Электрохимические превращения в щелочных водных растворах на электродах,
модифицированных полимерными комплексами никеля и меди
с лигандами саленового типа, и их приложения
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Известно, что химически модифицированные электроды (ХМЭ) на основе комплексов переходных металлов (в частности, никеля) с макроциклическими N2O2 и N4 органическими лигандами проявляют в водных щелочных электролитах электрокаталитическую активность по отношению к реакции окисления спиртов. В литературе описаны различные методы получения таких электродов, однако, нет единой точки зрения о превращениях, которые они претерпевают в водных растворах.
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В данной работе предложен метод модификации электродов полимерными комплексами никеля и меди с лигандами саленового типа (см. рис.) путём потенциостатической электрополимеризации из растворов мономеров в CH3CN и последующего окислительного гидролиза полимеров в ЦВА-режиме в 0,2 M NaOH/H2O. Электрохимические свойства и кинетика процессов, протекающих на полученных ХМЭ, исследованы методами циклической вольтамперометрии, хроноамперометрии, импедансной спектроскопии.

Показано, что при описанном методе модификации на электроде образуются равномерные полимерные слои контролируемой толщины, которые при гидролизе трансформируются в наноструктурированные покрытия, состоящие из отдельных зёрен размером 5-10 нм. Методами XPS и RAMAN спектроскопии установлено, что состав Ni‑ХMЭ соответствует Ni(OH)2, а Cu-ХМЭ – CuxO. 
Изучена каталитическая активность ХМЭ к окислению спиртов – метанола и этанола. Развитая морфология наночастиц обеспечивает токи Ni-ХМЭ, достигающие значения 30‑35 мА/см2 для 1 M EtOH, что превышает известные значения токов на ХМЭ такого типа. Токи окисления метанола и этанола отличаются несущественно.

Для повышения срока службы катализатора найден метод регенерации его активности, который заключается в электровосстановлении электрода в растворе электролита, не содержащем спиртов. Использование такой процедуры позволяет предотвратить необратимую деградацию катализатора и поддерживать величину токов окисления спиртов до 100% от начального значения. 

Показано, что исходные полимерные плёнки могут служить темплатной матрицей для наночастиц благородных металлов, таких, как платина, что при гидролизе приводит к образованию биметаллических катализаторов Pt/Ni, Pt/Cu, обладающих большей, чем чистая платина, активностью в реакции окисления спиртов. 
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