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В настоящей работе методами вольтамперометрии и молекулярной спектроскопии исследованы
процессы электроокисления этанола (C2H5OH) на поверхности платинового (Pt) электрода в 1.0 М
водном растворе метансульфоновой кислоты (CH3SO3H). Установлено, что полное вытеснение ад-
сорбированного водорода с поверхности Pt в области потенциалов 0.03–0.4 В происходит при кон-
центрации 2.0 М C2H5OH. В анодной области обнаружены три волны окисления этанола при потен-
циалах E: 0.8–1.1, 1.15–1.45 и 1.5–1.8 В. Анализ продуктов препаративного электролиза при указан-
ных областях потенциалов методами молекулярной (УФ-, ближняя ИК-фурье- и КРС)
спектроскопии показал, что первая волна окисления этанола соответствует образованию ацеталь-
дегида, вторая волна – уксусной кислоте, а третья связана с образованием диоксида углерода (СO2).
При изменении направления поляризации в катодную сторону обнаруживается одна волна анодно-
го тока с пиком при 0.55 В, связанная с прямым окислением этанола до СO2. Cделано предположе-
ние, что механизм электроокисления этанола на Pt в 1.0 М СH3SO3H аналогичен механизму, реали-
зуемому в растворах серной кислоты.
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ВВЕДЕНИЕ
Метансульфокислота благодаря хорошей рас-

творимости и ионной проводимости является
перспективным электролитом для получения раз-
личных металлических покрытий [1, 2], компози-
тов, электродных материалов и мембран [3–7].

Ранее [7] было обнаружено, что электродные
процессы, протекающие до 1.8 В (о. в. э.) на поверх-
ности Pt-электрода в 1.0 М растворе СH3SO3H,
аналогичны процессам, протекающим в 0.5 М
H2SO4, и связаны с адсорбцией–десорбцией во-
дород- и кислородсодержащих частиц, а формы
циклических вольтамперограмм (ЦВА) имеют
различия лишь при потенциалах ≥2.0 В  (о. в. э.).
Авторами [8] также было установлено, что элек-
тродные процессы, протекающие на поверхности
поликристаллической платины в 10.0 М растворе

метансульфокислоты в пределах потенциалов Е =
= 2.0–2.5 В, связаны с разрядом молекул воды, а
при Е = 2.9–3.7 В – происходит образование пе-
роксида димезилата в концентрированных рас-
творах метансульфокислоты с участием мезиль-
ных (CH3S(O)2O)-групп.

В работе [9] показано, что метансульфокисло-
та не адсорбируется на платиновых поверхностях,
а ее взаимодействие с водой вызывает лишь неко-
торые изменения формы характерных вольтампе-
рометрических профилей. Приведенное в работе
[9] различие вольт-амперных откликов при срав-
нении водных растворов CH3SO3H и HClO4 на
поверхности Pt (111) в области адсорбции ОН-ча-
стиц также связывается с влиянием аниона на
структуру воды.

Следует отметить, что в мировой литературе
отсутствуют сведения по исследованию адсорб-
ции и электроокисления алифатических спиртов
на платиновом электроде в растворах метансуль-

1 По материалам доклада на 15-м Международном совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 30.11.–07.12.2020.
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фокислоты. В данной работе методами вольтам-
перометрии и молекулярной (УФ-, ближняя ИК-
и КРС) спектроскопии изучено электрохимическое
окисление этанола на платиновом (Pt) электроде в
1.0 М растворе метансульфоновой кислоты в широ-
кой области потенциалов (0.03–1.8 В (о. в. э.)).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использованы следующие реактивы
без дополнительной очистки: этанол (C2H5OH)
марки “ос. ч.” и метансульфокислота марки
BASF. В качестве фонового электролита исполь-
зовали 1.0 М раствор метансульфоновой кислоты
(CH3SO3H). Для приготовления растворов ис-
пользовали бидистиллированную, деионизован-
ную воду.

Все исследования проводили в трехэлектрод-
ной электрохимической ячейке с разделением
анодного и катодного отделений керамической
диафрагмой со стеклянным шлифом. Потенциа-
лы измеряли относительно обратимого водород-
ного электрода сравнения (о. в. э.), при темпера-
туре 20 ± 2°С. Измерения проводили методом
вольтамперометрии с использованием автомати-
зированного потенциостата-гальваностата IPC-
Pro MF (НТФ “Вольта”, Россия). Водород со сте-
пенью чистоты 99.9999 получали с помощью ге-
нератора ГВЧ-6 (НПП Химэлектроника, Россия).
Электрод сравнения с помощью электролитиче-
ского мостика подводили к рабочему электроду
через капилляр Луггина, заполненный рабочим
раствором. Исследуемый раствор в ячейке проду-
вали инертным газом (аргон). В качестве рабочего
электрода использовали поликристаллическую
платину с геометрической площадью 0.016 см2, а
его истинная поверхность, определенная по мето-
дике [10], составила 0.02 см2. Вспомогательным
электродом служила также платина (Pt) в виде
пластины.

Изучение процессов адсорбции этанола прово-
дили методом адсорбционного вытеснения [11–14].
Степень заполнения поверхности платины (θ) в за-
висимости от концентраций определяли путем ин-
тегрирования на прямом (0.03–0.4 В (о. в. э.) – во-
дородная область) и обратном (0.9–0.3 В (о. в. э.) –
область электровосстановления хемосорбиро-
ванных кислородсодержащих частиц Pt–O)
участках вольтамперограмм и нахождения значе-
ния количества прошедшего заряда Q. Скорость
развертки потенциала в обоих направлениях со-
ставляла 1 В/с. Для получения воспроизводимых
результатов рабочий электрод предварительно
подвергали многократному циклированию в фо-
новом растворе электролита, после чего стабили-
зировали при потенциале 0.03 В (о. в. э.). При по-
тенциале 0.03 В (о. в. э.) поверхность электрода
полностью заполнена адсорбированным водоро-

дом. Количество заряда Q, затрачиваемое на де-
сорбцию водорода или хемосорбированных кис-
лородсодержащих частиц Pt–O, определяли с ис-
пользованием программы IPC2000.exe (НТФ
“Вольта”, Россия) из импульсных вольтамперо-
грамм интегрированием тока в соответствующей
области потенциалов по соотношению (1). Сте-
пень заполнения (θ) рассчитывали по методике
[12, 14].

Препаративный электролиз осуществляли на
платиновых электродах с геометрической поверх-
ностью 0.25 см2 при контролируемом потенциале
в диафрагменном электролизере с использовани-
ем выпрямителя постоянного тока TYPE:TR-9252
в течение 32 ч. Диафрагмой служила перфториро-
ванная катионитовая мембрана марки МФ-4СК
(ООО “Пластомер”). Температура при стацио-
нарном электролизе поддерживалась в интервале
25–30°С.

Продукты электроокисления этанола в рас-
творе метансульфокислоты анализировали с по-
мощью спектрального комплекса комбинацион-
ного рассеяния DXR Smart Raman Research (Ther-
mo Scientific, США) и спектрометра UV-3600
(Shimadzu Corp., Япония). Для измерения УФ- и
ближней ИК-спектров анализируемый образец
помещали в кварцевую кювету, а для спектров
КРС – в кварцевую ампулу, из которой откачива-
ли воздух с помощью вакуумного насоса, а затем
ампулу заполняли инертным газом – аргоном и
запаивали.

Идентификацию полученных веществ прово-
дили с использованием программного обеспече-
ния OMNIC.exe (Thermo Scientific, США) и спра-
вочной информации [15–18].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Приведенные на рис. 1 ЦВА Pt-электрода в

1.0 М растворе CH3SO3H в присутствии этанола в
низких и высоких концентрациях, снятые в пре-
делах потенциалов 0.03–1.0 В (о. в. э.), указывают
на существенное различие протекающих элек-
тродных процессов. Необходимо отметить, что
пики слабо- и прочносвязанного водорода на Pt-
электроде (рис. 1) в 1.0 М растворе CH3SO3H при
потенциалах 0.03–0.4 В (о. в. э.) полностью по-
давляются в присутствии этанола. На кривой
прямого хода развертки потенциала при концен-
трации 0.01–2.0 М этанола происходит суще-
ственное подавление значений плотности тока
пиков адсорбции водорода, тогда как на кривой
обратного хода развертки потенциала возможны
процессы дегидрирования этанола, приводящие
к образованию газообразных продуктов [19, 20].

На обратном ходе кривой фонового электро-
лита (рис. 1a) в области 0.37 < E < 1.2 В (о. в. э.)
протекают процессы, связанные с зарядом ДЭС
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(0.37–0.6 В (о. в. э.)) [11, 20] и с десорбцией адсор-
бированных частиц кислорода (0.6–1.2 В (о. в. э.))
[21, 22] (1):

(1)
На кривых 2–8 прямого хода при потенциалах

≥0.4 В (о. в. э.) наблюдается подъем тока с четко
выраженным максимумом при потенциале
0.965 В (о. в. э.). По-видимому, этот пик может
быть обусловлен окислением этанола на поверх-
ности Pt-электрода до ацетальдегида [19, 23–26].
В то же время на кривой обратного хода развертки
потенциала наблюдается также еще один пик
электроокисления. Можно предположить, что
данный пик может быть связан с окислением аце-
тальдегида (образовавшегося из этанола на кривой
прямого хода развертки потенциала при поляриза-
ции Pt-электрода до потенциалов 1.0 В (о. в. э.))
или продуктов хемосорбции этанола.

При низких концентрациях этанола в пределах
потенциалов 1.15–1.45 В (о. в. э.) и 1.5–1.8 В (о. в. э.)

ads 2O 2H 2e H O.++ + →

на рис. 2а уже прослеживаются 2 волны окисле-
ния. При изменении направления поляризации в
области потенциалов 1.15–1.47 В (о. в. э.) на кри-
вых 3–4 (рис. 2а) также наблюдается волна, соот-
ветствующая окислению этанола, а на кривых 2–4
при 0.7–0.3 В наблюдается подавление волны
восстановления хемосорбированных кислород-
содержащих частиц [19, 20].

При концентрации этанола ≥0.1 М на анодной
ЦВА-кривой Pt-электрода (рис. 2б) прослежива-
ются три волны окисления с максимумами тока
при потенциалах около 1.0, 1.4 и 1.7 В (о. в. э.). По-
видимому, это может быть также обусловлено
тем, что в присутствии этанола пик катодного-
анодного тока является компромиссным между
токами электровосстановления оксида платины и
электроокисления ацетальдегида, образовавшего-
ся при окислении этанола. При малых концентра-
циях этанола превалирует ток электровосстановле-

Рис. 1. ЦВА Pt-электрода в 1 М растворе CH3SO3H
(1), в присутствии низких (a) и высоких (б) концен-
траций этанола, М: 10–4 (2); 10–3 (3); 10–2 (4); 0.1 (5);
0.5 (6); 1.0 (7); 2.0 (8). Скорость развертки потенциала
V = 0.1 В/с.
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Рис. 2. ЦВА Pt-электрода в 1 М растворе CH3SO3H
(1), в присутствии низких (а) и высоких (б) концен-
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0.5 (6); 1.0 (7); 2.0 (8). Скорость развертки потенциала
V = 0.1 В/с.
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ния оксида платины, а ток окисления ацетальдегида
проявляется при высоких концентрациях этанола
и только на обратном ходе развертки потенциала
из-за образовавшегося оксида платины, на кото-
ром он не окисляется при прямом ходе. На рис. 2
в пределах потенциалов 0.8–1.8 В (о. в. э.) наблю-
дается небольшое смещение максимумов анод-
ных пиков в сторону меньших потенциалов.

Следует также обратить внимание на то, что
увеличение анодного предела циклирования на
рис. 1 и рис. 2 существенно повлияло на вид кри-
вых и токовые отклики, что говорит о влиянии
переокисления поверхности платины на кинети-
ку процесса.

Из работ авторов [27–32] известно, что по-
верхность Pt-электрода в области анодных потен-
циалов от 0.8 до 1.8 В (о. в. э.) претерпевает серьез-
ные структурные изменения за счет образования
на платине различных хемосорбированных кис-
лородсодержащих частиц:

(2)

(3)

(4)

(5)

Зависимость максимума плотности токов
окисления от концентрации этанола в 1 М рас-
творе CH3SO3H (рис. 3), определенных при по-
тенциалах прямого (1.0, 1.4 и 1.7 В (о. в. э.)) и об-
ратного (0.55 В (о. в. э.)) хода (рис. 2), имеет нели-
нейный характер. По-видимому, это может быть
обусловлено различием электродных процессов,

++ → + + ≤2Pt H O Pt–OH H e         0.92 В,E
++ → + +

=
Pt Pt–OH Pt–O–Pt H  e 

 0.85–1.1 В (о. в. э.),E

+

+ → →
→ + + =

2 2 2

2

Pt 2H O H O–Pt–OH

PtO 4H 4e      1.1–1.4 В (о. в. э.),E
++ → + +

=
2 3 43Pt 6H O Pt O 8H 8e  

 1.5–1.6 В (о. в. э.).E

протекающих на Pt-электроде в 1 М растворе
CH3SO3H в присутствии низких и высоких кон-
центраций этанола.

Представленные зависимости степени запол-
нения поверхности платины водородом (рис. 4,
кривая 1) в области потенциалов 0.03–0.4 В (о. в. э.)
и кислородсодержащими частицами (0.9–
0.3 В (о. в. э.)) (рис. 4, кривая 2) в 1.0 М растворе
CH3SO3H в присутствии низких и высоких кон-
центраций этанола имеют сложный характер и
различны по форме.

Из рис. 4 видно, что вытеснение водород- и
кислородсодержащих частиц (оксида платины)
происходит уже при низких концентрациях эта-
нола (10–4 М), а при концентрациях 1.0–2.0 М
этанола степень заполнения достигает макси-
мального значения.

Можно предположить, что форма изотермы
адсорбции (рис. 4, кривая 1), наблюдаемая в водо-
родной области (0.03–0.4 В (о. в. э.)), характерна для
случаев, когда при определенной концентрации ад-
сорбата (в данном случае, этанола) достигается пре-
дельная адсорбция. Причем вогнутый относитель-
но оси концентрации участок указывает, что с уве-
личением доли занятых адсорбционных мест
адсорбированные частицы этанола с повышени-
ем их концентрации в растворе за счет межмолеку-
лярного взаимодействия склонны образовывать
большие ассоциаты на поверхности Pt- электрода
[33, 34]. В то же время наличие дополнительного
плато на адсорбционной кривой (рис. 4, кривая 2)
может быть обусловлено полимолекулярной ад-
сорбцией или изменением пространственной
ориентации молекул этанола–ацетальдегида от-
носительно поверхности Pt-электрода [11, 34].

Рис. 3. Зависимость максимума тока окисления эта-
нола от концентрации при потенциалах, В (о. в. э.):
прямого 1.0 (1); 1.4 (2); 1.7 (3) и обратного хода 0.55 (4).
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Для выяснения природы образующихся про-
дуктов был проведен препаративный электролиз
в анодном отделении диафрагменного электро-
лизера на Pt-электроде в 1.0 М растворе CH3SO3H
в присутствии 2.0 М этанола при потенциалах 0.6,
1.0, 1.4 и 1.7 В (о. в. э.). По окончании электролиза
полученный анолит анализировали методами
УФ-, ближней ИК- и КРС-спектроскопии.

На рис. 5 представлены УФ- и ближней ИК-
спектры поглощения, полученные до и после
электролиза в 1.0 М растворе CH3SO3H – 2.0 М
C2H5OH при потенциалах 0.6, 1.0, 1.4 и 1.7 В (о. в. э.).

Как видно из рис. 5, в образцах анолита до и
после электролиза при потенциале 0.6 В этанол
не окисляется, тогда как для образцов, получен-
ных после электролиза при потенциалах 1.0, 1.4 и
1.7 В (о. в. э.), спектры поглощения, снятые в УФ-
и ближней ИК-областях, претерпевают значи-
тельные изменения состава электролита. Так, в
УФ- и ближней ИК-областях для кривых 3 и 4 на-
блюдается перекрывание полос поглощения ОН-
групп молекулы воды [15]. По-видимому, резкий
рост интенсивности поглощения в обертонов
растяжения O–Н связано с наличием сложных
клатратоподобных структур (комплексов) с про-
дуктами электроокисления этанола при взаимо-
действии ОН-групп с альдегидной (C(O)H) и
карбоксильной (C(O)OH) группами [15], образу-
ющимися при потенциалах 1.0 и 1.4 В (о. в. э.), со-
ответственно. Рост интенсивности поглощения в
образце – продукте электроокисления этанола
при анодном потенциале 1.0 В (рис. 5б, кривые 3
и 4) в сравнении с продуктом, полученном при
1.4 В (о. в. э.), указывает, что наличие концентра-
ции альдегидной C(O)H-группы выше, чем

карбоксильной C(O)OH. В то же время при по-
тенциале 1.7 В (о. в. э.) наблюдается резкое паде-
ние интенсивности полос поглощения УФ и
ближней ИК, что может быть связано с полным
электроокислением этанола до СО2.

Наиболее чувствительные изменения колеба-
ний функциональных групп в растворе 1.0 М
CH3SO3H–2.0 М C2H5OH проявляются в КРС-
спектрах (рис. 6). Как видно из рис. 6, интенсив-
ность колебаний функциональных групп частиц
этанола во всей области 250–3500 см–1 при потен-
циале ≥1.0 В (о. в. э.) падает. Это можно объяснить
тем, что окисление молекулы C2H5OH происхо-
дит по С–OH-группе. Можно предположить, что
изменения спектров в области 900–1100 см-–1 мо-
гут быть связаны с перекрыванием колебаний
сульфогруппы SO3H и этилсульфогруппы –
SO3ОCH2–CH3.

Наиболее сложные формы колебаний на КРС-
спектрах до и после электроокисления этанола
(рис. 6) наблюдаются в области 2500–3000 и
3000–3500 см–1.

Из работ [16–18] известно, что в разбавленных
водно-этанольных растворах вокруг молекул эта-
нола образуются клатратоподобные структуры; в
то же время увеличение содержания этанола
(в диапазоне концентраций 20–30%) в бинарном
растворе вызывает разрушение клатратоподоб-
ной структуры раствора и перестройку его струк-
туры в пользу гидратного типа этанола, отлично-
го от полуклатратного за счет усиления водород-
ных связей. Ранее [18] в результате разложения
полос в области ≥ 2400 см–1 в форме гауссовых
кривых удалось идентифицировать 12 колебаний

Рис. 5. УФ- (а) и ближний ИК-спектры (б), снятыe в 1.0 М растворе CH3SO3H–2.0 М C2H5OH до (1) и после электро-
лиза при контролируемых потенциалах E, В (о. в. э.): 0.6 (2); 1.0 (3); 1.4 (4); 1.7 (5).
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полос, относимых к взаимодействию CH– и ‒OH.
Следует отметить, что после электроокисления
интенсивность колебаний метильных групп
(CH/CH2/CH3) падает (рис. 5б), что указывает на
окисление С–С-связи. В то же время интенсив-
ность колебаний OH-групп в 2.0 М растворе этано-
ла после электролиза в 1.0 М растворе CH3SO3H при
E = 1.4 В (о. в. э.) последовательно возрастает (кри-
вые 1–4, рис. 6б), тогда как после проведения
электролиза в 1.0 М растворе CH3SO3H – 2.0 М
C2H5OH, при E = 1.7 В (о. в. э.) интенсивность ко-
лебаний OH-групп на КРС-спектрах падает (кри-
вая 5, рис. 6б). По-видимому, усиление интенсив-
ности колебаний OH-групп может быть связано с
образованием устойчивых клатратоподобных
структур с продуктами электроокисления этанола

(уксусного альдегида и кислоты), тогда как в слу-
чае полного электроокисления этанола до СO2
падение их интенсивности может быть обуслов-
лено колебаниями OH-групп клатратоподобных
структур с молекулами электролита (1.0 М рас-
твора CH3SO3H) и остаточными количествами
продуктов электроокисления этанола. Важно
также отметить, что методами молекулярной
спектроскопии изменения состава в растворе
1.0 М CH3SO3H–2.0 М C2H5OH после электроли-
за в анодном отделении при E = 0.6 В (о. в. э.) не
обнаружено.

Из данных табл. 1 видно, что максимальные
значения выхода из образовавшихся продуктов
после электролиза, определенных по отношению
площади высоты пика на КРС-спектрах (рис. 6б),
проявляется при анодных потенциалах 1.0 и
1.4 мВ (о. в. э.).

Клатратоподобные структуры (клатраты от
лат. clathratus – обрешеченный, закрытый решет-
кой) этанола – соединения включения, образу-
ются путем включения молекул вещества – “го-
стя” в полости кристаллической решетки, состав-
ленной из молекул другого типа – “хозяев”
(решетчатые клатраты), либо в полость одной
большой молекулы-хозяина (молекулярные кла-
траты) [35]. Наличие таких структур было под-
тверждено ранее в работах при исследовании вод-
но-этанольных растворов [15–18, 35].

Рис. 6. КРС-спектры (а) – в области “отпечатков пальцев” и (б) – колебаний метильных групп и водородных связей,
снятыe в 1.0 М растворе CH3SO3H – 2.0 М C2H5OH до (1) и после электролиза при контролируемых потенциалах E, В
(о. в. э.): 0.6 (2); 1.0 (3); 1.4 (4); 1.7 (5).
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Таблица 1. Данные количественного анализа колеба-
ний СH-групп (3100–2900 см–1) до и после электроли-
за этанола в 1.0 М растворе CH3SO3H методом КРС-
спектроскопии

*Выход продуктов определен по отношению площади пиков
в области 3100–2900 см–1.

№
Потенциал 

электролиза Е, В 
(о. в. э.)

Выход*, % Продукт 
электролиза

1 0.6 0 Этанол
2 1.0 64.59 Ацетальдегид
3 1.4 55.42 Уксусная кислота
4 1.7 50.86 Диоксид углерода
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании проведенных вольтамперомет-

рических измерений установлено, что увеличе-
ние анодного предела циклирования от 0.03–1.0
до 0.03–1.8 В (о. в. э.) существенно влияет на ЦВА
кривых и их токовые отклики. Поверхность Pt-
электрода в области анодных потенциалов от 0.8 до
1.8 В (о. в. э.) претерпевает серьезные структурные
изменения за счет образования различных хемо-
сорбированных кислородсодержащих частиц.

Форма S-кривых описывает модель изотермы
Фрумкина, что свидетельствует о взаимодей-
ствии адсорбированных частиц между собой на
неоднородной поверхности. Наличие изломов на
участках изотерм адсорбции в областях потенци-
алов адсорбции водорода (0.03–0.4 В (о. в. э.)) и
кислородсодержащих частиц (0.9–0.3 В (о. в. э.))
указывает на то, что хемосорбция этанола и про-
дуктов его электроокисления протекает через эта-
пы: адсорбции частиц при небольших количествах
вещества → агрегации частиц с образованием ас-
социатов → насыщения поверхности адсорбиро-
ванным слоем частиц этанола → увеличения кон-
центрации частиц с незначительным изменением
структуры поверхности Pt-электрода.

На основании анализа продуктов электролиза
этанола, проведенного при контролируемых по-
тенциалах, методами молекулярной спектроско-
пии было определено, что основными продукта-
ми при 1.0 В (о. в. э.) является ацетальдегид
(CH3COH), при 1.4 В (о. в. э.) – уксусная кислота
(CH3COOH) и при 1.7 В (о. в. э.) – диоксид угле-
рода (CO2). Сделано предположение, что их обра-
зование при потенциалах E ≥ 0.9 В (о. в. э.) может
быть обусловлено наличием ОНадс и Oадс частиц,
присутствующих на поверхности Pt-электрода.

Методами ближней ИК- и КРС-спектроско-
пии установлено, что этанол и продукты его элек-
троокисления в 1.0 М растворе CH3SO3H образу-
ют сложные по составу клатратоподобные струк-
туры (комплексы), что в свою очередь может
являться основным препятствием для использо-
вания разбавленных водно-этанольных раство-
ров в топливном элементе прямого окисления
этанола.

Следует отметить, для изучения влияния струк-
туры электрода и понимания механизма электро-
окисления этанола в 1.0 М растворе метансульфо-
кислоты необходимо проведение кинетических
измерений и использование in situ спектроэлек-
трохимических методов (синхротронное излуче-
ние и молекулярная спектроскопия).
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