10–9 0,150 2,60 
ПАн–2-МАн-Ag 0(0,8ꞏ10–3) 40,7ꞏ10–9 0,150 1,160 

ПАн–ВНТ-3-МАн-Ag 0(1,8ꞏ10–3) 41,6ꞏ10–9 0,043 0,073 
ПАн 0(1,1ꞏ10–3) 26,4ꞏ10–9 0,0340 0,073 
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Рис. 2. Залежність струму відклику глюкоз-
ного біосенсора на платформі Pt-ПАн–3-
МАн-Ag від концентрації визначуваного 

субстрату (Е=+0,6 В, рН=7,4) 

Fig. 2. Dependence of the response current of 
glucose biosensor on the Pt-PАn–3-МАn-Ag 
platform from the concentration of determined 

substrate (Е=+0,6 V, рН 7,4) 

 

електрона можливе за рахунок взаємодії між атомами срібла та неподіленою па-
рою електронів атома нітрогену (рис. 3). З метою подальшого підвищення провід-
ності у композит ПАн–3-МАн-Ag під час синтезу було введено також вуглецеві 
нанотрубки (ВНТ). Проте використання трикомпонентної платформи Pt-ПАн–
ВНТ-3-МАн-Ag не призвело до суттєвого покращення характеристик біосенсора. 
Очевидно, що площа контакту ПАн з ВНТ є набагато більша, ніж з сріблом, а тому 
за відсутності ковалентного зв’язування ПАн з ВНТ, перенесення заряду в цій 
системі ускладнюється, що й пояснює погіршення характеристик сенсора. 
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Рис. 3. Схематичне зображення зв’язування 
меркаптоанілінів з поверхнею срібної 

частинки у випадку використання  
4-МАн (а) та 3-МАн (б) 

Fig. 3. Schematic image of the binding of 
mercaptoanilines to the surface of a silver 

particle in the case of use 4-MAn (a)  
and 3-MAn (b) 

 

Отож, композити на основі ПАн та двостадійно модифікованих частинок срібла 
можуть бути використані як платформи для створення глюкозних біосенсорів. При 
цьому інкорпорація в полімерну матрицю частинок металу призводить до суттє-
вого зростання чутливості та діапазону лінійності відклику сенсора за рахунок, на-
самперед, збільшення провідності модифікуючого шару.  

 

Оleksandr RESHETNYAK, Natalya DAVYDENKO 

APPLICATION OF POLYANILINE COMPOSITES WITH SECONDLY MODIFIED SILVER 
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The surface of platinum electrode were modified electrochemically by thin layers of Ag-polyaniline com-
posites using the "grafting from" approach. It has been found that such modified electrodes can be used suc-
cessfully as platforms of amperometric sensors for glucose. The analysis of the results shown that the best fea-
tures has sensors when the 3-mercaptoaniline was used for the primary modification of disperse silver. It has 
been found that the use of other isomeric mercaptoanilines or introduction of carbon nanotubes in the compo-
site leads to the deterioration of the characteristics of sensors as a result of a decreasing of the conductivity of 
the modifying layer. 
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Одержані полімери з поліаніліу та його похідних після допування володіють 

високою електропровідністю. Крім того, вони характеризуються достатньою стій-
кістю, високою механічною міцністю та електрохромними властивостями. Тому 
метою даної роботи був синтез із п-аміносаліцилової кислоти (ПАСК) електропро-
відного полімеру та дослідження деяких його електрохімічних властивостей з ме-
тою його подальшого використання як електродний матеріал гальванічної батареї. 
Також паралельно проводився квантовохімічний розрахунок із метою встанов-
лення оптимальних шляхів та механізму електрохімічної полімеризації. 

У ролі об’єкту досліджень була ПАСК у вигляді готового 3% водного розчину 
препарату ПАСКОНАТ. Цей розчин підкислювався або підлужнювався за потреби 
сульфатною кислотою або натрій гідроксидом відповідно. Використовувались ро-
бочі графітовий електрод марки KOH-I-NOOR (Чехія) діаметром 0.7 мм та платин-
овий BASi діаметром 2 мм. Вольтамперні криві знімали з використанням потенціо-
статів CheapStat та ПИ-50-1 з компʼютеризованим інтерфейсом для класичної три-
електродної електрохімічної комірки. Перед проведенням кожної серії експери-
ментів виконували контрольний запис циклічних вольтамперних кривих (ЦВАК) 
для 5 мМ розчину K4[Fe(CN)6] у фоновому електроліті 0.1 М KCl. Запис кожної 
ЦВАК здійснювали після однотипної підготовки робочого електрода: травлення в 
гарячій хромовій суміші, промивання дистильованою водою, шліфування, ополіс-
кування, ультразвукова обробка, ополіскування, витримка робочого електрода у 
робочому розчині впродовж 2 хв.  

Електрохімічна поведінка робочого розчину ПАСКОНАТ при рН=6.3 (рис. 1) 
демонструє лише один пік в області електродних потенціалів +890 мВ відносно 
хлорсрібного електрода порівняння. Цей пік зміщується в більш позитивну об-
ласть із ростом швидкості розгортки електродного потенціалу з величиною 
R2=0.99, що вказує на достовірність такої тенденції. З цього випливає, що ПАСК 
окиснюється незворотньо — в області зворотного ходу розгортки електродного 
потенціалу - відсутній комплементарний пік відновлення. Виявлення впливу 
швидкості розгортки на потенціал піку струму та кореня квадратного зі швидкості 
розгортки потенціалу на величину струму піку вказує на наявність значимих 
кореляцій між зазначеними параметрами. З огляду на відсутність комплементар-
них піків в області зворотного ходу ЦВАК, це вказує на повну незворотність елек-
трохімічного процесу. Таким чином, доведено електрохімічну незворотність елек-
трохімічного процесу, що має місце на електроді. Виходячи з вище наведеного, 
маємо підстави вважати, що решта електродних процесів, що розглядаються далі 
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— теж незворотні. Тому досліджень залежностей параметрів від швидкості 
розгортки у випадку несиметричності ЦВАК (анодна до катодна) не проводились. 

 

 
Рис. 1. ЦВАК 3% водного розчину ПАСК на фоні 1М Na2SO4 при 24оС, рН=6.3 для різних 

швидкостей розгортки (10÷200 мВ/с); робочий електрод - Pt(BASi) d=2 мм 

Fig. 1. Cyclic voltammetry curves of aqueous 3% solution of p-aminosalicylic acid with  
1M Na2SO4 support electrolyte at 24оС, рН=6.3 for different scan rates (10÷200 mV/s);  

the working electrod is Pt(BASi) d=2 mm 
 
З метою отримання полімерного продукту — полі-ПАСК впродовж електрохі-

мічного окиснення, використано результати ЦВАК рис. 1 та проведено електро-
полімеризацію в області електродних потенціалів відносно Ag/AgCl електрода по-
рівняння від -200 мВ до 1400 мВ. З метою ідентифікації утворення полімерної 
плівки на електроді проведено реєстрацію ЦВАК у розчинах K4Fe(CN)6 та фоно-
вому електроліті за відсутності мономерів у ньому. Аналіз ЦВАК дає підстави 
стверджувати, що утворена полімерна плівка — електропровідна, а її структурні 
ланки зберігають електрохімічну активність. 

Прогнозування ймовірних механізмів полімеризації проводилось шляхом кван-
тово-хімічних розрахунків. Для цього використано метод теорії функціоналу Гус-
тини (DFT) з добре апробованим функціоналом B3LYP та валентно-розщеплений 
базисний набір з однією поляризаційною функцією 6-31G(d). Розрахунки прово-
дились за допомогою програмного пакету Gaussian03. Спочатку було 
оптимізовано просторову структуру молекули ПАСК. Потім знайдено розподіл 
надлишкових електричних зарядів на всіх атомах. Виявлено, що найвищий 
позитивний заряд концентрується на 3-му атомі Карбону. Отже, саме по ньому 
буде йти електрофільна атака іншої молекули ПАСК під час окиснювальної 
електрохімічної полімеризації. Утворений димер повинен володіти ще вищою 
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реакційною здатністю до електрофільного заміщення внаслідок збільшення 
надлишкового заряду на 3-му атомі Карбону. Водночас цей атом знаходиться між 
двома площинами арильних фрагментів, які розташовуються у просторі між собою 
під кутом 72.47о. Тому доступ до нього наступного електрофільного реагенту 
блокуватиметься групами замісниками -ОН. Нарощування ланцюга приведе до ще 
більшого екранування активних центрів. Тому вирішальним фактором у швидкості 
подальшої електропилімеризації буде конкуренція між розподілом електронної 
густини та стеричних параметрів. 

Щодо прогнозування електропровідних властивостей полімерів на основі 
ПАСК, то потрібно розрахувати різницю в енергіях LUMO-HOMO. Для ней-
трального димеру вона складає 4.40 еВ. Якщо обидві аміногрупи в димері окиснені 
до іміногруп, то різниця в енергіях падає до 2.67 еВ. Якщо ж тепер такий окисне-
ний диімін протонувати, то утворений дикатіон володіє різницею енергій LUMO-
HOMO в 1.35 еВ, що відповідає області електричної провідності. При підвищенні 
довжини полімерного ланцюга матиме місце подальше пониження різниці енергій 
внаслідок π-спряження. Зазначимо, що подібним чином веде себе і поліанілін. От-
же, квантовохімічні розрахунки підтверджують електричну провідність полімерів 
на основі ПАСК. 
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Our article [1] is devoted to the investigation of near solvation of singly charged ions 
with different in nature and composition. We established [1] a correlation between devi-
ation of translational (diffusion) displacement length ( d ) from the Stokes law ( d – ri)  
(ri – structural radius of ion) and solvability of these ions according to Samoilov [2]. 
Parameter ( d –ri) is offered as a quantitative measure of ions influence on translational 
exchange of water molecules of the nearest to ion environment on molecules in bulk wa-
ter. The inequalities ( d –ri)< 0 or d /ri < 1 are recommended as a criterion for negative 

ion solvation, and ( d –ri) > 0 or d /ri

 
> 1 for positive one.  

Interpretation of results, which received in work [1], was carried out according to 
kinetic theory of solvation. According to this theory, near solvation is caused by short-
range ion-molecular (I-M) and intermolecular interactions (near ion and near molecules 
in bulk water). The essence of negative solvation is that the bonds I-M are weaker than 
the bonds between the molecules (M-M), and for positive solvation – on the contrary [2]. 
The following conditions are accomplished for interpreting the parameter d : the Stokes-
Einstein law is strictly satisfied for a spherical ion moving in a continuous medium (con-
tinuum) with radius ri. Beside this radius is considered as indispensable and unvaried 
property of ion on condition that on the last acts only braking force caused continuum 
viscosity. The criterion for the fulfillment of this condition is equality d =ri. If the con-
dition is not met, this is regarded as a deviation from the Stokes-Einstein law.  

The purpose of present work is studying of influence of single charged anions on 
translational motion of molecules of primary alcohols (from methanol to n-propanol). 
Diffusion coefficients and parameters d  and ( d –ri) have been calculated for 7 singly 
charged anions (Cl–, Br–, I–, ClO4

–, CNS–, NO3
–, BPh4

–) in these n-alcohols at tempe-
ratures from 258.15 to 298.15 K according to the technique [1]. The calculation values 

0
iD  and d  were carried out, by using the known equations (1) and (2): 

0 0
2i i

i

RT
D

z F
    (1) ;                              

0
06 i

kT
d

D
 .   (2) 

In equations (1) and (2) R  the gas constant; Т  the temperature (in kelvins); zi  the 
ion charge; F – the Faraday number; k – the Boltzmann constant;  η0 –solvent viscosity. 

0
i  is the experimental value of limiting molar electric conductivity for singly charged  
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Fig. 1. Dependence of parameters d and ( d –ri) 

on 1/ri for anions in methanol at 298 K 

Рис. 1. Залежність параметрів d та ( d –ri) 

від 1/ri для аніонів в метанолі при 298 K 

Fig. 2. Polytherms ( d –ri) for anions in 
methanol 

Рис. 2. Політерми ( d –ri) для аніонів в 
метанолі 

 

anions [4-6]. For the calculation of parameter ( d –ri), we used the same values of radii, 
as in work [1].  

By analyzing the results of calculations obtained for the quantity of parameters d  

and ( d –ri), the following regularities were revealed. 

1. The value of d depends on structural radius of the ion, the temperature (Fig. 1) and 
solvent. 
2. The dependence of d  on the structural ion radius is asymmetric curve with a minimum 

(fig. 1). In each of primary alcohols the minimum point belongs to the ion ClO4
–. An 

example of the isotherm d –1/ri is shown in Fig. 1 for anions in methanol at 298.15 K. 

3. Parameter ( d –ri) depends on structural radius of the ion too. Isotherms ( d –ri) –1/ri in 
methanol are the curves with a minimum (Fig. 1), but in ethanol and n-propanol are the 
broken lines. 
4. Polytherms d  and ( d –ri) have positive temperature coefficient (TC) in methanol (Fig. 
2). TC decreases with the transition to ethanol and n-propanol and with increase of ri too. 
5. All these anions can be separated to three groups on the basis of the sign of parameter 
( d –ri) at the studied temperatures: a) negative solvated ions: ClO4

–  in methanol; BPh4
– 

in ethanol; b) the ions, for which there are a transition from negative solvation to positive: 
I– in methanol; ClO4

–  in ethanol; BPh4
– in n-propanol; c) positive solvated ions (all 

other). 
6. The values d  for the same ion in a series H2O-MeOH-EtOH-n-PrOH at a constant 
temperature increase. This indicates a weakening of their deceleration caused by a 
structured solvent. 

Fact of negative solvation of I–, ClO4
–, BPh4

– ions by primary alcohols, which esta-
blished by us, is due to two interconnected processes: destructive effect of the ion on the 
solvent and structuring of the last. An increase in the mobility of solvent molecules near 
the some ions in comparison with a pure solvent is caused by: for ClO4

– ion – by delo-
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calization of charge across several oxygen atoms; in case of I–  ion – by decrease in the 
electron charge density and for BPh4

– ion – by weak interactions I–M. On the other hand, 
more blocked exchange of molecules in a pure solvent at lower temperatures can be 
associated with the depolymerizing of hydrogen-bound molecules which result in forma-
tion of cyclic associates [6]. 
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Розраховані коефiцiєнти дифузiї i довжини трансляційного (дифузійного) зміщення ( d ) 7 
однозарядних  аніонів (Cl–, Br–, I–, ClO4

–, CNS–, NO3
–, BPh4

–) у насичених спиртах від метанолу до н-
пропанолу при 258.15 - 298.15 K. з лiтературних даних щодо граничної молярної електричної провiд-
ностi цих iонiв. Показано, що параметр ( d  – ri) (ri – структурний радіус iона) корелює з типом сольва-

тованостi останнього. При значеннях ( d  – ri)>0 іони сольватовані позитивно. Навпаки, при ( d  – ri)<0 
іони сольватовані негативно. Встановлено, що ClO4

– іон у метанолі та BPh4
– іон у етанолі сольватовані  

негативно. Для іонів I– у метанолі, ClO4
–  у етанолі та BPh4

– у н-пропанолі спостерігається перехід від 
позитивної до негативної сольватації. Інші іони сольватовані позитивно. 
 

Ключовi слова: однозарядні анiони, дифузiя, електрична провiднiсть, довжина дифузійного 
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Перспективним напрямком сучасної електрохімії є вивчення взаємодії надвисо-

кочастотного електромагнітного випромінювання (НВЧ ЕМВ, або мікрохвиль) із 
різними матеріалами. На даний час виявлено, що мікрохвильове випромінювання 
здатне в десятки і сотні разів прискорювати значну кількість хімічних реакцій, 
спричиняти швидке об'ємне нагрівання рідких і твердих зразків, ефективно вида-
ляти вологу з твердих, у тім числі і з високопористих речовин, модифікувати Влас-
тивості різних сорбентів [1].  

У своїх попередніх роботах автори повідомляли про покращення сорбційних 
характеристик природного глинистого сорбенту бентоніту після опромінення мік-
рохвилями суспензії на його основі. Серед іншого, досліджувався процес вилучен-
ня у такий спосіб деяких важких металів з водних розчинів [2 та ін.].  

Пізніше, при детальнішому вивченні відпрацьованого (насиченого металами) 
бентоніту методом скануючої електронної мікроскопії (СЕМ; мікроскоп РЕММА-
102-02) було виявлено, що на поверхні бентоніту утворилась значна кількість 
мікрокристаликів нової фази (рис. 1, б), яких не було на СЕМ-фотографії натив-
ного зразка сорбенту (рис. 1, а). Зокрема, коли як модельний розчин для вивчення 
процесу сорбційної очистки було використано водний розчин ZnSO4, то після мік-
рохвильового опромінення робочої суспензії, відстоювання, відділення та висушу- 
 

     
а / а)                                                               б / b 

Рис. 1. Мікрофотографії зразків бентоніту: а) нативного; б) опроміненого мікрохвилями у 
водному розчині ZnSO4 

Fig. 1. Micrographs of bentonite samples: a) native; b) irradiated with microwaves in aqueous 
solution of ZnSO4 
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вання бентоніту при 90 °С, на його поверхні знайдено огранені мікрокристали 
(рис. 1, б). За допомогою енергодисперсійного аналізу (ЕДА; той же мікроскоп) 
встановлено, що вони є індивідуальною сполукою цинку. Методом рентгенофазо-
вого аналізу порошку (РФА; дифрактометр ДРОН-3.0) виявлено, що нова фаза 
(мікрокристалики) – це гідратований полісилікат Цинку Zn4[Si2O7][OH]2.  

Як відомо, центр кристалізації (зародок) – це просторова комбінація іонів, в 
якій відстані між центрами сусідніх іонів рівні відповідним параметрам майбут-
ньої кристалічної решітки, а сам характер їх розташування відповідає формі май-
бутньої кристалічної решітки, але при цьому зв'язку між іонами відсутні. Центр 
кристалізації може виникнути тільки в тих мікрооб'ємах, склад і будова яких від-
повідають за складом і будовою структурі заново утвореної твердої речовини. 

Серед теорій зародження кристалів з розчинів окреме місце займає вчення про 
вплив електричного та магнітного полів на цей процес. Зокрема, досить детально 
розроблені положення про кристалізацію неорганічних солей з водних розчинів на 
стаціонарних електродах під впливом постійного або змінного струму [3]. 

Багатьма дослідниками відмічається, що мікрохвилі спричиняють інтенсивні 
коливання сорбованих молекул (диполів) води. У випадку вологих алюмосилікат-
них сорбентів (в т.ч. глинистих) це призводять до випаровування води, а також до 
часткового руйнування поверхневих частин алюмосилікатного каркасу та розриву 
зв’язків у «сіольних» групах ≡Si—OН.  

Останній процес, а також гідроліз утворених при руйнуванні каркасу силікат-
іонів SiO3

2-, призводить до збільшення кількості «вільних» гідроксильних груп 
(тобто, до зростання рН розчину). Внаслідок таких перетворень зростають кіль-
кість та розміри мікропор на поверхні алюмосилікатних сорбентів, а це, у свою 
чергу, покращує їх сорбційні параметри [4]. 

На думку авторів, мікрохвильове опромінення суспензії сприяє набагато інтен-
сивнішому, ніж просто теплове, перемішуванню, та виникненню біля поверхні 
сорбенту складних фазових композицій: молекули води, сульфат-іони, гідроксид-
іони, силікат-іони, іони металів. У короткі моменти часу створюються саме ті 
сприятливі умови, коли у певних мікрооб'ємах розчину виникає той же хімічний 
склад і наближена псевдокристалічна будова (метафаза), які відповідають за 
складом і будовою майбутній твердій речовині.  

Очевидно, що з даного набору іонів найбільш ймовірним є утворення саме 
складних гідратованих силікатів металів. Утворення в таких умовах кристалів 
сульфату або гідроксиду Цинку малоймовірні (хоча такі варіанти також переві-
рялись за даними РФА) через значне розбавлення розчину.  

Ще одним важливим фактором на користь виникнення  та росту у цих умовах 
мікрокристалів полісилікатів Цинку є наявність у безпосередній близькості до цих 
мікрооб’ємів (метафази) твердої поверхні сорбенту. Кристалічні фази, які склада-
ють основу бентоніту (монтморилоніт, кварц, хлорит, гідрослюда тощо) володіють 
тими ж самими кристалохімічними структурними мотивами, що й майбутній 
полісилікат, тому цілком можуть виконувати роль своєрідної «псевдозатравки».  

Не можна також виключати гіпотезу про те, що значний вклад у цей процес 
вносить посилення теплових коливань (фононів) «приповерхневих» іонів у струк-
турі алюмосилікатів під дієї НВЧ ЕМВ. 
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Враховуючи сказане вище, можна стверджувати, що енергійне перемішування 
мікрооб’ємів розчину солі металу узгодженими коливаннями сорбованих диполів 
води під дією мікрохвиль створюють енергетично вигідні фазово-іонні комбінації 
поблизу поверхні твердих алюмосилікатів. Така ситуація здатна значно покращити 
стеричний фактор для подолання енергетичного бар’єру при переході від рідкої 
(або псевдокристалічної) метафази до зародку повноцінного кристалу полісилікату 
металу. 

Цей факт може мати реальне практичне застосування. Зокрема, сорбційне 
вилучення іонів важких металів з водних розчинів (наприклад, очистка стічних вод) 
під впливом мікрохвильового опромінення може відбуватись не тільки за схемами 
моно- або полішарової адсорбції, а й одночасної кристалізації складних солей цих 
металів на поверхні алюмосилікатного сорбенту. 

 
1. Бердоносов С.С., Бердоносова Д.Г., Знаменская И.В. Микроволновое излучение в хими-

ческой практике // Хим. технология.  2000.  № 3.  С. 28. 
2. Сиса Л. В., Рудик Ю. І., Концур А. З. Аналіз ізотерм адсорбції іонів цинку на бентоніті 

після обробки його надвисокочастотним випромінюванням // Екологічна безпека. – 2017. 
 № 2 (24).  С. 4551.  

3. Chiang Pen-Pon and Donohue M. D. A kinetic approach to crystallization from ionic solution. 
I. Crystal growth // J. Colloid. Interface Sci.  1988.  Vol. 122, Is. l. P. 230250. 

4. Surendra B.S., Veerabhadraswamy M., Anil kumar H.G., Kendagannaswamy B.K., Nagaswa-
rupa H.P., Prashanth S.C. Microwave assisted physico-chemical modification of Bentonite 
clay: characterization and photocatalytic activity // Materials Today: Proceedings. – 2017. – 
Vol. 4.  Р. 11727–11736. 

 
 

Leonid Sysa, Yuriy Rudyk, Yaroslav Kyryliv 
 

HETEROGENEOUS CRYSTALLIZATION FROM ELECTROLYTES ON THE SURFACE OF 
ALUMINOUS SORBENTS ON INFLUENCE OF MICROWAVE IRRADIATION 

 
Lviv State University of Life Safety 

vul. Kleparivska, 35, Lviv, 79007, Ukraine.   E-mail:  teacher_leon@ukr.net 
 
The effects of microwaves treatment of an aqueous suspension of clay sorbent bentonite with a model 

solution of zinc sulfate are studied. The microstructure of the surface of bentonite after sorption cleaning was 
studied by scanning electron microscopy, energy dispersive and X-ray phase analysis. It is shown that the 
microcrystals formed on the surface of the sorbent are complex hydrated zinc polysilicate. A possible 
mechanism for the formation of crystal nuclei under the action of microwaves is proposed.  
 

Key words: microwaves, electrolytes, heterogeneous crystallization, aluminous sorbents 



Секція 1. Фундаментальні проблеми електрохімії та електрохімічна кінетика 153 
 

УДК 544.653.2/.3 

В’ячеслав БАРСУКОВ 

ОСОБЛИВОСТІ ЕЛЕКТРОХІМІЧНИХ ПРОЦЕСІВ  
В СИСТЕМАХ З ТВЕРДОФАЗНИМ РЕАГЕНТОМ 

Київський національний університет технологій та дизайну,  
кафедра електрохімічної енергетики та хімії,  

вул. Немировича-Данченка, 2, 01011 Київ, Україна, e-mail: v-barsukov@i.ua 
 

Твердофазні нерозчинні і важкорозчинні реагенти дуже поширені в електро-
хімічній практиці і знаходять широке застосування як анодних і катодних мате-
ріалів багатьох хімічних джерел струму, важкорозчинних анодів в гальванотехніці, 
в системах захисту від корозії, електрохімічних методах аналізу, електрохімічних 
сенсорах, хемотроніки та інших сучасних напрямках електрохімічної науки і тех.-
нології. Разом з цим, теорія процесів переносу заряду в твердофазних системах 
розвинута недостатньо і спирається, головним чином, на класичні теоретичні уяв-
лення про імпеданс Варбургу, які сформульовані переважно для рідкофазних реак-
цій на границі «розчин електроліту – тверда фаза» (див., наприклад [1]). 

Зокрема, дуже поширеними в сучасній електрохімічній літературі є уявлення 
про «дифузію протонів (або іонів літію, натрію) в твердій фазі», наприклад, в 
електродах хімічних джерел струму (ХДС) з твердофазним реагентом. При цьому, 
як правило, апріорі вважають, що саме процес дифузії катіонів є уповільненою 
стадією процесу розряду (заряду) електроду.  В подальшому з експериментальних 
даних намагаються розрахувати коефіцієнт дифузії D протонів (іонів літію, нат-
рію) в твердій фазі, виходячи з припущення про можливість застосування до 
отриманих експериментально залежностей дифузійного рівняння Фіку. Необхідно 
відзначити, що такий підхід не є обґрунтованим по ряду причин, зокрема: 
1) Рушійною силою переносу заряду в будь-якій твердофазній електрохімічній 

системі є в першу чергу різниця прикладених потенціалів та відповідна напру-
женість електричного полю в об’ємі твердої фази і на границях розділу фаз; то-
му перенос заряду в твердій фазі в будь-якому випадку здійснюється пере-
важно шляхом міграції, а не дифузії; 

2) Типові процеси дифузії в твердому тілі мають занадто низьку швидкість. На-
приклад, електрофізичні процеси проникнення іонів одного металу в інший 
метал при їх безпосередньому «ідеальному» контакті під впливом  різниці кон-
центрацій тривають кілька місяців і навіть років (в залежності від природи ме-
талів). Тому характеристичний час процесів дифузії не є співрозмірним із три-
валостями електродних процесів при розряді (заряді) акумуляторів (десятки 
хвилин, години) і особливо  ̶ електрохімічних конденсаторів (долі секунди, се-
кунди). 
Можна показати, що в багатьох реальних системах за участю твердофазних 

реагентів процес дифузії в твердій фазі взагалі відсутній як такий. Наприклад, 
спроби визначити коефіцієнт дифузії протонів D в твердій фазі оксидно-нікелевого 
електроду (ОНЕ) в рамках розглянутого вище типового підходу призвели до того, 
що в різних літературних джерелах автори оцінюють кількісні значення D від 105 
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до 1016 см2/с. Зрозуміло, що така оцінка з різницею в 11 порядків свідчить, перш 
за все, про неадекватність дифузійної моделі для ОНЕ взагалі. Виконані нами в 
свій час дослідження (наприклад [2]) показали, що необхідно  враховувати в мо-
делях відомий експериментальний факт присутності в зерні ОНЕ міжшарової во-
ди, стабілізованої шаруватою структурою гідроксидів нікелю (ІІ, ІІІ). Тоді стано-
виться можливим принципово інший механізм переміщення протонів в зерні ОНЕ, 
а саме – гротгусівський механізм переносу протонів по міжшаровій воді. Існуван-
ня альтернативних можливостей для гротгусівського, тунельного, перескакуваль-
ного та інших швидких міграційних механізмів переміщення катіонів в різноманіт-
них твердофазних системах часто взагалі знімає питання про існування такого дов-
готривалого, неконкурентноздатного і енерговитратного процесу, як дифузія важ-
ких заряджених частинок в твердій фазі. Взагалі, кінетику процесів в твердому 
реагенті необхідно починати розглядати як макрокінетику вже на рівні одинич-
ного зерна реагента [2], подібно тому, як вона розглядається при моделюванні роз-
поділу струму по товщині, висоті або поверхні пористих твердофазних електродів 
(наприклад [3]). 

В намаганні обґрунтувати модель дифузії протонів (катіонів) в твердій фазі 
ОНЕ, електропровідних полімерів та деяких інших систем з твердофазним реаген-
том деякі дослідники приводять як доказ існування лінійної залежності між 
струмами піків на вольт-амперних кривих Іmax і коренем квадратним із швидкості 

розгортки потенціалу  . Дійсно, такий характер потенціодинамічних залежно-
стей свідчить про наявність дифузійних обмежень, але математично він обґрун-
тований тільки для рідинно-фазних, а не для твердофазних реакцій.  

Ми можемо довести, що наявність лінійної залежності від  струмів піків 
Іmax, а також різниці потенціалів між анодним і катодним піками Emax не є 
доказом дифузійних обмежень для реакцій з твердофазним реагентом, а свідчить 
скоріше про обмежений запас ємності Q активного матеріалу в подібних системах.  

Математичний аналіз твердофазних систем з певним запасом ємності Q при-

зводить до наступних лінійних співвідношень між вказаними параметрами і  : 

 QGI 2max ;        (1); 

 maxE  
G

Q
T

2
.        (2). 

Необхідно звернути увагу на те, що при отриманні рівнянь (1), (2) не було 
зроблено жодних припущень щодо механізму електрохімічного процесу в твердо-
фазній системі (дифузійний, міграційний, змішаний або іншій). В основі отриман-
ня цих рівнянь фактично лежить тільки припущення про лінійність вольт-амперної 
характеристики електроду в певному діапазоні потенціалів 

 EGI  ,          (3),  

яке часто виконується в пористих електродах (принаймні, в початковому діапазоні 
потенціалів). Якщо це припущення не виконується в усьому широкому діапазоні 
потенціалів, то при знятті експериментальних потенціодинамічних кривих в тако-
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му діапазоні потенціалів будуть спостерігатись певні відхилення вказаних залеж-
ностей (1), (2) від лінійних. Разом з цим, будь-яку вольт-амперну характеристику 
електроду можливо розбити на лінійні ділянки Ei з провідністю Gi для яких 
рівняння (3) виконується строго. 

Наведені в доповіді експериментальні дослідження багатьох систем з твердо-

фазним реагентом вказують на існування лінійних залежностей між Іmax та  ; 

Emax та  . Природа виникнення піків струму на потенціодинамічних кривих 
ніяк не пов’язана з дифузійними обмеженнями в твердій фазі, а обумовлена вичер-
паністю к певному часу основного запасу ємності електроактивного компонента в 
системі з твердофазним реагентом. 
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The theory of processes in systems with solid phase reagents is not developed enough and based on the 
classical concepts, which are formulated mainly for liquid-phase reactions at the boundary "electrolyte solution 
- soluble solid phase". In particular, there is a quite popular conception for diffusion of protons (or lithium or 
sodium ions) in a solid phase. In reality, the processes of charge transfer in a solid phase have rather migratory 
than diffusive nature. The rates of migration exceed the rates of diffusion process in a solid phase in a few 
orders. This is especially typical for the Grotgus, tunnel, hopping and other mechanisms of charge transfer in 
systems with solid-phase reagent, which represent a fast alternative to slow diffusion transfer. 

We have shown also in this paper that the peak currents on the potentiodynamic curves are proportional 
often to the square root of the rate of potential expansion. However, this is not proof of the diffusion of cations 
in the solid phase, but indicates only the exhaustion of the reservoir capacity in a solid-phase system. 
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Створення матеріалів різного функціонального призначення з високим рівнем 

експлуатаційних властивостей є науково-технічною задачею сьогодення. Основ-
ним класом матеріалів, що поєднують в собі такі протилежні якості, як легкість і 
міцність та дозволяють забезпечити мінімальну масу конструкції з максимальною 
зносостійкістью, є композиційні матеріали. Композиційні матеріали можуть бути 
отримані з використанням різноманітних технологій, однак, технологія електро-
хімічного осадження забезпечує широкі можливості формування покриттів з зада-
ними властивостями, що потребує розроблення наукового підґрунтя для практик-
ного застосування хімікотехнологічних процесів. Композиційні електрохімічні по-
криття (КЕП) отримують з електролітів-суспензій, де до базових електролітів до-
дають речовину іншого хімічного та термодинамічного складу. Частинки другої 
фази співосаджуються з металом, що надає покриттям унікальні фізико-механічні 
властивості [1, 2], тому встановлення кінетичних закономірностей електроосад-
ження матричних металокерамічних композиційних покриттів і виявлення опти-
мальних умов електролізу зумовило мету дослідження.  

Композиційні електрохімічні покриття на основі міді та нікелю отримували в 
гальваностатичному режимі електрофоретичним методом з електролітів-суспензій. 
КЕП на основі міді синтезували з дифосфатного електроліту, композити Ni-Al2O3 з 
сульфаматного електроліту нікелювання з варійованим вмістом частинок другої 
фази. Як дисперсну фазу до базових розчинів електролітів додавали гідрозоль 
оксиду алюмінію, що містить 4,0–4,6 г/дм3 частинок дисперсної фази, тим самим 
вміст Al2O3 у розчині електролітів становить від 1,0 до 2,5 г/дм3 [3, 4]. Елек-
троосадження проводили з використанням джерела постійного струму Б5-50 в 
комірці з робочим об’ємом 50 мл при густині струму 2,0 – 3,0 А/дм2, температурі 
електролітів 25 – 30 °С, протягом 40 – 60 хв.  

Вольтамперометричні вимірювання проводили за допомогою потенціостату 
ПИ-50-1.1 з програматором ПР 8 в стандартній скляній електрохімічній комірці 
ЯСЕ–2 ТУ 25 – 05. Визначення закономірностей катодного осадження композитів 
на основі міді та нікелю проводили на стальному електроді в розведених розчинах 
робочих електролітів при концентрації іонів металів з додаванням дисперсної фази 
гідрозолю оксиду алюмінію. Поляризаційні залежності реєстрували на фоні 
Na2SO4. Суспензію готували з варійованим співвідношенні дисперсної фази та дис-
персійного середовища – від 1:40 до 1:100, відповідно до вмісту дисперсної фази в 
робочому електроліті.  
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Рис. 1. Катодні поляризаційні залежності: 
1 – без додавання дисперсної фази;  

2, 3, 4 – з додаванням дисперсної фази в 
співвідношенні, відповідно 1:30, 1:40, 1:50 

Fig. 1. Cathodes polarization dependencies:  
1  without adding a dispersed phase; 2, 3, 4  
with the addition of the dispersed phase in the 

ratio, respectively, 1:30, 1:40, 1:50 

 

Отримані поляризаційні залежності показали, що при додаванні дисперсної 
фази спостерігається симбатне збільшення густини струму в інтервалі потенціалів 
-0,1…-0,8 В (рис. 1), що свідчить про адсорбцію частинок гідрозолю на поверхні 
катоду. Аналіз полярізаційних залежностей свідчить, що виділення міді, при дода-
ванні до електроліту дисперсної фази, також залишається двостадійним, але кут 
нахилу залежностей збільшується, що в свою чергу указує на кінетичні ускладнен-
ня стадії розряду. Причиною такого характеру катодної реакції є факт того, що мо-
но- та білігандні дифосфатні комплекси міді мають від’ємний заряд, як і гранула 
гідрозолю оксиду алюмінію. Введення другого аніону призводить як до витіснення 
комплексів міді з ПЕШ, так і до конкурентної адсорбції на електроді. В результаті 
кількість мідьвмісних частинок у приелектродному шарі зменшується, що веде до 
зміни швидкості процесу [5, 6].  

Поляризаційні залежності відновлення іонів нікелю, отримані при додаванні 
дисперсної фази, вказують на збільшення граничних струмів з зростанням вмісту 
фази Al2O3 в електроліті (рис. 2).  

 

 

Рис. 2. Катодні поляризаційні залежності: 
1 – без додавання дисперсної фази; 2, 3, 4 – 

 з додаванням дисперсної фази в спів-
відношенні, відповідно 1:80, 1:90, 1:100 

Fig. 2. Cathodes polarization dependencies:  
1  without adding a dispersed phase; 2, 3, 4  
with the addition of the dispersed phase in the 

ratio, respectively, 1:80, 1:90, 1:100 

 

Збільшення граничної густини струму при відновленні іонів Ni2+ відбувається 
за рахунок декількох факторів. При нікелюванні відбувається виділення водню, що 
призводить до утворення гідроксиду нікелю та пасивації катоду. Але гранула гід-
розолю оксиду алюмінію містить гідроксид-іони, як потенціалвизначальні іони мі-
цели [7], які у приелектродному шарі беруть участь в міцелоутворенні та поглина-
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ються колоїдною частинкою. Саме завдяки цьому знижується імовірність локаль-
ного залуження і пасивації катоду, що і призводить до зростання граничної гус-
тини струму. 

Таким чином виявлено, що додавання гідрозолю оксиду алюмінію до складу 
базових електролітів не змінює механізм катодних реакцій, але впливає на зна-
чення граничного струму, а саме, при електросинтезі мідних композитів, гранич-
ний струм зменшується внаслідок витіснення комплексів міді з ПЕШ та конку-
рентної адсорбції на електроді. Додавання дисперсної фази до сульфаматного 
електроліту нікелювання, на відміну від дифосфатного електроліту міднення, 
призводить до зростання граничних струмів внаслідок зниження імовірності ло-
кального залуження і пасивації катоду. 
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На теперішній час іонні рідини (ІР) в сумішах з органічними молекулярними 

рідинами (МР) широко використовуються в різноманітних електрохімічних прила-
дах [1]. В таких системах використовують, як правило, ІР на основі 1-бутил-3-
метилімідазолія (BMIM+) (рис. 1), а також розчинники з широким електрохімічним 
вікном: ацетонітрил, γ-бутиролактон, етиленкарбонат та пропіленкарбонат (ПК) 
[2]. Важливі з практичної точки зору макроскопічні властивості бінарних сумішей 
ІР з МР залежать від сукупності іон-іонних, іон-молекулярних та міжмолекуляр-
них взаємодій. 

    

Рис. 1. Будова катіону 1-бутил-3-метилімідазолія (BMIM+) 

Fig. 1. The structure of 1-buthyl-3-methylimidazolium cation (BMIM+)  
 

В даній роботі використана комбінація денсиметричного експерименту та мо-
лекулярно-динамічного моделювання з метою детального досліження сольватації 
катіона BMIM+ в ПК. 

В роботі визначена густина розчинів трьох іонних рідин тетрафлуороборату 
(BMIMBF4), гексафлуорофосфату (BMIMPF6) і броміду (BMIMBr) 1-бутил-3-ме-
тилімідазолія в пропіленкарбонаті в інтервалі концентрацій 0.005 – 0.1 моль/дм3 
при температурах 298.15, 318.15, 338.15 та 358.15 К.  

Отримані з денсиметричного експерименту дані про уявні парціальні мольні 
об’єми V (рис. 2) досліджених систем, були описані рівнянням Мессона: 

     
10 2

2 vV V S c     .          (1) 

Згідно з рівнянням Мессона були визначені граничні парціальні мольні об’єми 

розчиненої речовини  0
2V . Для того, щоб провести оцінку парціального мольного 

об’єму (ПМО) 
0
iV  BMIM+ були використані літературні дані по ПМО аніонів при 

298.15 К. Припускаючи, що граничний парціальний мольний об’єм іона 
0
iV  може 
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бути представлений сумою власного об’єму іона 
0
int rV  та величини 

0
iV  (2), яка 

описує всю суму змін в найближчому оточенні іона: 

     
0 0 0

inti r iV V V   .          (2) 

 

 

Рис. 2. Концентраційна залежність уявних парціальних мольних об’ємів  
досліджених систем 

Fig 2. Concentration dependence of the apparent molar volumes of the investigated systems 
 

Для розрахунку парціального мольного об’єму (ПМО) BMIM+ відповідно до 

формули 
0 3
int

4

3
r i AV R N , були проведені квантово-хімічні розрахунки на рівні 

M06-2X/ 6-311++G(d, p) для того, щоб оптимізувати геометрію катіона та 
визначити його ефективний радіус. 

В результаті порівняння 
0
iV  и 

0
int rV  для BMIM+ можна зробити висновок про 

від’ємний вклад іон-молекулярних взаємодій (сольватації) у величину ПМО 
BMIM+ в ПК. 

    Для більш детального вивчення структурних особливостей сольватації було 
проведено молекулярно-динамічне моделювання гранично розведеного розчину 
BMIM+ в ПК (1 BMIM+ + 215 ПК) в NVT ансамблі при 298.15 К з використанням 
програмного пакету MDNAES [3].  

За результатами аналізу отриманих функцій радіального розподілу та поточних 
координаційних чисел для атомних взаємодій, встановлено, що розчинник 
координує головним чином оксигеном карбонільної групи, а переважними  
центрами сольватації катіона є атоми гідрогену імідазольного кільця.  
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Оцінка найбільш вірогідних відстаней між BMIM+ та атомами молекул ПК, 
дозволяє зробити висновок про «проникнення» молекул розчиннику у внутрішній 
простір катіона, що повністю підтверджується та узгоджується з результатами 
денсиметричного експерименту. 
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Актуальність. Інтерпретація експериментальних даних різних електрокінетич-

них методів аналізу за низької іонної сили ґрунтується на відомих макроскопічних 
теоріях розряду-іонізації Фрумкіна та масопереносу. Однак строгого марематич-
ного обґрунтування всіх наближень зумовлених заміною строгої крайової задачі 
спрощеними моделями та їх залежності від керуючих параметрів системи досі не 
здійснено[1].  

Мета роботи. В роботі ставиться мета дослідити похибки, які виникають при 
інтерпретації результатів електрокінетичних методів аналізу, за рахунок класич-
них наближень в розв’язку крайової задачі балансових рівнянь. Особлива увага 
приділена дослідженню нерівноважності дифузного шару і відповідних відхилень 
від больцманівського розподілу електроактивних та неелектроактивних компо-
нентів.  

Для досягнення мети передбачалося розв’язати такі завдання: 
1) Знайти стаціонарні концентраційні розподіли компонентів розчину та потен-

ціальний розподіл. 
2) Знайти оптимальні межі дифузного шару, за межами якого (в дифузійному 

шарі) буде виконуватися умова електронейтральності. 
3) Визначити похибки наближень моделі та їх залежність від керуючих пара-

метрів системи.  
4) Визначити, які похибки можуть виникнути в розрахунках кінетичних парамет-

рів при нехтуванні нерівноважністю дифузного шару для потенціостатичного 
контролю на прикладі методу стаціонарної вольтамперометрії.  
Результати та обговорення. Товщина дифузного шару, за межами якого (в 

межах прийнятої точності θ) виконується умова електронейтральності для рівно-
важних умов в розчині z-z валентного електроліту залежить від стрибка потенці-
алу 2  в дифузному шарі та заряду іонів z : 

           20 25 0 25r z, ln th . z th . z r z, ln /          . 
Таким чином, можна легко перерахувати на яку відстань слід збільшити товщину 
дифузного шару для збільшення точності. Приймаючи 310  , маємо: 

        3 31 8 3 10 2 7 6 10r , . ln ; r , . ln .          
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Рис. 1. Залежність віддалі на якій 

безрозмірний потенціал має фіксоване 

значення 310   від ψ2 

Fig. 1. The dependence of the 
distance on which the dimensionless 
potential has a fixed value from ψ2 

 

 
Рис. 2. Залежність максимальної  

похибки від ψ2 

Fig. 2. Dependence of maximal  
error from ψ2 

Збурюючий вплив конвективного потоку на рівноважний концентраційний 
розподіл фонового електроліту та потенціальний розподіл знаходився методом 
регулярної теорії збурень. Враховуючи, що в умовах експерименту швидкість 
обертання ОДЕ 1crev250  , концентрація фонового електроліту 3mmoll1c   

маємо 3

1 1020  .  Як видно в межах дифузного шару (рис. 2) збурюючий 

вплив конвекції на концентраційний та потенціальний розподіл в дифузному шарі 
знехтувано малий і стає значним за його межами. Максимальна відносна і або-
лютна похибка зростає прямо пропорційно квадрату параметру збурень 1  і на ви-

щевказаному інтервалі досягають найбільшого значення при 3

1 102  . 

 

 

Рис. 3. Порівняння розмірів дифузного шару без (1) та з (2) врахування збурюючого 
впливу струму від ψ2 

Fig. 3. Comparison of the sizes of the diffuse layer without (1) and (2) taking into account the 
disturbing influence of the current from ψ2 
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Врахування збурюючого впливу електричного струму на розподіл потенціалу 
та концентрацій фонового електроліту здійснюється неявним чином у вигляді 
граничної умови. Використання інтегральної теореми Гауса до рівноважного та 
нерівноважного дифузного шарів дає різні потоки напруженості на його границях -  
у випадку нерівноважного дифузного шару напруженість падає не до нуля, а 
асимптотично наближається до деякого мінімального (по модулю) значення, яке 
визначається законом Ома. Ця поправка до граничних умов вносить зміни до кон-
центраційного та потенціального розподілу дифузному шарі (рис. 3). 

Виявлено дві області відхилення від рівноважності в дифузному шарі (ефект 
Левича) в яких має місце методична систематична похибки у визначенні кінетич-
них параметрів методом стаціонарної вольтамперометрії на ОДЕ. Дані області 
найбільше залежать від заряду електроактивного компонента, іонної сили розчину, 
потенціалу та константи швидкості електродної реакції. 

Результати детального теоретичного аналізу ефекта Левича, який проведений в 
роботі, можуть бути використані для: 

 створення умов для проведення експериментальних досліджень кінетики ме-
тодом стаціонарної вольтамперометрії, які дозволять уникнути похибок 
пов’язаних з нерівноважністю дифузного шару; 

 корекції виправлених тафелівських залежностей, які базувалися на рівно-
важних моделях дифузного шару. 

 
1. Dickinson, E. J. F.; Compton, R. G. Influence of the diffuse double layer on steady-state 

voltammetry // J. Electroanal. Chem. – 2009.– Vol. 661, Is. 1.– P. 198–212. 
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The dependence of the errors that arise into the classical approximations of the stationary model of the 

mass transfer in the near-electrode space on the RDE for a low ionic force of the solutions from the control 
parameters of the system was analyzed. Were found areas where the approximation of the Boltzmann 
distribution of the electroactive components in a diffuse layer leads to significant errors and even incorrect 
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Електропровідні полімери вивчають як додатки до катодного матеріалу літіє-
вих ХДС у складі вуглецевих (графіт, графен) компонентів для покращення 
зарядно-розрядних характеристик створюваних портативних джерел струму, у 
якості активних матеріалів застосовують оксиди перехідних металів (MnO2, V2O5, 
MoO3, і ін.) [1].  

Нами проведено синтез і дослідження композиційних матеріалів на основі 
MnO2 та електропровідних полімерів поліпіролу (ППірол) із поліаніліном (ПАн). 
Для двостадійного синтезу композитів проводили окиснювальну конденсацію пі-
ролу в розчині метилоранжу (окиснювач  хлорид заліза (III)), а потім полімери за-
ційне наповнення поліаніліну частинками нанорозмірного поліпіролу при полігон-
денсації аніліну у кислому середовищі під дією персульфату амонію ((NH4)2S2O8) 
[2].   

Було вивчено розрядні криві сконструйованих літієвих ХДС з компонентами 
катодного матеріалу на основі синтезованих композитів (поліпірол+полі анілін) - 
MnO2 такого складу:  

Схема елемента ХДС 1: 
Li │ 2M LiCIO4 в пропіленкарбонаті│[поліанілін+MnO2+графіт 10%]; 

Схема елемента ХДС 2:  
Li │ 2M LiCIO4 в пропіленкарбонаті│[поліпірол+MnO2+графіт 10%]; 

Схема елемента ХДС 3: 
Li │ 2M LiCIO4 в пропіленкарбонаті│[композит (поліпірол+поліанілін)+ 

MnO2+ графіт 10%]. 

На основі розрядних кривих були розраховані питомі енергетичні характери-
тики досліджуваних ХДС із катодними матеріалами, виготовленими із синтезо-
ваних композитів, які порівнювали із аналогами на основі чистих поліаніліну та 
поліпіролу. Результати розрахунків приведені у табл. 1.  

Сконструйовані макети літієвих хімічних джерел струму характеризуються 
напругою розімкнутого кола у межах 3,213,33 В, при цьому густина розрядного 
струму досліджуваних зразків знаходиться у межах 0,06 – 0,17 А /см2 (розрядний 
опір 50 Ом).  

Числові значення питомої енергії є співмірними між собою і знаходяться в ін-
тервалі 1,89–2,75 Вт . с . г-1, при цьому питома енергія для композиту [(ППірол + 
ПАн) + MnO2] є дещо вищою порівняно із зразком ПАн + MnO2 (2,32 Вт . с . г-1).  
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Рис. 1. Розрядні криві для літієвих ХДС із катодним матеріалом такого складу:  

1 – поліпірол + MnO2 + графіт 10%; 2 – композит (поліанілін+поліпірол) + MnO2 +  
графіт 10%; 3 – поліанілін + MnO2 + графіт 10% 

Fig. 1. Discharge curves for lithium CDS with cathode material of this composition:  
1  polypyrol + MnO2 + graphite 10%; 2  composite (polyaniline + polypyrol) + MnO2 +  

graphite 10%; 3  polyaniline + MnO2 + graphite 10% 
 

Таблиця 1. Результати досліджень ХДС  

Table 1. Results of CDU research 

Катодний матеріал 
для Li ХДС 

Напруга 
розімк. 
кола, В 

Внутрішн. 
опір, 
Ом 

Густина 
розрядного 

струму, 
(А/см2) 

Питома 
ємність, 
Аꞏсꞏг-1 

Питома 
енергія, 
Втꞏсꞏг-1 

(ПАн– MnO2) +  
Gr 10 % 

3,28 3,2 0,17 802,5 1,89 

Композит (ППірол- 
ПАн -MnO2) + 

Gr 10 % 
3,21 2,2 0,11 2070,5 2,32 

(ППірол–MnO2) + 
Gr 10% 

3,33 3,3 0,06 840,81 2,75 

 
Зразки катодного матеріалу досліджували у вигляді пресованих таблеток, 

діаметр 1 см  
На основі аналізу розрядних кривих показано, що питома ємність для 

композиту [(ППірол + ПАн) + MnO2]  є більшою (2070,0 А . с . г-1) порівняно із 
чистими компонентами у складі катодного матеріалу (ПАн + MnO2) – 802, 5 А . с . 

г-1) або (поліпірол + MnO2) – 840,8 А . с . г-1).  
Очевидно, що поліпшення питомої ємності для катодного матеріалу на основі 

композиту (ППірол + ПАн) можна пояснити наявністю розвинутої питомої по-
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верхні нанорозмірних частинок поліпіролу [2], на які осаджується поліанілін в 
процесі полімеризаційного наповнення.  

 
1. Wang H., Lin J., Shen Z. X. Polyaniline (PANi) based electrode materials for energy storage 

and conversion // Adv. Mat. Dev. – 2016. – Vol. 24. – P. 225–255.  
2. Mi H., Zhang X., Ye X., Yang S. Preparation and enhanced capacitance of core–shell poly-

pyrrole/ polyaniline composite electrode for supercapacitors // J. Power Sources. – 2008. – 
Vol. 176. – P. 403 – 409.  
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Polypyrrole nanoparticles were previously obtained by us during the polymerization of pyrrole in a 

solution of sodium 4- (4-dimethylaminophenilazo) benzenesulfonate under the action of FeCl3. Synthesis of 
polymer composite polypyrrole-polyaniline was carried out with polycondensation of aniline in an acid 
medium in the presence of nanosized polypyrrole particles under the action of ammonium persulfate.  

The resulting samples of composites show the electrical conductivity characteristic of semiconductor 
materials (2,7 × 10-5 – 4,1 × 10-5 Sm/cm). Our boulevard was involved in the process of the construction of the 
lithium chemical sources of electric current with cathode materials, as well as the bulbs prepared for the 
composite polypirrole-polyanyline. 

 
Key words: polypyrrole, polyaniline, galvanic cells  
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На сьогодні розроблено значну кількість методів синтезу метал-полімерних на-
нокомпозитів, проте, за використання більшості з них, одержані матеріали не від-
повідають вимогам, які ставлять для електрокаталізаторів. Це стосується, зокрема, 
достатньої електропровідності композиту загалом, монодисперсності металевого 
компонента та, головно, його переважної локалізації на поверхні полімерної фази. 
Найповніше згаданим вище вимогам відповідають тонкі плівки електропровідних 
полімерів декоровані наночастинками металу.  

Перевагою наночастинок золота (Au-НЧ) є можливість їхнього ковалентного 
приєднання до різних молекул за рахунок утворення зв’язку AuS, що суттєво 
збільшує «ресурс» композитів на їхній основі. Тому метою даної роботи було до-
слідити методом циклічної вольтамперометрії співполімеризацію аніліну (Ан) з 
його HS-похідними (ізомерними меркаптоанілінами МАн) та можливість їх вико-
ристання для одержання нанокомпозитів П(Ан-со-МАн)/Au.  

Циклічні вольтамперограми (ЦВА) реєстрували за допомогою біпотенціостата 
AFCBP1 (Pine Research Instrumentation, Inc.), використовуючи як робочі електроди 
ІТО/скло-пластини. Допоміжним електродом слугувала платина, порівняння  на-
сичений Ag/AgCl електрод, відносно якого у роботі наведено значення всіх потен-
ціалів. Для кращої адгезії співполімеру з ІТО-підкладкою її спочатку електрохіміч-
но модифікували тонким шаром поліаніліну і лише потім електроосаджували спів-
полімер (потенціодинамічний режим: швидкість розгортки потенціалу 50 мВ/c; ме-
жі сканування: (0,2)  (+1,2) В; фоновий електроліт: 0,1 М водний розчин HCl).  

Молярне співвідношення мономерів (МАн : Ан) у вихідному полімеризаційно-
му розчині становило 1 : 100, 1 : 1000 та 1 : 10000. Проте на прикладі 2-МАн вияв-
лено, що при співвідношення 1 : 100 величини струмів на ЦВА швидко зменшую-
ться з кожним наступним циклом сканування, тому всі наступні дослідження про-
водили для співвідношення 1 : 1000. Вигляд отриманої вольтамперної залежності 
для суміші 2-МАн:Ан (рис. 1, а) мало відрізняється від ЦВА для полімеризації су-
то аніліну. Водночас, в присутності 3-МАн (рис. 1, б) і, особливо, 4-МАн (рис. 1, в), 
максимуми струмів редокс-переходів не тільки суттєво понижуються та розширю-
ються, але й значно зміщуються. Спостережуване погіршення провідності отриму-
ваних зразків та оборотності редокс-процесів в співполімерах пов’язане з утворен-
ням дисульфідних містків -S–S- та, головно просторовими обмеженнями під час 
росту поліанілінових ланцюгів. Наявність замісника в пара-положенні відносно 
аміно-групи призводить фактично до обриву полімеризаційного процесу і утво-
рення олігомерів при взаємодії катіон-радикалів МАн з іншими інтермедіатами. 
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Рис. 1. ЦВА ІТО/скло-електродів під час 
електрохімічної співполімеризації Ан та 

ізомерного меркаптоаніліну: 2-МАн (а), 3-
МАн (б) та 4-МАн (в). Фоновий  

електроліт – 0,1 М НСl; sE=50 мВ/с; 
С(Ан)=0,1 М; С(МАн)=0,001 М 

Fig. 1. CVА of ITO/glass electrodes during 
electrochemical copolymerization of anilime 
and isomeric mercaptoaniline: 2-МАn (а),  
3-МАn (b) and 4-МAn (c). Background 
electrolyte – 0.1 М НСl; sE=50 mV/s; 

С(Аn)=0.1 М; С(МАн)=0.001 М 
 

Кількість меркапто-груп, які залишилися «неушкодженими» після співполімер-
ризації можна оцінити, використавши відновні властивості лейкоемеральдинової 
форми поліаніліну. Для цього ІТО/скло-електрод відразу після модифікації його 
поверхні плівкою співполімеру поляризували протягом 2 хв при робочому потен-
ціалі 0,12 В, а потім переносили у розчин, який містив 105–102 М НAuCl4 в 1 M 
НCl. Після 20-хвилинної експозиції зразки тричі промивали дистильованою водою 
та висушували за кімнатній температурі при залишковому тиску 1 мм Hg ст. Як 
свідчать СЕМ-зображення отриманих зразків (рис. 2), в результаті відновлення 
аніонів AuCl4

 лейкоемеральдином, поверхня плівки співполімеру декорується на-
ночастинками золота. При цьому Au-НЧ ковалентно звʼязуються з поліанілінови-
ми ланцюгами саме за рахунок меркапто-груп.  

Аналіз розподілу осаджених Au-НЧ за розмірами на основі опрацювання отри-
маних СЕМ-зображень за допомогою програми Image Pro 4.1 показав, що опти-
мальною для синтезу нанокомпозиту П(Ан-со-2-МАн)/Au є С(НАuCl4)=103 M. Са-
ме за таких умов спостерігається не тільки найбільш рівномірний розподіл Au-НЧ 
по поверхні співполімера, але й найвужчий їх розподіл за розмірами (~100 нм для 
80% НЧ). Виявлено, що варіюючи співвідношення МАн : Ан в полімеризаційній 
суміші, можна осаджувати наночастинки з розмірами від 20 до 500 нм. 

При використанні співполімерів аніліну з 3-МАн та 4-МАн поверхня декору-
ється значно більш полідисперсними частинками (150300 та 50200 нм, відповід-
но). При цьому у випадку 3-МАн осаджується значно менша їхня кількість, а для 
4-МАн спостерігається їхнє агрегування. Тому можна припустити, що головно  
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Рис. 2. СЕМ-зображення композитів  
П(Ан-со-МАн)/Au, отриманих віднов-

ленням 110–4 М розчину HAuCl4 лейко-
емеральдиновою формою співполімера:  

2-МАн (а), 3-МАн (б) та 4-МАн (в) 

Fig. 2. SEM images of of poly(An-co-
MAn)/Au composites produced during 

reduction of 110–4 М HAuCl4 solution by 
leucoemeraldine form of copolymer:  

2-МАn (а), 3-МАn (b) and 4-МAn (c) 

a / a б / b

в / c 

1 мкм  1 мкм  

1 мкм  

 
 

число незвʼязаних HS-груп визначає кількість осаджених НЧ, тоді як концентрація 
прекурсора  їхній розмір.  

Тож співполімери П(Ан-со-МАн) у лейкоемеральдиновій формі володіють ви-
сокою сорбційною здатністю щодо іонів золота і, як можна очікувати, також сріб-
ла, що дозволяє використовувати їх для в аналізі для концентрування цих металів з 
розчинів. Окрім того на прикладі окиснення гліоксалю до гліоксилової кислоти бу-
ло виявлено, що композит П(Ан-со-2-МАн)/Au проявляє електрокаталітичні Влас-
тивості щодо реакцій окиснення, а отже такі плівки можуть бути використані як 
платформи для хемо- чи біосенсорів. 
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PRODUCED ELECTROCHEMICALLY COPOLYMERS OF ANILINE AND  
ISOMERIC MERCAPTOANILINE AS A BASE OF Au-POLYMER COMPOSITES  

WITH ELECTROCATALYTIC PROPERTIES 

Ivan Franko National University of Lviv, Department of Physical and Colloid Chemistry,  
Kyryla i Mefodiya Str., 6, 79005 Lviv, Ukraine, е-mail: ihorcherniuh@gmail.com 

The electrochemical deposition of the copolymers of aniline (0.1 M) and isomeric mercaptoanilines (103 

M) on the surface of ITO/glass electrode has been studied. It has been found that, unlike the process where  
2-MAn participates and copolymer is close to the polyaniline properties, the copolymerization of aniline with 
3-MAn or 4-MAn leads to the formation of copolymers characterized by significantly lower conductivity and 
reversibility of redox transitions. It was found that leucoemeraldine forms of deposited copolymers effectively 
reduced AuCl4

-anions with formation of poly(An-co-MAn)/Au nanocomposites. It is proposed that the num-
ber of unbound HS-groups determines the number of deposited nanoparticles, while the concentration of the 
precursor regulates their size. The electrocatalytic properties of deposited copolymers as to oxidation reactions 
has been  revealed. 

Key words: electrochemical copolymerization, aniline, mercaptoanilines, gold nanoparticles, composites 
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The progress in developing of new electrochemical devices is focused on save 

electrolyte systems. The most promising electrolytes in this area are room temperature 
ionic liquids (RTILs) and their mixtures with molecular solvents such as propylene 
carbonate (PC) due to wide electrochemical window and temperature range of the liquid 
state [1, 2]. The most important property of such systems is a maximum on concentration 
dependence of specific electrical conductivity. Nevertheless, to date there is no theory 
that can describe such feature for the binary systems RTIL/molecular solvent. 

Here we present the results of the detail investigation of electrical conductance of 1-
ethyl-3-methylimidazolium, 1-hexyl-3-methylimidazolium, electrical conductancebutyl-
4-methylpyridinium tetrafluoroborates (EMIMBF4, HexMIMBF4, BMPBF4) and 1-bu-
tyl-3-methylimidazolium trifluoromethanesulfonate, tetrafluoroborate, hexafluorophos-
phate and bromide (BMIMTfO, BMIMBF4, BMIMPF6, BMIMBr) in mixture with pro-
pylene carbonate in a wide concentration and temperature range using different app-
roaches. 

The Lee-Wheaton equation which is based on the Debye-Huckel-Onsager theory was 
used for the treatment of conductivity data of diluted solutions of the investigated 
systems (c < 8∙10-3 mol/dm3). The values of association constants and limiting molar 
conductivities were obtained from data analysis and are listed in Table 1. 

 
Table 1. Limiting molar conductivities Λ0 (S∙cm2/mol) and logarithms of ion association 

constants lgKa of studied systems at 298.15 К 
Таблиця 1. Граничні молярні провідності Λ0 (См∙см2/моль) та логарифми констант 

іонної асоціації lgKa досліджених систем при 298.15 К 

RTIL Λ0 lgKa,  

EMIMBF4 34.97±0.03 0.54±0.03 

BMIMBF4 33.07±0.03 0.45±0.04 

BMPBF4 33.07±0.04 0.67±0.04 

HMIMBF4 31.84±0.08 0.62±0.08 

BMIMPF6 30.70±0.04 0.44±0.07 

BMIMTfO 28.9±0.2 0 

BMIMBr 32.20±0.02 0.88±0.01 
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а / a                                                                б / b 

Fig. 2. Specific conductivity of RTILs in PC versus molality by the Casteel−Amis equation  
at 298.15 K (a) and specific conductivity of EMIMBF4 in PC versus temperature by the  

Vogel-Fulcher-Tamman equation (b) 

Рис. 2. Питома провідність іонних рідин у пропіленкарбонаті за рівнянням Кастила-Аміса 
при 298.15 К (а) та питома провідність EMIMBF4 у пропіленкарбонаті за рівнянням  

Вогеля-Фулчера-Таммана (б) 
 

For studied systems the limiting molar conductivities have close values. RTILs in PC 
are characterized by low association constants. Dividing Λ0 into ionic contributions it 
was found that anions contribute more than cations to the molar conductivity of the 
systems. 

From a practical point of view it is important to know and predict the maximum 
value and corresponding composition of the specific conductivity of any RTIL/molecular 
solvent binary system. For this purpose Casteel−Amis equation [3] was used to analyze 
concentration dependence of specific conductivity at higher concentrations (Fig. 1) and 
the Vogel-Fulcher-Tamman (VFT) equation to fit the temperature dependence of 
specific conductivity of studied systems (Fig. 2). 

The experimental data on the specific conductivity was found to be well-fitted by the 
Casteel-Amis empirical equation with a high accuracy for studied systems in the whole 
concentration range. This allows one to predict the position of the maximum even having 
a limited set of data. The conductivity maximum in each RTIL–PC mixture moves to-
wards higher concentrations as temperature increases. The value of the maximum speci-
fic conductivity and the concentration that corresponds to it decreases with the increase 
of total size of ions and is mainly affected by the cation size.  

The Vogel-Fulcher-Tamman equation shows good fit to the temperature dependence 
of specific conductivity. The parameters of the VFT equation for studied systems are 
very close and do not depend on the nature of RTIL. This can be used to predict the tem-
perature dependence of the specific electrical conductivity using the results of expe-
riment even for only one system. 
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ЕЛЕКТРИЧНА ПРОВІДНІСТЬ БІНАРНИХ СИСТЕМ ІОННА РІДИНА / 
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пл. Свободи, 4, 61025 Харків, Україна, e-mail: ryabchunova.anastasia@gmail.com 

Наведено результати кондуктометричного дослідження розчинів семи іонних рідин 1-етил-3-
метилiмiдазолiя, 1-гексил-3-метилiмiдазолiя, 1-бутил-4-метилпіридинiя тетрафлуороборату та 1-бутил-
3-метилімідазолія трифлуорометансульфонату, тетрафлуороборату, гексафлуорофосфату і броміду в 
пропіленкарбонаті в широкому інтервалі концентрацій та температур. За експериментальними 
кондуктометричними даними в області розведених розчинів розраховані значення граничних молярних 
провідностей та констант асоціації. Встановлено, що досліджені електроліти в пропіленкарбонаті 
характеризуються незначною асоціацією іонів. Показано, що для опису концентраційної залежності 
питомої електричної провідності в усьому інтервалі концентрацій підходить рівняння Кастила-Аміса, а 
для опису температурної залежності – рівняння Вогеля-Фулчера-Таммана. 

Ключові слова: електрична провідність, іонні рідини, пропіленкарбонат, гранична молярна 
провідність, константа асоціації, концентровані розчини 
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Метою дослідження є хімічний синтез композитів поліаніліну (ПAн) із моди-

фікованим і не модифікованим терморозширеним графітом ABC-81 “Superior Gra-
phite”, дослідження їх електричної провідності, густини та ємнісних характер-
ристик. 

п-Нітро-фенілдіазоній тетрафторборат використовували як модифікатор для хі-
мічного прищеплення паранітрофенільних груп до графіту [1]. Далі нітрогруп від-
новлювали до аміногруп [2]. Синтез композитів поліаніліну з графітом здійсню-
вали окисненням за допомогою Na2S2O8. Безпосередньо в полімеризаційну суміш 
вводився графіт (1; 2; 3; 5; 7,5; 10; 15; 20 відсотків від загальної маси суміші ані-
ліну з графітом). Вимірювали електропровідність композитів та густину зразків 
композитів, спресованих у таблетки. Ємнісні характеристики композитів ПАн – 
графіт оцінювали методом циклічної вольтамперометрії (ЦВА) [3]. 

Результати досліджень електропровідності композитів (рис. 1) вказують, що 
додавання графіту призводить до деякого зростання провідності (в 2-2,5 рази при 
збільшенні вмісту до 20%). Найбільш  різке збільшення електричної провідності 
спостерігається в області концентрацій графіту 1-2%. При вмісті графіту вище 3% 
провідність зростає дуже повільно. Це можна пояснити формуванням струмопро-
відної матриці навіть при невеликих вмістах графіту. При подальшому зростанні 
вмісту графіту провідність практично не змінюється. Це може бути пов’язане з аг-
ломерацією гідрофобних частинок графіту під час синтезу композиту. Таке агрегу-
вання не сприяє формуванню розгалуженої струмопровідної матриці. Викорис-
тання модифікованого графіту призводить до набагато суттєвішого зростання про-
відності. Найстрімкіше зростання провідності спостерігається близько 5%, таким 
чином модифікація графіту позитивно вплинула на електричну провідність. Тобто 
спостерігається покращення взаємодії між складовими композиту. Додатковим 
підтвердженням цього, окрім більших значень провідності, є ширший діапазон 
росту провідності (до 10 %). 

Досліджено також залежність умовної густини композитів від вмісту графіту 
(рис. 2). У випадку немодифікованого графіту спостерігається поступове зростан-
ня густини при збільшенні вмісту графіту. Практично лінійний характер залежно-
сті вказує на відсутність взаємодії між складовими композитів. Композити синте-
зовані з використанням модифікованого графіту характеризуються більшими зна-
ченнями густин. Особливо це помітно в області вмістів графіту 1-5%. При збіль-
шенні вмісту до 20% спостерігається деяке зменшення густин. Імовірно, що час-
тинки графіту виконують роль підкладки на якій відбувається осадження більш 
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щільного поліанілінового шару. Зменшення густини при вмісті 10-20% можливо 
буде зумовлене агрегуванням частинок графіту, що призведе до зменшення ефек-
тивної площі поверхні графітових частинок. Відповідно, товщина поліанілінового 
шару зросте і внаслідок більш пористої структури зовнішніх шарів поліаніліну 
буде дещо зменшуватись. 
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Рис. 1. Залежність електропровідності композитів від вмісту немодифікованого (а) та 

модифікованого (б) графіту 

Fig. 1. Electroconductivity dependence of the composites of unmodified (a) and modified (b) 
graphite content 
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Рис. 2. Залежність густини композитів від вмісту немодифікованого (а) та модифікованого 
(б) графіту. 

Fig. 2. Density dependence of the composites of unmodified (a) and modified (b) graphite content. 
 

Методом циклічної вольтамперометрії досліджено електрохімічні властивості  
синтезованих композитів у 1М розчині НСl (рис. 3). Як випливає з отриманих 
результатів, при зростанні швидкості сканування потенціалу сила струму у 
більшості випадків зростає. Також спостерігається загальна тенденція до 
зменшення струмів при збільшенні вмісту немодифікованого графіту. Це можна 
пояснити зменшенням вмісту електроактивного полімеру в синтезованих 
композитах та малим вкладом струмів заряджання подвійного електричного шару 
на поверхні графіту. У випадку модифікованого графіту такої чіткої тенденції не 
спостерігається, крім того струми вольтамперограм є суттєво вищими.  

б / bа / a

б / bа / a
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Рис. 3. ЦВА-криві графітового електроду модифікованого композитом: а) – ПАн –
графіт (мас. 20 %); б) – ПАн – модифікований графіт (мас. 20 %) у 1,0 М HCl  

при різних швидкостях розгортки потенціалу 

Fig. 3. CVA-curves graphite electrode modified with composite: a) – PAn – graphite (20 % by 
mass); b) – PAn – modified graphite (20% by mass) in 1.0 M HCl at different rates of  

potential scanning 
 

На основі отриманих результатів можна стверджувати про покращення 
взаємодії між складовими частинами композитів на основі ПАн внаслідок 
модифікації графіту. 
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Modified exfoliated graphite was treated by p-nitrofenildiazonium tetrafluoroborate with following 
reduction of nitrobenzene groups to aminobenzene groups. There were synthesized polyaniline composites 
with modified and non-modified graphite. It was investigated the influence of content modified and non-
modified graphite on the electrical conductivity, capacitance characteristics and apparent density. 
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На сьогодні синтезовано широкий спектр композитних матеріалів на основі 
традиційних полімерів, як от поліетилен, поліпропілен, поліметилметакрилат, 
епоксидна смола, полікапролактон, поліуретан тощо та природних (мінеральних) 
або синтетичних глин чи природних мінералів (ПМ) з поліаніліном (ПАн) [1]. Го-
ловною причиною зацікавлення вчених є отримання нового виду композиційних 
матеріалів із синергетичною або комплементарною поведінкою, які отримали наз-
ву гібридні матеріали. Як природні мінерали для синтезу композитів використо-
вують не так багато різних мінеральних глин та ПМ, але серед них шаруваті (монт-
морилоніт, каолініт) та каркасні (цеоліти) ПМ [1]. Утворені композити можуть бу-
ти як мікро-, так і наноматеріалами. Загалом ці композити, а особливо нанокомпо-
зити на основі ПАн та ПМ з гібридними властивостями розглядаються дослідни-
ками, як дуже перспективні матеріали для різних технологічних застосувань [1]. 
Однак, в багатьох випадках виникає проблема модифікації поверхонь ПМ елек-
троактивними полімерами з метою надання їм інших властивостей, зокрема сорб-
ційних, електропровідних, каталітичних, тощо. Цеоліт − полікристалічний, нано-
пористий матеріал з практично рівномірним розподілом пор за розмірами. В Ук-
раїні знаходиться багато родовищ цеоліту, зокрема, Сокирнянське на Закарпатті. 
Однак, цеоліти українського походження практично не досліджені на предмет 
створення композитів із електропровідними полімерами (ЕПП). Завдяки поєднан-
ню властивостей цеоліту та ЕПП і ПАн, зокрема, можна вирішити питання змен-
шення або повного уникнення процесу старіння ЕПП, яке призводить до необорот-
ного зменшення електропровідності ЕПП і є основним обмеженням їхнього 
використання в сучасних технологіях при виготовленні антистатичних покриттів, 
сонячних батарей, електронних пристроїв і т.д. [1].  

Мета нашої роботи полягала в отриманні композитів цеоліт/поліанілін (Цт/ 
ПАн) з малим вмістом ПАн за допомогою механохімічного та хімічного синтезів і 
порівнянні їхніх електропровідних властивостей. Для цього для синтезів компози-
тів Цт/ПАн використовували малі кількості анілін сульфату (АнСт) стосовно Цт. 
Співвідношення АнСт : Цт становило ~1 : 10, а АнСт : окисник – амоній пероксо-
дисульфат (АПС) – 1 : 1,1. Для синтезу композитів використовували цеоліт Сокир-
нянського родовища (Закарпатська обл.) з розміром частинок менших за 20 мкм [2].  

Механохімічні синтези зразків поліаніліну (умовне позначення – ПАн (м)) та 
зразків цеоліт/поліанілін (умовне позначення – Цт/ПАн(м)) та хімічні синтези ПАн 
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(умовне позначення – ПАн (х)) та зразків цеоліт/поліанілін (умовне позначення – 
Цт/ПАн(х)) проводили за методикою [2]. Готові зразки досліджували за допомо-
гою рентгенівського (Дрон-4) та інфрачервоного з Фурє (ІЧ-ФП) перетворенням 
(Nicolet IS10 ATR) аналізів. Питому електропровідність зразків визначали за ме-
тодикою [2].  

Аналіз дифрактограм зразків ПАн і композитів вказує на переважно аморфний 
характер ПАн. Дифракція зразка композитів Цт/ПАн подібна до дифракції цеоліту 
і вказує, що Цт практично не впливає на кристалічність ПАн. 

ІЧ-ФП-спектри досліджених зразків в межах 4000–650 см–1 зображені на рис. 1. 
Форма ІЧ-ФП спектрів зразків (рис. 1 а, б крива 1) і набір характеристичних смуг 
відповідає ПАн [2]. Дві інтенсивні характеристичні смуги при 1 557 і 1 489 см–1 
(див. рис. 1) відповідають валентним коливанням хіноїдного (Q) і бензеноїдного 
(B) кілець макромолекул ПАн і є ознакою для ідентифікації ПАн, як структури з 
чергуванням хіноїдних і бензеноїдних кілець у макромолекулярному ланцюгу [2].  
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Рис. 1 – ІЧ-ФП спектри зразків: а – ПАн(м) – 1 і Цт/ПАн(м) – 2, Цт – 3 і б –  ПАн(х) – 1 і 
Цт/ПАн(х) – 2 і Цт – 3 

 

Fig. 2 FTIR spectra samples: a – PAn(m) – 1 and Zt/PAn(m) – 2, b – PAn(c) – 1 and Zt/PAn(c) – 
2 and a, b – Zt – 3 

 
Наявність характеристичної смуги при 1 225 см−1, яка відповідає валентним ко-

ливанням С−N+• групи засвідчує про протонований стан ПАн, тобто утворення 
емеральдинової солі (ЕмС) ПАн [2]. Проте для композитів простежується зміщен-
ня основних характеристичних смуг зумовлене впливом Цт на структуру ПАн, ви-
кликаного утворенням водневого зв’язку між поверхневими –О–Н групами Цт та –
NH групами макромолекул ПАн. Ступінь окиснення поліаніліну в зразках ПАн(м) 
та Цт/ПАн(м), розрахований за співвідношенням інтенсивностей Q і B піків ста-
новить 0,755± 0,005 та 0,867± 0,005, відповідно, а в зразках композитів Цт/ПАн(м) і 
Цт/ПАн(х) 0,826± 0,005 0,825± 0,005, відповідно, що засвідчує про більше число 
бензеноїдних циклів в макромолекулах ПАн. Ступінь окиснення ПАн в хімічно і 
механохімічно синтезованих зразках Цт/ПАн є практично однаковим і становить 
0,826± 0,005, що засвідчує про майже однакову їхню електропровідність. 

    а / a                                                            б / b 
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Поліанілін у формі ЕмС будь-яких кислот (неорганічних та органічних) володіє 
електронною провідністю [2]. Результати вимірювань та обчислення значень елек-
тропровідності () для отриманих зразків наведено в табл. 1. Цеоліт володіє дуже 
низьким значенням електропровідності. Як видно з результатів, композити 
Цт/ПАн володіють у декілька разів вищою питомою електропровідністю стосовно 
зразків ПАн. За співвідношення Цт : ПАн (10 : 1) електропровідність композитів 
Цт/ПАн перевищує електропровідність ПАн, що є дуже цікавим ефектом. Механо-
хімічний синтез композиту призводить до вищого ступеня подрібнення частинок 
Цт, що збільшує площу контакту макромолекул ПАн Очевидно, що наявність ПАн 
на поверхні частинок Цт сприяє утворенню струмопровідних доріжок з мінімаль-
ним електричним опором.  

 
Таблиця 1. Питома електропровідність досліджених зразків  

Table 1. Electrical conductivity of samples 

Зразок  ± 0,005 (Смꞏсм–1) 

ПАн(м) 0,026 

ПАн(х) 0,005 

Цт/ПАн(м) 2,066 

Цт/ПАн(х) 1,979 

Цт 1,31ꞏ10–6 
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Дослідження транспортних властивостей розчинів електролітів, таких як елек-

тропровідність, в'язкість і дифузія, історично є однієї із центральних проблем 
класичної фізичної хімії. Як мінімум два фактори визначають надзвичайну увагу 
до цих явищ. По-перше, це їх надзвичайна практична значимість, особливо у світлі 
інтенсивного розвитку хімічних джерел струму й суперконденсаторів на основі не-
водних електролітних систем. По-друге, це значний розрив між величезною кіль-
кістю експериментального матеріалу, накопиченого за більш ніж вікову історію 
фізичної хімії розчинів, і недосконалістю існуючих теоретичних концепцій, покли-
каних не тільки дати тлумачення встановленим емпіричним закономірностям, але 
й здатних прогнозувати транспортні властивості рідких іон-молекулярних систем 
на підставі інформації про їхній склад й заданих термодинамічних параметрах 
стану. 

З іншого боку, динаміка сольватованого іона в полярному середовищі тісно 
пов'язана з явищем динаміки іон-молекулярних взаємодій, або, інакше кажучи, з 
динамікою іонної сольватації. Із цього погляду іонна рухливість дозволяє одер-
жати унікальні по своїй доступності, вірогідності й інформативності кількісні ха-
рактеристики структури й динаміки іонної сольватації.  

Слід також зазначити, що інтенсивний розвиток комп'ютерного моделювання 
конденсованих невпорядкованих систем, насамперед методом молекулярної дина-
міки, дозволив по-новому подивитись на мікроскопічну інтерпретацію динаміки 
сольватованого іона й динаміки іонної сольватації в електролітному розчині. Крім 
того, іонні провідності належать до небагатьох кінетичних характеристик, які 
можуть бути надійно визначені як у реальному фізичному, так і в машинному екс-
перименті, що, природно, підвищило інтерес до цих величин в останні роки.  

Рухливість іонів в електролітному розчині зазвичай характеризують питомою 
(), або молярною () провідністю. Екстраполяція молярної електропровідності на 
нульову концентрацію (нескінченне розведення) дозволяє виключити міжіоні взає-
модії в розчині й одержати величину граничної молярної електропровідності, 0, 
яка відповідно до закону Кольрауша дорівнює сумі іонних величин, 0 = λ0

+ + λ0
–. 

Таким чином, проблему теоретичного опису іонної рухливості (електропровідності) 
можна умовно розділити на дві відносно самостійні проблеми.   

Першою важливою проблемою є опис концентраційної залежності електропро-
відності. Наразі для розведених і слабко концентрованих розчинів запропоновано 
декілька більш-менш адекватних теорій, що дозволяють із залученням матема-
тичної статистики й теорії  оптимізації надійно визначати величини 0 та λ0

i як для 
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симетричних, так і несиметричних електролітів. Другою і не менш важкою про-
блемою загальної торії іонної рухливості є теоретична інтерпретація граничної 
іонної провідності, яка визначається енергетикою й динамікою іон-молекулярних 
взаємодій у розчині. Незважаючи на інтенсивні дослідження в цій області про-
тягом майже 100 років, сучасні теорії іонної рухливості далекі від досконалості.  

Представлена робота являє собою спробу дати узагальнення існуючих моделей 
і теоретичних концепцій граничної іонної провідності при нескінченному розве-
денні в термінах іонного коефіцієнта тертя 

Ζ = |zi| e F / λ0
i,                                                    (1) 

де |zi|e – заряд іона, F  – число Фарадея.  
Розглянуті найбільш відомі підходи, починаючи від найпростіших гідродина-

мічних моделей і закінчуючи останніми досягненнями, заснованими на застосу-
ванні нерівноважної статистичної механіки. Особлива увага в роботі приділене 
сучасним мікроскопічним підходам, розвиненим головним чином у роботах науко-
вих груп Хірати, Багчі й Чандри. Як показує огляд літератури, критичний аналіз 
цих робіт відсутній не тільки в україномовній та російськомовній літературі, але й 
в англомовній. Нарешті, ґрунтуючись на принципових результатах сучасних тео-
рій іонного транспорту, запропоновано розвиток кінетичної теорії іонної сольва-
тації Самойлова для неводних електролітних розчинів.  
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Дослідженню методів одержання та вивченню фізико-хімічних властивостей 
полімер – полімерних (ППК) та полімер – мінеральних композитів (ПМК) приділя-
ється велика увага, оскільки такі матеріали володіють унікальними властивостями, 
а їхнє застосування в різних  електронних пристроях має багатообіцяючі перс пек-
тиви [1, 2]. Важливою характеристикою ППК та ПМК є електропровідність. Елек-
тропровідні ПМК знаходять широке застосування для конструювання сенсорів та 
біосенсорів [3, 4]. 

Полімер – полімерні композити на основі водорозчинних полімерів та поліані-
ліну (ПАНІ) поряд з електропровідністю володіють плівкоутворюючими власти-
востями. Такого типу ППК можна використовувати для формування електропро-
відних плівок на різних поверхнях. Нами синтезовані та вивчені властивості ППК 
на основі ПАНІ з полівініловим спиртом (ПВС), поліметакриловою кислотою 
(ПМАК) та кополімером стиролу і малеїнового ангідридриду (СТМА). ПМАК син-
тезували реакцією полімеризації метакрилової кислоти в розчині бензен-діоксан 
(1:1) використовуючи як ініціатор пероксид бензоїлу. Молекулярна маса ПМАК 
визначена візкозиметрично складала 3.5 104. Синтезований полівініловий спирт 
характеризувався молекулярною масою 8.0 104 і вмістом 3.3% залишкових ацетат-
них груп. Кополімер стиролу з малеїновим ангідридом синтезували з відповідних 
мономерів в хлороформ–діоксановому розчині за наявності пероксиду бензоїлу як 
ініціатора, молярне співвідношення мономерів стирену та малеїнового ангідриду 
складало 1:1, при цьому за таких умов формується полімер, в макромолекулі якого 
мономерні ланки чергуються [5]. Молекулярна маса СТМА, визначена візкозимет-
рично, складала 6.6 104. Поліанілін синтезували за відомою методикою [6]. ПМК 
одержували механо-хімічним методом, змішуючи відповідну кількість ZnO з 
ПАНІ. Поверхню оксиду цинку модифікували фенілдіазоній тетрафторборатом, 
що забезпечувало вищу електропровідність ПМК порівняно з немодифікованим 
ZnO. Методом ІЧ-спектроскопії відзначено взаємодію між макромолекулами 
ПАНІ та поверхнею оксиду цинку. Введення при одержанні ПМК вуглецевих 
нанотрубок дозволяє регулювати електропровідність композитів. 

Полімер-полімерні композити одержували проводячи реакцію окиснення ані-
ліну пероксидисульфатом амонію за наявності відповідного водорозчинного полі-
меру. Змінюючи вміст водорозчинного полімеру в реакційній системі підчас син-
тезу ПАНІ можна регулювати співвідношення між електропровідною та плівко-
утворюючою складовою ППК. Як і слід було очікувати, зростання вмісту ПАНІ в 
композиті приводить до росту електропровідності (рис. 1). 
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Рис. 1. Залежність електропровідності композиту ПАНІ-ПВС від вмісту ПАНІ 

Fig. 1. The dependence of the conductivity of PANI-PVA composite on the content of PANI 
 

Збільшення вмісту ПАНІ в композиті на основі ПМАК також приводить до 
росту електропровідності. Вивчення морфології досліджуваних ППК на основі 
ПВС вказує на те, що при малому вмісті ПАНІ (до досягнення порогу перколяції) 
електропровідний полімер знаходиться в діелектричній полімерній матриці у виг-
ляді глобулярних агрегатів, не зв’язаних між собою. При збільшенні вмісту ПАНІ 
в матриці ПВС починають формуватися лінійні ланцюжки електропровідного по-
лімеру. При досягненні перколяційного порогу (>2%) відбувається формування 
сітки електропровідного полімеру в матриці ПВС, що зумовлює досягнення висо-
кої електропровідності композиту та наближення його провідності до рівня індиві-
дуального електропровідного полімеру. Дослідження отриманих ППК на основі 
ПВС, ПМАК та ПАНІ методом ІЧ-спектроскопії вказує на значну взаємодію між 
макромолекулами. Одним з можливих механізмів такої взаємодії є утворення між-
молекулярних водневих зв’язків між ПВС та ПАНІ.  

Проведено квантово-хімічні розрахунки для макромолекул ПАНІ. Розрахунки 
парціальних зарядів на атомах азоту та зв’язаного з ним водню свідчать про силь-
ну поляризацію молекули ПАНІ. Парціальний заряд на атомі азоту першої ланки 
ПАНІ - найбільший і складає –0.628, а відповідні величини для інших атомів азоту 
практично однакові та знаходяться в межах –0.517 і –0.522. Парціальні заряди на 
атомах водню лежать в межах 0.304 і 0.288. Таким чином макромолекула ПАНІ 
сильно поляризована, що може сприяти міжмолекулярній взаємодії між різними 
макромолекулами. 

Кополімер стирену з малеїновим ангідридом має досить високі значення пито-
мого опору (більше 1015 Ом∙см). Встановлено, що введення електропровідного по-
лімерного наповнювача ПАНІ, який має значно менший питомий опір, приводить 
до отримання полімерного композиту, здатного проводити електричний струм. 
Питомий опір композиту зменшується майже на 8–9 порядків порівняно з опором 
СТМА. Температурна залежність питомого опору композитів СТМА-ПАНІ має 
складний характер. Як можна бачити з рис. 2 лінійна залежність логарифму пито- 
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Рис. 2. Залежність логарифму нормованого питомого опору композиту СТМА-ПАНІ (1:1) 
від оберненої температури 

Fig. 2. Dependence of the logarithm of the normalized resistivity of the STMA-PANI composite 
(1: 1) on the inverse temperature 

 
мого опору спостерігається тільки до температури 373 К (100 ºС), вище якої після 
перехідної області відбувається зростання опору. 

Всі одержані ППК характеризуються здатністю до плівкоутворення та доброю 
електропровідністю. 
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Різнопланові дослідження властивостей аморфних металевих сплавів (АМС) 
відкривають виробникам цих матеріалів щораз інші галузі їх застосування, зокре-
ма в медицині та телевізійній техніці. Це стає можливим, не тільки за рахунок спе-
цифічних властивостей АМС, але й завдяки властивостям сформованих оксидних 
шарів на їх поверхні. Відомо, що оксиди Al на поверхні АМС утворені на повітрі 
та розчинах NaCl є напівпровідниками p-типу, а в розчині Na2SO4 – n-типу. Тобто 
аніони беруть участь у формуванні поверхневих шарів змінюючи тип провідності 
поверхневого оксиду. Метою роботи є дослідження природи захисних оксидно-
гідроксидних шарів на аморфних сплавах Al87Y5Ni8, Al87Dy5Ni8, Al87Y4Dy1Ni8. 

АМС виготовлені методом швидкого охолодження (105–107 К/с) у вигляді 
стрічки шириною біля 2 см і товщиною 20 мкм в Інституті металофізики НАНУ,  
м. Київ. Корозійні властивості АМС досліджено в 0,3% водному розчині NaCl ви-
користовуючи триелектродну систему, в якій робочий електрод – АМС площею 
1 см2, електрод порівняння – насичений каломелевий, а допоміжний – платиновий 
площею 5,4 см2. З допомогою системи Autolab проводили комплекс електрохіміч-
них досліджень. Проведена реєстрація стаціонарного потенціалу поверхні при 
розімкнутому зовнішньому електричному колі в термостатованій комірці при 
293±0,5 K. Від стаціонарного значення потенціалу поверхні, в потенціодинамічно-
му режимі, знімали вольтамперні криві у водному розчині натрій хлориду зі швид-
кістю розгортки потенціалу 20 мВ/с у діапазоні від –1,2 до –0,1 В. Опір переносу 
заряду через межу АМС – розчин електроліту вивчали методом електрохімічної 
імпедансної спектроскопії (ЕІС) у частотному діапазоні від 10 kHz до 0,1 Hz. Ре-
альну та уявну компоненти імпедансних залежностей аналізували за допомогою 
програмного забезпечення Autolab®/PGSTAT-20 з частотним аналізатором та ди-
ференціальним електрометричним підсилювачем (Eco Chemie B.V.) з подальшою 
обробкою відповідними комп’ютерними програмами.  

Для того, щоб дослідити природу синтезованих захисних оксидних шарів, при 
різних потенціалах знято залежності уявного опору електроду (Z”) від його реаль-
ного опору (Z’). З залежностей, представлених на рис. 1 виділено прямолінійні 
ділянки (початкові) в високочастотній області, з кутом нахилу 45. Виконання цих 
умов є підставою для дослідження оксидних шарів оскільки нівелюється вплив 
електрохімічної реакції. За відсутності Фарадеївської складової реакції, ємність виз-
начається з уявної складової імпедансу Сsc = 1/ f Z’’. В загальному ж випадку, рів-
няння для обчислення оберненої ємності має наступний вигляд: 1/С = 1/СН + 1/СSC, 
де СH – ємність шару Гельмгольца, СSC – ємність області просторового заряду. Але, 
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Рис. 1. Криві Найквіста для АМС Al87Y5Ni8 (а) та Al87Y4Dy1Ni8 (б) в 0,3% розчині NaCl  
при різних потенціалах 

Fig. 1. Nyquist curves for Al87Y5Ni8 (a) and Al87Y4Dy1Ni8 (b) AMAs in 0.3%  
NaCl aqueous solution at different potentials 

 
оскільки обернена ємність шару Гельмгольца є значно більшою, ніж області про-
сторового заряду, то доданком 1/СН на практиці можна знехтувати, і тоді отримає-
мо, що: 1/С  1/СSC. Значення СSC були розраховані при дев’ятьох частотах в інтер-
валі 7,9…1,2 кГц, які визначалися з прямолінійної ділянки залежності Z’’ = (Z’) 
(рис. 1). Напівпровідникову природу оксидних покриттів описує рівняння Мотт-
Шотки: 1/Сsc

2 = 2/eoN (E–EпзkT/e), де ε – діелектрична стала напівпровідника; ε0 
– діелектрична проникливість середовища; N – концентрація донорів електронів 
для напівпровідників n-типу і концентрація акцепторів електронних дір для напів-
провідників p-типу; E – прикладений потенціал; Епз – потенціал плоскої зони.  

На основі аналізу отриманих залежностей зміни Е = f(1/С2) при різних потенці-
алах у випадку АМС Al87Y5Ni8  у розчині 0,3% NaCl в інтервалі частот 7,9.... 
1,2 кГц спостерігається утворення пасивних шарів з провідністю p-типу (рис. 2). 
Часткове заміщення ітрію диспрозієм (сплав Al87Y4Dy1Ni8) призводить до збіль-
шення значень 1/С2 на порядок в інтервалі потенціалів –900…–600 мВ, тобто 
потенціали існування напівпровідникових властивостей зсуваються в анодний бік, 
що вказує на те, що сформовані оксидні шари є збіднені носіями заряду, зокрема 
електронами. В оксидних шарах відбувається повільний перенос електронів в об-
ласті просторового заряду, тобто у нещільній частині шару. Однак тип провідності 
при цьому не змінюється і залишається дірковою, про що можна судити з нахилу 
кривих (рис. 2). За рівнянням Мотт-Шотки розрахована кількість носіїв заряду та 
потенціал плоскої зони, результати розрахунків представлені у таблиці. Видно, що 
із зменшенням частоти, накладеної на АМС-електрод при дослідженнях методом 
ЕІС кількість дірок зростає на порядок, значення потенціалу плоскої зони, яке є 
значно більше (–30 мВ) за потенціали прикладені до електроду вказують на те що 
в області нещільного оксидного шару акумулюється більша кількість позитивно 
заряджених дірок, які притягують до себе ОН– і в порах оксидних шарів ймовірно 
проходить окиснення цих іонів до молекулярного кисню. Тобто, утворений в по-
рах кисень проникає до дефектних ділянок оксидного шару та доокиснює його. 
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Рис. 2. Залежності Мотт-Шотки для АМС Al87Y5Ni8 (а) та Al87Y4Dy1Ni8 (б) в 0,3 % водному 
розчині NaCl при частотах, кГц: 1 – 7,9; 2 – 6,2; 3 – 4,9; 4 – 3,9; 5 – 3,1 

Fig. 2. Mott-Schottky's dependences for Al87Y5Ni8 (a) and Al87Y4Dy1Ni8 (b) AMA  
in 0.3% NaCl aqueous solution at frequencies, kHz: 1 – 7.9; 2 – 6.2; 3 – 4.9; 4 – 3.9; 5 – 3.1 

 
Таблиця. Характеристики оксидних шарів, які розраховані з рівняння Мотт-Шотки 

Table. Characteristics of oxide layers calculated from the Mott-Schottky equation 

АМС Епз, мВ Кількість носіїв заряду (дірок) 
Al87Y5Ni8 –300 3,79 1018 

Al87Y4Dy1Ni8 –300 4,3 1018 
Al87Dy5Ni8 –150 4.2 1010 

 

Заміна ітрію на диспрозій не змінює типу провідності, проте для оксидного ша-
ру спостерігається зменшення кількості позитивних носіїв заряду на вісім порядків, 
що імовірно, пов’язане з природою легуючого компонента. Інтервал потенціалів 
існування діркової провідності зсувається в анодний бік, що вказує на прискорену 
дифузію негативно заряджених іонів розчину, зокрема ОН– або Cl– до межі пору-
ватий оксид/водний розчин NaCl. Однак, гранична молярна електропровідність 
ОН– є практично в 2,5 рази більша ніж у Cl–, тому, як вже відзначалося, іони ОН–

беруть участь в електрохімічному доокисненні дефектів оксидних шарів. 
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The semiconductor properties of protective oxide layers on amorphous metal alloys Al87Y5Ni8, 
Al87Dy5Ni8, Al87Y4Dy1Ni8 have been investigated for the first time. The conductivity of the oxide layers 
depends on the potential and frequency of the electrodes applied to the AMS. It is shown that the replacement 
of yttrium with dysprosium does not change the type of conductivity, characterized by a decrease in the 
number of positive charge carriers in eight orders, which is probably due to the nature of the alloying 
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