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С целью поверхностной модификации проведена обработка технического углерода марки CH210
путем химического восстановления диазо-производного антрахинона. Наличие антрахинонных
групп на углеродной поверхности подтверждено методом ИК-спектроскопии нарушенного полно-
го внутреннего отражения. Углерод с модифицированной антрахиноном поверхностью при помо-
щи полимерного связующего нанесен на стеклоуглеродный носитель. Методом вращающегося дис-
кового электрода изучено поведение полученного таким образом катализатора в процессе электро-
восстановления кислорода в щелочной среде. Определены кинетические характеристики реакции:
потенциал полуволны, предельный ток, число электронов, тафелевский наклон, ток обмена, коэф-
фициент переноса заряда. Показано, что образование пероксида водорода на поверхности углерод-
полимерного композита происходит в области более положительных потенциалов по сравнению с
электродом из технического углерода и стеклоуглерода, что позволяет использовать предложенный
материал в качестве эффективного электрокатализатора данной реакции.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время основным промышленным

способом производства пероксида водорода яв-
ляется антрахинонный метод, в основе которого
лежит циклический процесс восстановления
2-этилантрахинона до 2-этилгидроксилантрахи-
нона и обратного окисления с образованием пе-
роксида водорода [1–3]. Для получения H2O2 не-
высоких концентраций используют реакцию
электрохимического восстановления молекуляр-
ного кислорода по двухэлектронному механизму
[4]. Преимуществом электрохимического синтеза
является возможность использования кислорода
воздуха и отсутствие необходимости простран-
ственного разделения стадий синтеза [3, 5]. В ка-
честве рабочих электродов для получения перок-
сида водорода могут служить компактное золото,
пирографит, стеклоуглерод, другие углеродные
материалы различной структуры и нанокомпози-
ты на их основе [6–14]. В перспективе, могут быть
использованы композиты, состоящие из углерод-
ной матрицы с физически или химически адсор-

бированными частицами катализатора и поли-
мерного связующего [15].

Одними из наиболее активных катализаторов
получения пероксида водорода являются соеди-
нения хинонного ряда (антрахинон, фенатренхи-
нон, нафтохинон) [16–18]. Наиболее изученным
является антрахинон (AQ) [19, 20]. Модифициро-
вание поверхности углерода гидрохиноном поз-
воляет создать композит, на котором возможно
осуществить получение пероксида водорода по
двум механизмам – химическому и электрохими-
ческому [21].

Прививка хинонных групп к поверхности уг-
леродной матрицы путем восстановления соот-
ветствующих солей диазония уменьшает перена-
пряжение электровосстановления кислорода, что
значительно увеличивает скорость накопления
промежуточного продукта – пероксида водорода.
Молекулярный кислород в первую очередь взаи-
модействует с хинонными группами, находящи-
мися на поверхности углеродной матрицы, то
есть присоединение первого электрона к кисло-
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роду происходит через отрицательно заряженный
ион хинона [17].

Различные хинонные соединения, адсорбиро-
ванные на поверхности углеродного носителя, в
разной степени изменяют константу скорости ре-
акции [18]. Благодаря особенностям кинетики
восстановления O2 на техническом углероде, мо-
дифицированном хинонными группами, такие
материалы обладают преимуществом над немо-
дифицированными углеродными материалами
при проведении процесса электрохимического
получения пероксида водорода.

Целью настоящей работы является исследова-
ние кинетических закономерностей и механизма
электрохимического восстановления кислорода
до пероксида водорода на тонкопленочном угле-
род/полимерном композите на основе техниче-
ского углерода CH210, модифицированного ан-
трахиноном.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Модификацию углеродного носителя, в каче-

стве которого был выбран технический углерод
марки CH210 (ООО “Омсктехуглерод”), прово-
дили α-аминоантрахиноном (Acros Organics) и
нитритом натрия (ЗАО “Вектон”) [22]. К 2.45 г
α-аминоантрахинона, растворенного при темпе-
ратуре 70°С в 72.25 г дистиллированной воды и
1.09 г 37% соляной кислоты, добавляли 5 г техни-
ческого углерода. Для увеличения смачиваемости
технического углерода в раствор вводили 22.5 мл
изопропилового спирта (х. ч.). Далее в течение
5 мин к смеси по каплям добавляли 3 мл 3.6 М
раствора нитрита натрия. Далее, при быстром пе-
ремешивании реакционную смесь охлаждали до
комнатной температуры. Технический углерод,
модифицированный антрахиноном, отфильтро-
вывали, после чего сушили в течение 12 ч при
70°С. После этого модифицированный техниче-
ский углерод экстрагировали в экстракторе Сокс-
лета последовательно метанолом и толуолом в те-
чение 12 ч.

Для подтверждения наличия групп антрахино-
на на поверхности технического углерода исполь-
зовали инфракрасный фурье-спектрометр Perkin-
Elmer Spectrum 100 (США) с приставкой МНПВО
(многократно нарушенного полного внутреннего
отражения). Образцами выступали антрахинон,
исходный технический углерод марки CH210 и
технический углерод, модифицированный антра-
хиноном.

Тонкопленочный композит получали смеши-
ванием 0.8 г модифицированного антрахиноном
технического углерода с 2 г 10%-ного раствора
поливинилиденфторида в N-метилпирролидоне.
Смесь доводили до необходимой вязкости рас-
твором N-метилпирролидона с ацетоном (1 : 1) и
подвергали гомогенизации в течение 15 мин с по-
мощью ультразвукового диспергатора УЗГ 15-0.1/22

(ООО “Ультразвуковая техника”, Россия). Полу-
ченную смесь наносили с помощью микрошпри-
ца на полированную поверхность рабочего стек-
лоуглеродного электрода (GC) и высушивали в
течение 12 ч при комнатной температуре. Поли-
ровку выполняли последовательной шлифовкой
порошком Al2O3 c размером частиц 1 и 0.05 мкм,
после чего поверхность электрода обезжиривали
этиловым спиртом и многократно промывали ди-
стиллированной водой. После испарения раство-
рителя на стеклоуглеродной подложке получали
тонкопленочный углерод/полимерный композит
с соотношением технического углерода (С) и по-
лимерного связующего (Р) 4 : 1.

Электрохимические исследования осуществ-
ляли в стандартной трехэлектродной ячейке
ВЭД-06 (ООО НТФ “Вольта”, Россия) с использо-
ванием потенциостата Elins P-8 (ООО “Элинс”,
Россия). Концентрацию кислорода в рабочем
растворе измеряли с помощью анализатора кис-
лорода АКПМ-0.1 (ООО “Альфа БАССЕНС”,
Россия). В качестве электрода сравнения исполь-
зовали хлоридсеребряный электрод, в качестве
вспомогательного – электрод из спектрально чи-
стого графита. Фоновым электролитом являлся
0.1 М раствор KOH. Перед началом работы рабо-
чий раствор насыщали кислородом в течение часа
до концентрации  М. Для получе-
ния воспроизводимых результатов перед снятием
вольт-амперных кривых поверхность рабочего
электрода стандартизировали поляризацией при
потенциале E = 0 В в течение 10 мин. Все значе-
ния потенциала даны относительно нормального
водородного электрода (н. в. э.). Силу тока нор-
мировали на геометрическую площадь поверхно-
сти рабочего электрода S = 7 × 10–6 м2. Измерения
проводили при скорости развертки потенциала
v = 0.002 В/с и скоростях вращения электрода в
диапазоне 500–2000 об/мин.

Определение истинной площади поверхности
Sист электродов проводили методом сканирую-
щей микроскопии (СЭМ) с помощью многоцеле-
вого растрового микроскопа JSM-6380LV (Япо-
ния). Также для определения истинной площади
поверхности тонкопленочных электродов полу-
чали кривые заряжения в области формирования
двойного электрического слоя (ДЭС) со скоро-
стью развертки потенциала 0.0005–0.01 В/с. По-
лучение кривых проводили в инертной атмосфе-
ре в 1 М растворе КОН в области потенциалов
0.6–0.1 В для немодифицированного электрода и
0.5–0.2 В для модифицированного электродов.
Площадь поверхности рассчитывали по уравне-
нию, представленному в [23]:

(1)

где Qк − заряд, соответствующий катодной части
вольтамперограммы; ΔE − область потенциалов,
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отвечающая заряжению двойного электрическо-
го слоя; Cуд − удельная емкость поверхности тех-
нического углерода CH210, принятая равной
10 мкФ/см2 [24]. Анализ поверхности тонкопле-
ночных электродов позволил определить средне-
квадратичную шероховатость образцов и их
удельную поверхность.

При исследовании реакции электровосстанов-
ления кислорода на композитных электродах целе-
сообразно проводить последовательное рассмотре-
ние влияния отдельных компонентов, переходя от
наиболее простой системы (однокомпонентной) к
более сложным (многокомпонентным) [7]. Исхо-
дя из этого, реакция была изучена в следующих
системах

Система 1. Стеклоуглеродный электрод (GC).
Система 2. Тонкопленочный углерод/поли-

мерный композит на основе сажи на стеклоугле-
родной подложке (С-Р/GC).

Система 3. Тонкопленочный углерод/поли-
мерный композит на основе модифицированной
антрахиноном сажи на стеклоуглеродной под-
ложке (AQ@С-Р/GC).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Реакция электровосстановления кислорода
является сложным электрохимическим процес-
сом, стадии которого могут образовывать ряд па-
раллельно-последовательных комбинаций. Един-
ственным возможным стабильным промежуточ-
ным продуктом реакции, проходящей в водной
среде, является пероксид водорода. Другие проме-
жуточные продукты являются неустойчивыми. В
связи с этим общую схему электровосстановления
молекулярного кислорода на различных материа-
лах можно представить следующим образом [25]

(2)

где ki – константы скорости соответствующих ре-
акций; индекс “адс” соответствует молекулам в
адсорбированном состоянии на электроде.

Молекулярный кислород адсорбируется на
поверхности, а затем в зависимости от типа ката-
лизатора восстанавливается по двухэлектронно-
му механизму с образованием пероксида водоро-
да или по четырехэлектронному механизму до во-
ды. Образовавшийся пероксид водорода может
как уйти вглубь раствора, так и далее восстано-
виться до воды или окислиться с образованием
исходной молекулы. Наличие на углеродной по-
верхности кислородсодержащих групп, имеющих

основный характер, способствует протеканию
реакции через образование пероксида водорода
[21]. Такие кислородсодержащие группы можно
искусственно получить, модифицируя поверх-
ность углерода различными хинонами (напри-
мер, антрахиноном) с последующим восстанов-
лением атома кислорода молекулы хинона до
гидроксильной группы.

Модификация поверхности технического уг-
лерода молекулами антрахинона была выполне-
на химическим способом по следующему меха-
низму [22]

(3)

(4)
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(5)

Первой стадией модификации являлось про-
тонирование исходной молекулы α-аминоантра-
хинона соляной кислотой по реакции (3). Прото-
нированный α-аминоантрахинон нитровали, в
результате чего получали соль диазония по реак-
ции (4). Полученная соль самопроизвольно от-
щепляла молекулу азота N2 и переходила в актив-
ный радикал антрахинона, который хемосорби-
ровался на техническом углероде по схеме (5).

Наличие молекул антрахинона на поверхности
технического углерода было подтверждено мето-
дом ИК-спектроскопии нарушенного полного
внутреннего отражения (IR ATR). Спектры ис-
следуемых порошков представлены на рис. 1.
Первый и второй спектры принадлежат немоди-

фицированному техническому углероду и антра-
хинону соответственно. Третий спектр принадле-
жит модифицированному техническому углеро-
ду. В нем наблюдаются пики с волновыми
числами 1670, 1328, 1301 и 1280 см–1, выделенные
рамками, которые соответствуют колебаниям мо-
лекул антрахинона и не проявляются в ИК-спек-
тре чистого технического углерода, что подтвер-
ждает присутствие групп антрахинона на поверх-
ности углеродной подложки.

На рис. 2 представлены вольт-амперные кри-
вые электровосстановления молекулярного кис-
лорода на тонкопленочном углерод/полимерном
композите на основе модифицированного антра-
хиноном технического углерода на стеклоуглеро-

O

O

N
N C

O

O

O

O

–N2
+ .

e

e

e

Рис. 1. ИК-спектры, полученные методом нарушенного полного внутреннего отражения образцов: 1 – технический
углерод марки CH210, 2 – антрахинон, 3 – модифицированный антрахиноном технический углерод. Цифрами обо-
значено волновое число.
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де (AQ@С-Р/GC), полученные в 0.1 М растворе
КОН при разных скоростях вращения электрода
(500–2000 об/мин). Токи приведены без поправ-
ки на фоновые значения. Кривые характеризуют-
ся двумя волнами восстановления кислорода с
предельными токами.

Переход от стеклоуглерода к модифицирован-
ному антрахиноном тонкопленочному угле-
род/полимерному композиту характеризуется
увеличением скорости реакции электровосста-
новления молекулярного кислорода, вызванным
возрастанием каталитической активности мате-
риала электрода (рис. 3).

Это утверждение подтверждается сдвигом по-
тенциала полуволны восстановления кислорода
на 0.03 В в более положительную область (табл. 1)
[20, 26]. Первая поляризационная волна, прояв-

ляющаяся при восстановлении кислорода как на
композите AQ@C-P/GC, так и на всех остальных
исследованных материалах, отвечает двухэлек-
тронному механизму восстановления кислорода
до пероксида. Однако модифицирование угле-
род/полимерного композита приводит к накоп-
лению пероксида водорода в области более низ-
кой катодной поляризации, что позволяет полу-
чать его с меньшими энергетическими затратами.

Количество электронов в каждой поляризаци-
онной волне электровосстановления кислорода
рассчитывали по уравнению Левича [27]

(6)

где ilim – предельный диффузионный ток, n – чис-
ло электронов, участвующих в реакции электро-
восстановления O2, F – постоянная Фарадея, D –

−= − 2/3 1/2 1/6
lim 0 0.62 ω ν ,i nFD c

Таблица 1. Потенциал полуволны Е1/2, плотность предельного диффузионного тока ilim электровосстановления
кислорода в 0.1 М растворе KOH, насыщенном O2, и количество электронов n при скорости развертки потенци-
ала v = 0.002 В/с и скорости вращения ω = 500 об/мин. Номер поляризационной волны N: первая – I, вторая – II

Электрод N Е1/2, В –ilim, А/м2 n

GC
I

–0.08
8.2 ± 0.4 2.06

II 13.7 ± 0.7 3.56

C-P/GC
I

–0.07
10.6 ± 0.5 2.13

II 16.5 ± 0.9 3.98

AQ@C-P/GC
I

–0.04
14.7 ± 0.7 2.23

II 24.3 ± 1.2 3.92

Рис 2. Вольт-амперные кривые электровосстановле-
ния кислорода на тонкопленочном углерод/полимер-
ном композите на основе модифицированного антра-
хиноном технического углерода на стеклоуглероде в
0.1 М растворе KOH, насыщенном O2, при скорости
развертки потенциала v = 0.002 В/с и различных ско-
ростях вращения электрода ω, об/мин: 1 – 500, 2 –
750, 3 – 1000, 4 – 1500, 5 – 2000.
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Рис. 3. Вольт-амперные кривые электровосстановле-
ния молекулярного кислорода. Электроды: 1 – GC,
2 – C-P/GC, 3 – AQ@C-P/GC. Скорость вращения
электрода ω = 500 об/мин. Скорость развертки по-
тенциала v = 0.002 В/с, 0.1 М раствор KOH, насы-
щенный O2.
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коэффициент диффузии молекулярного кисло-
рода ( = 1.93 × 10–9 м2/с [5]), ω – скорость вра-
щения электрода, ν – кинематическая вязкость
раствора (ν = 0.1 × 10–5 м2/с [5]), с0 – объемная
концентрация молекулярного кислорода (  =
= 5.67 × 10–5 М).

Из экспериментально найденных значений
предельного тока вычитали фоновые токи, изме-
ренные в деаэрированном аргоном растворе. Зна-
чения потенциала полуволны, плотности пре-
дельного тока электровосстановления кислорода
и расчетные количества электронов представле-
ны в табл. 1.

Исходя из вычисленного количества электро-
нов, первая поляризационная волна восстановле-
ния кислорода на GC отвечает реакции образова-
ния пероксида водорода [28, 29]

(7)

Полученное количество электронов во второй
поляризационной волне соответствует дальней-
шему протеканию реакции с восстановлением
пероксида до воды. Зависимости ilim–ω1/2 первой
и второй поляризационных волн экстраполиру-
ются в начало координат (рис. 3), что указывает
на внешнедиффузионную природу процесса.

2OD

2Oc

− −

− − − −

→

→

•
2 адс 2 адс

•
2 адс 2 2

O + e O ,

O + e + H O O H + OH .

На тонкопленочном углерод/полимерном ком-
позите C-Р/GC, как и в случае стеклоуглерода, на-
блюдается две волны восстановления кислорода.
Переход к композитному электроду характеризу-
ется некоторым увеличением предельного тока
электровосстановления кислорода (рис. 4). Зави-
симости ilim–ω1/2 первой и второй поляризацион-
ных волн не экстраполируются в начало коорди-
нат, что свидетельствует о смешанном кинетиче-
ски-диффузионном механизме, приводящем к
повышению регистрируемого тока. Исходя из
рассчитанного количества электронов (табл. 1),
можно заключить, что электровосстановление
кислорода на тонкопленочном углерод/полимер-
ном композите протекает также в две стадии с об-
разованием пероксида водорода и дальнейшим
его восстановлением до воды.

Зависимость ilim–ω1/2 при восстановлении
кислорода на модифицированном композите
AQ@C-P/GC (рис. 4) также не экстраполируется
в начало координат, а увеличение регистрируемо-
го тока свидетельствует о смешанном кинетиче-
ски-диффузионном механизме с еще большим,
чем на композите C-Р/GC, вкладом кинетиче-
ской стадии.

Для выявления замедленной стадии был про-
веден анализ начальных участков поляризацион-

ных кривых в координатах  (табл. 2).

Близкие значения коэффициента переноса α для

 
 − 

lim

lim

– lg iiE
i i

Рис. 4. Зависимость плотности предельного диффузионного тока ilim от скорости вращения электрода ω1/2: а – первая
волна восстановления кислорода, б – вторая волна восстановления кислорода. Электроды: 1 – GC, 2 – C-P/GC, 3 –
AQ@C-P/GC, 4 – теоретическая зависимость для двухэлектронного процесса, 5 – теоретическая зависимость для че-
тырехэлектронного процесса. Скорость развертки потенциала v = 0.002 В, 0.1 М раствор KOH, насыщенный O2.
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обеих исследуемых систем связаны с неизменно-
стью механизма протекания реакции при перехо-
де к модифицированному электроду. Исходя из
величин тафелевских наклонов b можно предпо-
ложить, что первой стадией электровосстановле-
ния кислорода на модифицированном композите
является присоединение первого электрона к ко-
валентно связанному с углеродом антрахинону
[5, 6] с последующим взаимодействием с молеку-
лой кислорода по уравнениям

(8)

(9)

В описанном механизме скоростьопределяю-
щей стадией является образование аниона су-
пероксида  [18]. На основании полученного
количества электронов в первой поляризацион-
ной волне электровосстановления кислорода на
модифицированном AQ тонкопленочном угле-
род/полимерном композите можно заключить,
что далее протекает стадия с участием электрона
по уравнению (6), что согласуется с работами
[5, 6].

В табл. 3 приведены значения площади по-
верхности для модифицированного и немодифи-
цированного композитных электродов, рассчи-
танные методами сканирующей микроскопии и
заряжения двойного электрического слоя и отне-
сенные к единице массы сажи. Числовые значе-
ния удельной поверхности, определенные мето-
дом СЭМ, несколько ниже, чем для ДЭС, однако
общие закономерности сохраняются, независимо
от метода исследования.

− •−+ →AQ e AQ ,

•− •−+ → +2 2 адсAQ O O AQ.

−•
2O

Сравнение полученных значений указывает на
некоторое развитие поверхности вследствие мо-
дификации электрода. На основании значений
площади электродов рассчитаны плотности то-
ков обмена io. Переход от системы C-P/GC к
AQ@C-P/GC сопровождается возрастанием io,
что свидетельствует о более высокой электрока-
талитической активности модифицированного
электрода в реакции электровосстановления кис-
лорода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате выполненной работы была иссле-
дована реакция электровосстановления кислоро-
да на тонкопленочном углерод/полимерном ком-
позите, модифицированном антрахиноном с по-
мощью химического восстановления диазониевых
солей. Наличие антрахинона на поверхности угле-
рода подтверждено методом ИК-спектроскопии
нарушенного полного внутреннего отражения.
Скорость реакции электровосстановления моле-
кулярного кислорода увеличивается при переходе
от стеклоуглерода и тонкопленочного угле-
род/полимерного композита к модифицирован-
ному AQ тонкопленочному углерод/полимерному
композиту, что связано с возрастанием электрока-
талитических свойств. Модификация поверхности
технического углерода AQ сдвигает потенциал по-
луволны восстановления кислорода в область
меньшей катодной поляризации и повышает ток
обмена, благодаря чему данный материал являет-
ся наиболее предпочтительным среди рассмот-
ренных для реализации электрохимического син-
теза пероксида водорода.

Таблица 3. Удельная площадь S исследованных электродов, токи обмена на единицу геометрической  и истин-
ной  поверхности

Электрод
Удельная площадь S, м2/г

 А/м2
 А/м2

СЭМ ДЭС СЭМ ДЭС

C-P/GC 13.1 ± 0.2 17.8 ± 1.2 5.8 ± 0.4 1.1 ± 0.3 4.1 ± 0.9
AQ@C-P/GC 15.3 ± 0.4 25.4 ± 0.7 11.1 ± 1.1 1.8 ± 0.5 5.5 ± 1.1

Г
0i

И
0i

×Г 4
0 10 ,i

×И 5
0 10 ,i

Таблица 2. Тафелевские наклоны b начальных участков поляризационных кривых в координатах 

электровосстановления молекулярного O2 и коэффициент переноса заряда α в 0.1 M растворе KOH на исследу-
емых электродах при скорости развертки потенциала v = 0.002 В/с

Электрод Область потенциалов Е, В b, В α

GC –0.001…–0.081 0.120 ± 0.002 0.75 ± 0.01
C-Р/GC –0.001…–0.051 0.121 ± 0.002 0.76 ± 0.01
AQ@C-P/GC –0.010…–0.090 0.124 ± 0.003 0.76 ± 0.01

 
 − 

lim

lim
– lg iiE

i i
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