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Изготовлены композиты состава функционализированный Ni оксид графена/полиортоаминофе-
нол (Ni–ФОГ/ПОАФ); композиты использованы в качестве модификатора графитового электрода
для окисления метанола в NaOH. Никель накапливали посредством комплексообразования между
Ni(II) в растворе и аминными участками в полимерном остове для получения электрода Ni–ФОГ–
ПОАФ/графитовый электрод. Электрохимические характеристики композитных электродов Ni–
ФОГ–ПОАФ исследовали при помощи традиционных электрохимических методов. На потенцио-
динамической кривой на электроде Ni–ФОГ–ПОАФ в щелочных растворах в метаноле наблюдался
пик, который приписывали окислению метанола в щелочной среде. Кривые, измеренные в режиме
хроноамперометрии, соответствовали уравнению Коттрелла. Полученные результаты обсуждены с
точки зрения использования композитов Ni–ФОГ–ПОАФ в каталитических электродах в топлив-
ных элементах. Кроме того, использована теория атомов в молекулах (AIM) для изучения переноса
заряда/энергии на атомном уровне в графеноподобной молекулярной системе.
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ВВЕДЕНИЕ
Прямые метанольные топливные элементы

обладают значительным преимуществом как ис-
точники питания для мобильных устройств бла-
годаря простой конструкции, низкой рабочей
температуре и удобным хранением и подачей топ-
лива. Метанол также является привлекательным,
дешевым жидким топливом, которое широко до-
ступно, легко в обращении, хранении и дозаправ-
ке. Метанол обладает высокой удельной энерги-
ей, близкой к энергии бензина [1]. Метанол окис-
ляется в рамках многоэлектронного процесса, в
котором формируются несколько продуктов
и/или промежуточных продуктов в зависимости
от электролита и природы электрода. Значитель-
ные усилия были сосредоточены на механистиче-
ских аспектах этой реакции на электродах из раз-
личных материалов [2]. Никель – наиболее при-

влекательный электрод для данной реакции [3].
Никель – эффективный и дешевый катализатор
для окисления небольших органических соедине-
ний, включая глюкозу и глицин [3], углеводы [4], в
особенности метанол [3, 5, 6] и этанол [7, 8]. Напри-
мер, редокс–центры никеля, Ni(OH)2/NiOOH, об-
разующиеся на поверхности никеля, демонстри-
руют высокую каталитическую активность в ре-
акции окисления метанола в щелочных средах.

Органические–неорганические композиты
привлекли значительное внимание, поскольку
они сочетают преимущества обоих компонентов
и могут обладать особыми свойствами благодаря
взаимному усилению или изменению свойств.
Полианилин (PANI) и его производные, такие как
поли-о-аминофенол (ПОАФ) стали предметом
многих исследований благодаря их стабильности в
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отношении кислорода и воды и потенциальному
применению в различных областях [9–20].

Наноматериалы на основе углерода, благодаря
своей высокой площади поверхности и хорошей
электропроводности, привлекают внимание на-
учного сообщества для разных приложений. Эти
наноматериалы на основе углерода, а именно ак-
тивированный уголь, углеродные нанотрубки и
графен, применяются в качестве субстрата для
металлооксидных наночастиц и проводящих по-
лимеров для суперконденсаторов [21–23]. Эти
проводящие углеродные материалы обеспечива-
ют быстрый перенос электронов в процессе реак-
ций фарадеевского переноса и, таким образом,
вызывают увеличение емкости [21–23]. Нано-
композиты полимер–углерод являются решени-
ем проблемы изолирующей природы проводящих
полимеров в дедопированном состоянии благо-
даря использованию углеродных наноматериалов
в качестве субстрата для выращивания нано-
структурированных полимеров. Функционализа-
ция графена повышает емкость, а также обеспе-
чивает центры фиксации для декорирования на-
ночастицами оксида металла и проводящим
полимером. Недавно был предложен функцио-
нализированный оксид графена (ФОГ) в виде
нанолистов как привлекательный наполнитель
для модификации электродов и мембран. Функ-
циональные группы ФОГ могут облегчать диспер-
гирование ФОГ в органических растворителях; та-
ким образом, можно ожидать получения компо-
зитных мембран с улучшенным распределением
нанонаполнителей в полимерной матрице [24], в
то время как частицы ОГ с трудом диспергируются

в некоторых органических растворителях, и могут
возникать проблемы, связанные с агрегированием
[25]. Кроме того, функциональные группы струк-
туры ФОГ могут усиливать удерживание воды и
протонную проводимость мембран [25].

Мы использовали сочетание полезных осо-
бенностей модификации полимеров и дисперги-
рования металлических частиц в органическом
полимере. Все эти результаты позволили нам про-
должать исследования в отношении новых поли-
мерных материалов. В настоящей работе исполь-
зовано сочетание указанных полезных свойств для
электрокаталитического окисления метанола с ис-
пользованием в качестве проводящего полимера
ПОАФ. Наши цели в настоящей работе заключа-
лись в повышении электрокаталитической актив-
ности ПОАФ путем использования ФОГ (рис. 1)
для формирования композитного электрода, а так-
же увеличить электрокаталитическую активность
в реакции электрохимического окисления мета-
нола на графитовом электроде, модифицирован-
ном Ni–ПОАФ/ФОГ–ПОАФ в растворе 1 M
NaOH для прояснения механизма, вычисления
кинетических параметров и определения эффек-
тивности электрокаталитического процесса.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

2.1. Реагенты и материалы

Все химические материалы, использованные в
данной работе, были изготовлены компанией
Merck Chemical Co., имели квалификацию для
анализа, и их использовали без дальнейшей

Рис. 1. Молекулярная структура функционализированного оксида графена [11].
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очистки. В экспериментах использовали дважды
дистиллированную воду.

2.2. Характеризация

Все электрохимические эксперименты прово-
дили при помощи потенциостата Autolab General
Purpose System PGSTAT 30 Eco-chime, Нидерлан-
ды. Для электрополимеризации ПОАФ использо-
вали стандартную трехэлектродную ячейку с
электродом сравнения Ag/AgCl, 3 M KCl. В каче-
стве противоэлектрода и рабочего электрода ис-
пользовали платиновую проволоку и графитовые
электроды, соответственно. Морфологические
исследования полимерных пленок осуществляли
при помощи анализа СЭМ.

2.3. Синтез ПОАФ 
и нанокомпозита ПОАФ/ФОГ

Функционализированный оксид графена син-
тезировали в соответствии с процессом, описан-
ным в наших предыдущих работах [11, 16]. Ком-
позиты ПОАФ/ФОГ получали путем перемеши-
вания раствора, содержащего 0.01 M мономера,
0.5 M HClO4, 0.1 M LiCO4 и 5.0 × 10–3 M додецил-
сульфата натрия (ДСН), на поверхности рабочего
электрода. Для полимеризации ПОАФ/ФОГ дис-
персию ФОГ получали следующим образом: 5 мг
ФОГ добавляли в 1 мл водного раствора диметил-
формамида (ДМФ) при обработке ультразвуком в
течение 2 ч и получали стабильную смесь. Затем
ПОАФ наносили на электрод в рамках электро-
химического процесса при циклировании в тече-
ние 10 циклов из водного раствора, содержащего
0.5 M HClO4, 0.01 M ОАФ и 5.0 × 10–3 M ДСН, где
диапазон потенциалов составлял от –0.25 и 0.90 В,
а скорость развертки была равна 50 мВ с−1. После

полимеризации 5 мкл ФОГ, 0.05 вес. %, диспер-
сию немедленно наносили на электрод. После
сушки рабочий электрод снова подвергали цик-
лированию в указанном растворе ОАФ в течение
10 циклов [11, 26]. Для внедрения ионов Ni(II) в
пленку ПОАФ свежие электрополимеризованные
рабочие электроды помещали в условиях разомкну-
той цепи в хорошо перемешиваемый водный рас-
твор 0.1 М Ni(NO3)2. Никель накапливали посред-
ством комплексообразования между Ni(II) в рас-
творе и аминными участками в полимерном
остове [27] в течение заданного периода времени.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Изображения СЭМ электросинтезированного
ПОАФ/ФОГ приведены на рис. 2. Изображение
СЭМ композита ПОАФ/ФОГ демонстрирует по-
ристую структуру и наличие ФОГ в электросинте-
зированной композитной пленке. На изображе-
нии СЭМ ПОАФ/ФОГ можно видеть, что инди-
видуальные нанолисты ФОГ имеют чешуйчатую
структуру и структуру типа мятой бумаги с рас-
слоением по горизонтали между компактными
слоями нанолистов оксида графена из природно-
го графита.

На рис. 3 показаны циклические вольтамперо-
граммы электродов Ni–ПОАФ и Ni–ПОАФ/ФОГ в
щелочном растворе. Больший отклик Ni в случае
Ni–ПОАФ/ФОГ по сравнению с электродом Ni–
ПОАФ предположительно связан с тем, что Ni–

Рис. 2. Изображение СЭМ композитной пленки
ПОАФ/ФОГ [11].

15 мкм

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы на электро-
дах (1) Ni–ПОАФ и (2) Ni–ПОАФ/ФОГ в растворе
1.0 M NaOH при скорости развертки потенциала
10 мВ с−1.
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ПОАФ/ФОГ вызывает увеличение электрохими-
ческой активности редокс–пары Ni2+/Ni3+ благо-
даря большей дисперсности частиц в матрице
проводящего полимера, приводящей к резкому
возрастанию площади поверхности [11].

На рис. 4а представлены типичные цикличе-
ские вольтамперограммы на электроде Ni–ПО-
АФ/ФОГ в растворе 1 M NaOH при различных
скоростях развертки потенциала. При 380 и
230 мВ (НКЭ) наблюдается пара редокс-пиков,
связанная с редокс-парой Ni2+/Ni3+ в щелочных
средах [27–30]. Это может быть объяснением то-
го, почему ΔE для пары Ni(II)/Ni(III), получен-
ной в случае композитной пленки, меньше, чем в
случае чистой пленки из оксида никеля, посколь-
ку большая дисперсность частиц оксида никеля в
сетке ПОАФ облегчает обмен электронов. Токи в
пиках пропорциональны скоростям развертки в
диапазоне 10–50 мВ с–1, рис. 4б, 4в, что указывает
на электрохимическую активность поверхност-
ной редокс-пары. Из наклона этих линий и с ис-
пользованием [31]

(1)
2 2

p
4
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I = A *

RT

⎛ ⎞
⎜ ⎟
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v Γ ,

где Г* – заполнение поверхности редокс-части-
цами, а  – скорость развертки потенциала, при
усреднении катодных и анодных результатов были
получены значения Г* около 9.46 × 10–6 моль см–2.
При более высоких скоростях развертки потен-
циала наблюдается линейная зависимость от
квадратного корня из скорости развертки
(рис. 4г, 4д), что говорит о преобладании диффу-
зионно-контролируемых процессов.

После подтверждения высокой активности
Ni–ПОАФ/ФОГ по сравнению с Ni–ПОАФ была
использована композитная пленка для электро-
каталитического окисления метанола в щелочной
среде. На вставке на рис. 5 показаны циклические
вольтамперограммы на электроде Ni–ПОАФ/ФОГ
в растворе 1.2 M метанола при скорости развертки
потенциала, равной 10 мВ с–1. Большие токи окис-
ления метанола на электроде Ni–ПОАФ/ФОГ свя-
заны с тем, что композитный материал усиливает
свойства оксида никеля благодаря большей дис-
персности частиц катализатора в проводящей по-
лимерной матрице, что приводит к сильному уве-
личению площади поверхности. Электрокатали-
тическое поведение любого материала зависит от
различных факторах, таких как: 1) положение
энергетических уровней реакционноспособных
частиц и материала электрода; 2) процесс перено-

v

Рис. 4. (а) Типичные циклические вольтамперограммы электрода Ni–ПОАФ/ФОГ в 1 M NaOH при различных ско-
ростях развертки; зависимость тока в анодном (б) и катодном (в) пике от скорости развертки при меньших значениях,
10–50 мВ/с. Пропорциональность тока в (г) анодном и (д) катодном пике от квадратного корня скорости развертки
при более высоких значениях.
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са заряда на границе раздела электрод/электролит;
3) диффузия реагентов в/вблизи поверхности
электрода и морфология поверхности электрода.
Эти результаты можно объяснить электрохими-
ческими реакциями на полупроводниковом элек-
троде. Здесь ПОАФ рассматривается как полу-
проводник p-типа. Энергетический уровень при-
меси должен быть расположен над верхним
валентным уровнем, поскольку ПОАФ – матери-
ал p-типа. Поскольку электрод находится в анод-
ной области, электроны отбираются из электро-
лита и реагируют с дырками в полупроводнике.
Таки образом, в настоящем исследовании пока-
зано, что перенос заряда на границе раздела элек-
трод/электролит оказывает наибольшее влияние
на электроокисление метанола в случае полупро-
водникового полимерного электрода. Также сле-
дует отметить, что такие процессы переноса заря-
да также важны в процессах электрохромизма и
фотоэлектрохимических явлениях. На первой

стадии переноса заряда в пленках ПОАФ, кото-
рые считаются полупроводниками p-типа, где ос-
новными носителями являются дырки, имеются
два значимых процесса: межцепочечный и внут-
рицепочечный транспорт. Внутрицепочечный
транспорт заряда происходит вдоль основной це-
пи, что облегчается расширенным сопряжением.
Межцепочечный транспорт заряда происходит,
главным образом, от одной цепи к другой путем
перескоков.

На рис. 5a показаны циклические вольтампе-
рограммы на электроде Ni–ПОАФ/ФОГ в рас-
творе 1 M NaOH в присутствии различных кон-
центраций метанола при скорости развертки по-
тенциала, равной 10 мВ с–1. На электроде Ni–
ПОАФ/ФОГ как типичный электрокаталитиче-
ский отклик наблюдалось окисление метанола.
Анодный заряд возрастал по сравнению с наблю-
даемым в случае модифицированной поверхно-

Рис. 5. Циклические вольтамперограммы на электроде Ni–ПОАФ/ФОГ в присутствии 0.15–3.0 M метанола (а). Встав-
ка: циклические вольтамперограммы электродов Ni–ПОАФ и Ni–ПОАФ/ФОГ в растворе 1 M NaOH в присутствии
1.2 M метанола при скорости развертки потенциала, равной 10 мВ с–1. Гистограммы активности различных катализа-
торов на основе Ni в реакции окисления метанола (б).
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сти в отсутствие метанола; затем катодный заряд
снижался при увеличении концентрации метано-
ла в растворе.

Анодный ток при положительной развертке
был пропорционален объемной концентрации
метанола, и любой рост концентрации метанола
вызывал почти пропорциональное возрастание
анодного тока. Таким образом, представляется,
что действительно протекает каталитическое
электроокисление метанола на Ni–ПОАФ/ФОГ.

Циклические вольтамперограммы на Ni–
ПОАФ/ФОГ в присутствии 1.2 М метанола при
различных скоростях развертки потенциала и
пропорциональность токов в анодных пиках
квадратному корню из скорости развертки приве-
дены на рис. 6а и 6б, соответственно. При низких
скоростях развертки отсутствовал катодный пик,
однако он появлялся при увеличении скорости
развертки. Это явление указывает на то, что элек-
троокисление частиц никеля до более высокой
валентности протекает гораздо быстрее, чем ката-
литическое окисление метанола. Отсюда следует,
что окисление метанола на Ni может быть мед-
ленным процессом. При более высоких скоро-

стях развертки наблюдается новый пик окисле-
ния метанола при потенциалах гораздо положи-
тельнее потенциала окисления Ni(OH)2. В то же
время токи в анодных пиках, пропорциональные
квадратному корню из скорости развертки на
рис. 6б говорят о том, что полное окисление ме-
танола на этом электроде контролируется диф-
фузией метанола из раствора к поверхностным
редокс-центрам. Значение коэффициента пере-
носа электрона для данной реакции, которая
полностью необратима и контролируется диф-
фузией, может быть получено из следующего
уравнения [32]:

(2)

На основании зависимости потенциала анод-
ного пика от натурального логарифма скорости
развертки потенциала было получено значение
коэффициента переноса заряда, равное 0.32.

На рис. 7а приведены двухступенчатые хроно-
амперограммы (транзиенты ток–время), зареги-
стрированные для окисления метанола на Ni–
ПОАФ/ФОГ в щелочной среде в диапазоне кон-
центраций 0.15–3.0 М с импульсами потенциала

( )= α +vp ln const.E RT n F

Рис. 6. Типичная циклическая вольтамперограмма Ni–ПОАФ/ФОГ в 1.0 M NaOH в присутствии 1.2 M метанола при
различных скоростях развертки потенциала (а). Зависимость анодного тока пика в процессе прямой развертки от
квадратного корня скорости развертки (б).
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480 и 220 мВ, соответственно. Зависимость пол-
ного тока от обратного квадратного корня из вре-
мени после вычитания фонового тока отвечает
линейной зависимости (рис. 7в). Очевидно пре-
обладание процесса, контролируемого диффузи-
ей. По наклону этой линии из уравнения Кот-
трелла [33]

(3)

был получен коэффициент диффузии метанола,
равный 1.66 × 10–6 см2 с–1.

Электрохимическая импедансная спектроско-
пия – один из наилучших методов для анализа
свойств электродов на основе проводящих поли-
меров и механизма переноса заряда на границе
раздела электролит/электрод. Он широко обсуж-
дается в литературе с применением ряда теорети-
ческих моделей [34–37]. На рис. 8а показаны гра-
фики Найквиста для Ni–ПОАФ/ФОГ в присут-
ствии одинаковой концентрации метанола. Более
медленный перенос заряда при электроокисле-
нии метанола на электроде Ni–ПОАФ/ФОГ свя-
зан с более высокой каталитической активностью
композитного материала. На рис. 8б показаны

− −= π 1 2 1 2I nFADC t

диаграммы Найквиста для Ni–ПОАФ/ФОГ при
различных концентрациях метанола. В диапазоне
концентраций метанола 0.15–3.0 М наблюдается
стабильное снижение диаметра полуокружности.
Диаграммы состоят из небольшой полуокружно-
сти, переходящей в депрессированные емкост-
ные полуокружности в низкочастотной области
спектра. На рис. 8б изображена эквивалентная
схема, соответствующая диаграмме Найквиста,
измеренной в присутствии метанола. Для получе-
ния удовлетворительной подгонки параметров
импеданса в случае электроокисления метанола
необходимо заменить емкость C в эквивалентной
схеме элементом постоянной фазы CPE. Наибо-
лее частое объяснение наличия CPE и депресси-
рованных полуокружностей на твердых электро-
дах – микрошероховатость, вызывающая неодно-
родное распределение сопротивления раствора, а
также двойнослойной емкости [38–40]. Rct и CPE
соответствуют окислению метанола. При росте
концентраций метанола снижаются диаметры по-
луокружности, а перенос заряда для электроокисле-
ния метанола на поверхности Ni–ПОАФ/ФОГ
медленнее, чем на Ni–ПОАФ. Иначе говоря, вве-
дение ФОГ в полимерную матрицу приводит к

Рис. 7. Сравнительные хроноамперограммы электродов Ni–ПОАФ и Ni–ПОАФ/ФГО в 1.2 M метаноле (а) и двухсту-
пенчатные хроноамперограммы электрода Ni–ПОАФ/ФОГ в растворе 1 M NaOH в отсутствие и в присутствии раз-
личных концентраций метанола: 0.15–3.0 М. Скачок потенциала составлял 480 и 220 мВ, соответственно (б). Зависи-
мость транзиента тока от t1/2 для хроноамперограммы электрода Ni–ПОАФ/ФОГ (в).

–0.0015

0.0015

0.0005

–0.0005

0.0025

0.0035 (а)

10020 40 60 800
t, c

ПОАФ/ФОГ

ПОАФ/ФОГ

ПОАФ

I,
 A

–0.002

0.002

0

0.004 (б)

(в)

5
4
3
2
1

10020 40 60 800
t, с

I,
 A

0.00232

0.00240

0.00242

0.00238

0.00236

0.00234

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

t0.5, c0.5

I,
 A



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 55  № 5  2019

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОКАТАЛИТИЧЕСКОГО ОКИСЛЕНИЯ МЕТАНОЛА 553

снижению сопротивления переноса заряда на
графиках Найквиста.

Был предложен ряд механизмов электроокис-
ления спиртов на Ni в щелочных растворах.
Флайшман и соавторы [29] предполагали для
NiOOH каталитическую/промежуточную роль в
процессе анодной развертки потенциала. На ос-
новании нашего исследования и в соответствии с
литературой [27] была предложена следующая
формула для опосредованного электроокисле-
ния метанола на модифицированном рабочем
электроде.

(4)

Согласно зависимости Rct от концентрации
метанола на графиках Найквиста (рис. 8б), на-

f
ct

d

d
Γ

−
−

−

+ +⎛ ⎞= =⎜ ⎟ α⎡ ⎛ ⎞⎤⎝ ⎠ +⎜ ⎟⎢ ⎥⎣ ⎝ ⎠⎦

1 2
1 1 2

2 1
2 1

( 2 *) .
2 *2 *

i k k k CR
Fk C k FE FA k C k
RT RT

чальное резкое снижение заканчивается очень
медленным изменением, когда концентрация ме-
танола приближается к 3.0 M. Далее результаты
подставляют в уравнение 4 для оценки значений
констант скорости. Согласно этому уравнению
были рассчитаны значения констант скорости:
k1 = 1.95 с–1, k–1 = 2.77 × 10–2 с–1 и k2 = 7.89 ×
× 102 см3 моль–1 с–1.

4. ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ ПОДХОД

В настоящем исследовании изучены локальный
заряд и перенос энергии в ОГ-подобных молеку-
лярных системах с применением квантовохимиче-
ских методов. Для этого были изучены механиз-
мы/эффекты внутримолекулярного электронного
транспорта в системах на основе графита/ОГ-по-
добных системах под действием внешнего элек-

Рис. 8. Диаграммы Найквиста ПОАФ и ПОАФ/ФОГ при потенциале разомкнутой цепи (OCP) в щелочном растворе
в присутствии одинаковой концентрации метанола (а). Диаграммы Найквиста для Ni–ПОАФ/ФОГ при различных
концентрациях метанола (б).
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трического поля (с интенсивностью ) с исполь-
зованием предложенной Ричардом Бейдером
теории атомов-в-молекулах (AIM), которая явля-
ется обобщением квантовой теории на собствен-
но наноразмерные системы и описывает наноси-
стемы в рамках топологии атомной электронной

плотности ( ) и ее лапласиана ( ), крити-
ческих точек связей и порядка связей, атомной
электронной энергии ( ) и вириала силы (ν)
[41, 42]. Типичные результаты приведены на
рис. 9 и 10. Анализ результатов в атомной шкале
показывает, что кислород играет основную роль
во внутримолекулярном переносе заряда и энер-
гии в ОГ-подобной системе. Как правило, при
приложении внешнего поля к графитоподоб-
ным/ОГ-подобным системам заряд и энергия пе-
редаются между n-подобными и p-подобными
внутримолекулярными участками, что приводит
к распределению локальных  и  Таким

εF

ρ( )r ∇ ρ2 ( )r

elecE

ρ( )r elec.E

образом, данное локальное изменение атомного
заряда и энергии может быть выбрано в качестве
меры отклика атомного резервуара на внешнее
поле. Также можно предсказать, что полученные
здесь результаты могут быть использованы для
исследования переноса заряда и энергии в атом-
ных масштабах в любых системах с графенопо-
добной структурой или в графеноподобных моле-
кулярных устройствах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для получения дешевого катализатора с боль-

шим ресурсом для прямых метанольных топлив-
ных элементов был электрохимически синтези-
рован Ni–ПОАФ/ФОГ на поверхности графита
(рабочий электрод). Наличие в каталитическом
слое функционализированного оксида графена и
проводящего полимера улучшает механические и
электрические свойства каталитического слоя.

Рис. 9. Влияние внешнего электрического поля (  у.е.) на локальную контурную карту (в плоскости мо-
лекулы) электронной плотности (а), лапласиан электронной плотности (б), электронную кинетическую энергию (в)
и вириал  силы (г) ОГ-подобной молекулярной системы.
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−ε = × 320 10F
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Фактически ПОАФ/ФОГ также играет роль свя-
зующего в каталитическом слое без серьезных
ограничений в диффузии метанола к активным
участкам катализатора. Таким образом, можно
заключить, что Ni–ПОАФ/ФОГ может быть хо-
рошей альтернативой анодным катализаторам в
реакции электроокисления метанола по сравне-
нию с графитом, не модифицированным Ni, для
прямых метанольных топливных элементов.
Кроме того, использована теория AIM для изуче-
ния влияния внешнего электрического поля на
локальный/атомный заряд и перенос энергии в
ОГ-подобной молекулярной системе.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. SH, S. and CS, L., Impedance characteristics of the di-

rectmethanol fuel cell under various operating condi-
tions, Energy Fuels, 2008, vol. 22, p. 1204–11.

2. Jarvi, T.D. and Stuve, E.M., Electrocatalysis (Edited for
J. Lopkowski and P.N.Ross), Chapter. 3, Wiley-VCH,
New York, 1998, p. 75.

3. NozadGolikand, A., Asgari, GhannadiMaragheh, M.,
and Shahrokhian, S., Methanol electrooxidation on a
nickel electrode modified by nickel–dimethylglyoxime
complex formed by electrochemical synthesis, J Elec-
troanalytical Chemistry, 2006, vol. 588, p. 155.

4. Cataldi, T.R.I., Centoze, D., and Ricciardi, G., Elec-
trode modification with a poly (NiII-tetrameth-
yldibenzotetraaza[14]annulene) film. Electrochemical
behavior and redox catalysis in alkaline solutions, Elec-
troanalysis, 1995, vol. 7, p. 305.

5. Tammam, R.H., Fekry, A.M., and Saleh, M.M., Elec-
trocatalytic oxidation of methanol on ordered binary
catalyst of manganese and nickel oxide nanoparticles.
Int. J. Hydrogen Energy. 2015, vol. 40, p. 275.

6. Carvalho, L.L., Colmati, F., and Tanaka, A.A., Nickel-
palladiumelectrocatalysts for methanol, ethanol and
glycerol oxidation reactions, Int. J. Hydrogen Energy,
2017, vol. 42, p. 16118.

7. Fiaccabrino, G.C. and Koudelka-Hep, M., Thin-Film
Microfabrication of Electrochemical Transducers,
Electroanalysis, 1998, vol. 10, p. 217.

Рис. 10. Влияние внешнего электрического поля (  у.е.) на локальную контурную карту (в плоскости мо-
лекулы) электронной плотности (а), лапласиан электронной плотности (б), электронную кинетическую энергию (в)
и вириальную силу (г) ОГ-подобной молекулярной системы.

(а) (б)

(в) (г)

−ε = × 3
F 80 10



556

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 55  № 5  2019

САФАРИ и др.

8. Liao, Y.Y. and Chou, T.C., An Amperometric Alcohol
Sensor by Using Electroless Nickel as Working Elec-
trode, Electroanalysis, 2000, vol. 12, p. 55.

9. Gharibi, H., Zhiani, M., Mirzaie, R.A., Kheirmand,
M., Entezami, A.A., Kakaei, K. et al., Investigation of
polyaniline impregnation onthe performance of gas dif-
fusion electrode (GDE) in PEMFC using binary of Na-
fion and polyaniline nanofiber, J. Power Sources, 2006,
vol. 157(2), p. 703e8.

10. Shabani-Shayeh, J., Ehsani, A., Ganjali, M.R., No-
rouzi, P., and Jaleh, B., Conductive polymer/reduced
graphene oxide/Au nano particles as efficient compos-
ite materials in electrochemical supercapacitors,
Appl. Surf. Sci., 2015, vol. 353, p. 594.

11. Ehsani, A., Hadi, M. Kowsari, E. Doostikhahc, and
S. Torabian, J., Electrocatalytic oxidation of ethanol on
the surface of the POAP / phosphoric acid-doped ionic
liquid-functionalized graphene oxide nanocomposite
film, Iran. J. Cataly, 2017, vol. 7, p. 187.

12. Ehsani, A., Influence of counter ions in electrochemi-
cal properties and kinetic parameters of poly tyramine
electroactive film, Progress in Organic Coating., 2015,
vol. 78, p. 133.

13. Ehsani, A., Kowsari, E., Boorboor Ajdari, F., Safari, R.,
and Mohammad Shiri, H., Influence of newly synthe-
sized geminaldicationic ionic liquid on electrochemical
and pseudocapacitance performance of conductive
polymer electroactive film, J. Colloid Interf. Sci., 2017,
vol. 505, p. 1158.

14. Ehsani, A., Mohammad Shiri, H., Kowsari, E., Safari, R.,
ShabaniShayeh, J., and Barbary, M., Electrosynthesis,
physioelectrochemical and Theoretical investigation of
poly ortho aminophenol/magnetic functional graphene
oxide nanocomposites as novel and hybrid electrodes
for highly capacitive pseudocapacitors, J. Colloid Interf.
Sci., 2017, vol. 490, p. 695.

15. Naseri, M., Fotouhi, L., Ehsani, A., and Dehghan-
pour, S., Facile electrosynthesis ofnano flower like
metal-organic framework and its nanocomposite with
conjugated polymeras a novel and hybrid electrode ma-
terial for highly capacitive pseudocapacitors, J. Colloid
Interf. Sci., 2016, vol. 484, p. 314.

16. Ehsani, A., Shiri, M.H., Kowsari, E., Safari, R., Tora-
bian, J., and Kazemi, S., Nanocomposite of p-type
conductive polymer/functionalized graphene oxide
nanosheets as novel and hybrid electrodes for highly ca-
pacitive pseudocapacitors, J. Colloid Interf. Sci., 2016,
vol. 478, p. 181.

17. Shiri, H.M. and Ehsani A., Pulse electrosynthesis of
novel wormlike gadolinium oxide nanostructure and its
nanocomposite with conjugated electroactive polymer
as a hybrid and high efficient electrode material for en-
ergy storage device, J. Colloid interf. Sci., 2016, vol. 484,
p. 70.

18. Ehsani, A., Khodayari, J., Hadi, M., Mohammad Shi-
ri, H., and Mostaanzadeh, H., Nanocomposite of
p-type conductive polymer/Cu(II)-Based metal-or-
ganic frameworks as a novel and hybrid electrode mate-
rial for highly capacitive pseudocapacitors, Ionics, 2017,
vol. 23, p. 131.

19. Shiri, H.M. and Ehsani, A., A simple and innovative
route to electrosynthesis of Eu2O3 nanoparticles and its
nanocomposite with p-type conductive polymer: Char-

acterization and electrochemical properties, J. Colloid
Interf. Sci., 2016, vol. 473, p. 126.

20. Kowsari, E., Ehsani, A., Dashti Najafi, M., and Bigde-
loo, M., Enhancement of pseudocapacitance perfor-
mance of p-type conductive polymer in the presence of
newly synthesized graphene oxide-hexamethylene
tributylammonium iodide nanosheets, J. Colloid Interf.
Sci., 2018, vol. 512, p. 346.

21. Wu, J.S. Pisula, W., and Mullen, K., Graphenes as po-
tential material for electronics, Chem. Rev., 2007,
vol. 107, p. 718.

22. Yoo, E., Kim, J., Hosono, E. Zhou, H.S. Kudo, and
T. Honma, L., Large reversible Li storage of graphene
nanosheet families for use in rechargeable lithium ion
batteries, Nano Lett., 2008, vol. 8, p. 2277.

23. Wang, X. Zhi and L. Mullen, K., Transparent, conduc-
tive graphene electrodes for dye-sensitized solar cells,
Nano Lett., 2008, vol. 8, p. 323.

24. Xu, C., Liu, X., Cheng, J., and Scott, K., A polyben-
zimidazole/ionic-liquid-graphite-oxide composite
membrane for high temperature polymer electrolyte
membrane fuel cells, J. Power Sources., 2015, vol. 274,
p. 922.

25. Kowsari, E., Zare, A., and Ansari, V., Phosphoric acid-
doped ionic liquid-functionalized graphene oxide/sul-
fonated polyimide composites as proton exchange
membrane, Int. J. Hydrog. Energ., 2015, vol. 40,
p. 13964.

26. Yang, Y., Diao, M., Gao, M., Sun, X. Liu, X., Zhang, G.,
Qi, Z., and Wang, S., Facile preparation of
Graphene/Polyaniline composite and its application for
electrocatalysis hexavalent Chromium reduction, Electro-
chim. Acta, 2014, vol. 132, p. 496.

27. Ehsani, A. Vaziri-Rad, A., Babaei, F., and Mohammad
Shiri, H., Electrosynthesis, optical modeling and elec-
trocatalytic activity of Ni-MWCNT-PT nanocompos-
ite film, Electrochim. Acta, 2015, vol. 159, p. 140.

28. Berchmans, S., Gomathi, H., and Prabhakara Rao, G.,
Electrooxidationof alcohols and sugars catalysed on a
nickel oxide modified glassy carbon electrode, J. Elec-
troanal. Chem., 1995, vol. 394, p. 267.

29. Fleischmann, M., Korinek, K., and Pletcher. D., The
oxidation of organic compounds at a nickel anode in al-
kaline solution, J. Electroanal. Chem., 1971, vol. 31,
p. 39.

30. Taraszewska, J. and Roslonek, G., Electrocatalytic ox-
idation of methanol on a glassy carbon electrode mod-
ified by nickel hydroxide formed by ex situ chemical
precipitation, J. Electroanal. Chem., 1994, vol. 364,
p. 209.

31. Bard, A.J. and Faulkner, L.R., Electrochemical Methods,
Wiley, New York, 2001. p. 591.

32. Harrison, J.A. and Khan, Z.A., The oxidation of hy-
drazine on platinum in acid solution, J. Electroanal.
Chem., 1970, vol. 28, p. 131.

33. Bard, J.A. and Faulkner, L.R., Electrochemical meth-
ods, fundamentals and applications. In: Bard, J.A., Ed.
Chap. 5. Wiley, New York, 2001. p. 209.

34. Ehsani, A., Mahjani, M.G., Bordbar, M., and Adeli, S.,
J. Electroanal. Chem., 2013, vol. 710, p. 29.

35. Shiri, H.M., Ehsani, A., and Shabani Shayeh, J., Syn-
thesis and highly efficient supercapacitor behavior of a



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 55  № 5  2019

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОКАТАЛИТИЧЕСКОГО ОКИСЛЕНИЯ МЕТАНОЛА 557

novel poly pyrrole/ceramic oxide nanocomposite film,
RSC Advanc., 2015, vol. 110, p. 91062.

36. Shiri, H.M. and Ehsani, A., Electrosynthesis of neo-
dymium oxide nanorods and its nanocomposite with
conjugated conductive polymer as a hybrid electrode
material for highly capacitive pseudocapacitors, J. Collo.
Interf. Sci, 2017, vol. 495, p. 102.

37. Shiri, H.M. and Ehsani, A., A novel and facile route for
the electrosynthesis of Ho2O3 nanoparticles and its
nanocomposite with p-type conductive polymer: char-
acterisation and electrochemical performance, Bull.
Chem. Soc. Japan, 2016, vol. 89, p. 1201.

38. Naseri, M., Fotouhi, L., Ehsani, A., and Shiri, H.M.,
Novel electroactive nanocomposite of POAP for highly
efficient energy storage and electrocatalyst: Electrosyn-

thesis and electrochemical performance, J. Collo. Interf.
Sci., 2016, vol. 484, p. 308.

39. Shiri, H.M., Ehsani, A., and Khales, M.J., Electro-
chemical synthesis of Sm2O3 nanoparticles: Applica-
tion in conductive polymer composite films for super-
capacitors, J. Collo. Interf. Sci., 2017, vol. 505, p. 940.

40. Kowsari, E., Ehsani, A., Dashti Najafi, M., and Bigde-
loo, M., Enhancement of pseudocapacitance perfor-
mance of p-type conductive polymer in the presence of
newly synthesized graphene oxide-hexamethylene
tributylammonium iodide nanosheets, J. Colloid Interf.
Sci., 2018, vol. 512, p. 346.

41. Matta, C.F. and Boyd, R.J., The Quantum Theory of Atoms
in Molecules, Wiley, Weinheim, 2007.

42. Matta, C.F. and Boyd, R.J., Quantum Biochemistry,
Wiley, Weinheim, 2010.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


