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Рассмотрены основные направления и перспективы исследований в об-
тасти создания углеродных материалов с заданной электрокаталитической
активностью и стабильностью. Обобщены методы поверхностного модифи-
цирования дисперсных и компактных углеродных материалов. Показано,
что транспорт зарядов при электрокатализе поверхностно модифициро-
ванными электродами осуществляется как по меднаторному механизму,
так и прямым переносом электронов. Обсуждены электрокаталитические
свойства электродов, модифицированных простыми органическими комп-
лексами, полимерами и биополимерами. Проанализирован механизм уско-
рения реакций электроокисления органических веществ, выделения водо-
рода и электровосстановления кислорода.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Одной из главных задач электрохимической науки и технологии яв-
ляется создание новых типов электродных материалов. В последнее
десятилетие с этой целью интенсивно проводят исследования поверх-
ностно модифицированных электродов, электрохимические и электрока-
талитические свойства которых могут быть целенаправленно изменены
путем варьирования поверхностного состава. «Конструирование» поверх-
ностного состава электродов осуществляется практически на молеку-
лярном уровне и является поэтому весьма перспективным.

Возможности использования поверхностно модифицированных элек-
тродов широки. Они могут быть применены в электрокатализе, фото-
электрокатализе и в электроанализе [1, 2]. Присоединение к поверхно-
сти специфических электроактивных соединений позволяет создать се-
лективные электродные материалы. Привязывание к полупроводникам
соединений с известной молекулярной структурой обеспечивает форми-
рование поверхности с необходимым энергетическим уровнем, фоточув-
ствительным в заданной области спектра [3]. Модифицирование поверх-
ности, особенно полимерами, может обеспечить повышение коррозион-
ной стабильности электродов и фотоэлектродов [4].

Исследование электродов, модифицированных металлорганическими
комплексами, позволяет получить информацию о влиянии конформации
на их каталитические и окислительно-восстановительные свойства.

Поверхностно модифицированные электроды являются удобной си-
стемой для выяснения механизма переноса электронов. Исследования
электродов, покрытых полимерами, могут существенно дополнить све-
дения о физической химии полимеров и биополимеров. Особый интерес
представляют электроды, модифицированные ферментами. Изучение
ферментов в электрохимических системах открывает путь к созданию
синтетических комплексов с высокой электрокаталитической активно-
стью и селективностью.
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В качестве основы для создания модифицированных электродов мо-
гут быть использованы металлы, оксиды, обладающие полупроводнико-
выми свойствами, и углеродные материалы различных типов. В настоя-
щем обзоре основное внимание будет уделено электродам на основе
углеродных материалов. По мнению авторов, именно этот тип поверхно-
стно-модифицированных материалов представляет наибольший интерес
для практического использования.

П. ПУТИ СОЗДАНИЯ ПОВЕРХНОСТНО МОДИФИЦИРОВАННЫХ
УГЛЕРОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ

Для приготовления модифицированных углеродных материалов в на-
стоящее время используют различные методы, основанные на уникаль-
ных свойствах углеродных веществ. Углеродные материалы в зависи-
мости от способа приготовления могут иметь компактную или дисперс-
ную форму с необходимой текстурой внутренней поверхности. Возмож-
ность существования поверхностных атомов углерода в различных
валентных состояниях предопределяет широкое разнообразие поверхно-
стных кислородсодержащих групп. Указанные свойства углеродных
материалов позволяют использовать для модифицирования их поверх-
ности практически все известные методы гетерогенизации каталитиче-
ски активных соединений. Их можно разделить на три основные группы:
1) адсорбционные способы, основанные на удержании модифицирующих
агентов силами физической адсорбции; 2) химическое привязывание с
фиксацией катализатора через различные группы, в том числе и специ-
ально полученные на углеродном материале; 3) осаждение полимерной
пленки со встраиванием в нее иона металла или металлорганического
комплекса.

1. Кристаллохимические свойства углеродных материалов

Достаточно полный обзор физико-химических свойств углеродных
материалов с точки зрения использования их в электрохимических си-
стемах дан в монографии [5]. Остановимся только на тех особенностях
углеродных материалов, которые необходимо учитывать для успешной
модификации их поверхности.

а) Связь электронной структуры и физико-химических свойств угле-
родных материалов.

Особенностью углеродных материалов является изменение их физи-
ко-химических свойств в зависимости от структуры при постоянном
составе. В свою очередь возможность образования большого числа
структур определяется способностью углеродного атома находиться в
различных валентных состояниях и образовывать связи разных типов.
Четырехвалентный атом углерода в зависимости от смещения s- и
р-электронов может пребывать в трех разных гибридизованных состоя-
ниях, для каждого типа которых характерна та или иная структура.
Так, структуре алмаза отвечает пространственный полимер с тетраэд-
рическими связями между атомами углерода (я^-гибридизация).
В электрохимии наиболее часто используют графит, представляющий
собой паркетный полимер с яр^-гибридизованными атомами углерода.
sp-Гибридизация характерна для линейной полимерной углеродной
цепи. Периферийные атомы углерода в графите также могут находиться
в sp-гибридном состоянии. Углеродный материал со структурой графита
обладает сильной анизотропией физико-химических свойств. Так, элек-
тропроводность монокристаллов по двум перпендикулярным направле-
ниям может отличаться на три порядка.

Известен ряд углеродных материалов, имеющих кристаллическую
структуру: в их число входят графит и его синтетический аналог —пиро-
графит, которые характеризуются выраженной анизотропией электро-
проводности и других свойств. В электрохимии, как правило, кристал-
лические углеродные материалы применяют для создания модельных
электродов с малой удельной поверхностью.
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Рис. 1. Поверхностные группы углеродных материалов: а — карбок-
сильная, б — фенольная, в — карбонильная хинонного типа, г — кис-
лая карбоксильная, ΰ — циклическая пероксидная, е — свободный

σ-радикал

Среди переходных форм углерода в электрохимических исследова-
ниях наиболее часто используют стеклоуглерод, сажу, активированный
уголь. Стеклоуглерод характеризуется наиболее высокой коррозионной
устойчивостью. Сажи по своей структуре занимают промежуточное по-
ложение между кристаллическим графитом и аморфным углеродом.
Активированные угли получают в процессе карбонизации и последую-
щей активации самых разнообразных углеродсодержащих материалов.
Текстура активированного угля зависит от способа его активации и ха-
рактеризуется широким набором пор.

Используемые в электрохимических системах углеродные материа-
лы должны обладать высокой электропроводностью, которая увеличи-
вается при термической обработке и графитизации переходных форм в
результате расширения графитоподобных областей [6].

б) Поверхностные группы углеродных материалов
Сопоставление объемных и поверхностных свойств углеродных мате-

риалов проведено в [7]. Изменение состава поверхности может быть
достигнуто в процессе термообработки в атмосфере различных газов:
азота, кислорода, галогенов, аммиака и др. В результате такой обработ-
ки на поверхности образуются функциональные группы, способные в
ряде случаев увеличивать каталитическую активность исходного мате-
риала, без дополнительной модификации.

На рис. 1 представлены наиболее важные поверхностные модифици-
рующие кислородсодержащие группы. Они образуются на поверхности
углеродных материалов как в процессе синтеза, так и в результате ад-
сорбции кислорода. Среди кислых оксидов на сажах и углях зафикси-
рованы хиноидные, карбоксильные и фенольные группы [8]. Основные
оксиды образуются в значительно более мягких условиях по сравнению
с кислыми. Кислород в них связан с поверхностью непрочно и иденти-
фикация основных оксидов затруднена [5]. Следует также отметить
возможность существования на поверхности углеродных материалов
свободных радикалов, которые возникают при разрыве связи углерод —
водород. При этом освобождается неспаренный электрон, поступающий
в циклическую углеродную систему [9]. При адсорбции кислорода
происходит обратимое, либо необратимое уменьшение числа свободных
радикалов.

С химией поверхности углеродных материалов тесно связаны их гид-
рофобно-гидрофильные свойства. Поскольку углеродный материал явля-
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ется аполярным, степень его окисления не влияет на адсорбцию непо-
лярных соединений. В то же время смачиваемость его водой тем выше,
чем больше на поверхности кислородсодержащих групп, являющихся
первичными центрами адсорбции воды [10]. Детальные исследования
111. 12] позволили установить связь между природой поверхностных
оксидов и гидрофильно-гидрофобными свойствами; гидрофобность выше
на поверхности, содержащей основные оксиды; при низких степенях
активации гидрофобными являются только макропоры и частично мезо-
поры.

Следует также отметить возможность изменения в широких преде-
лах пористой структуры углеродных материалов. Это имеет особое зна-
чение при модифицировании макромолекулами, такими как ферменты
и полимеры, поскольку микро- и часть мезопор недоступны для их ад-
сорбции.

Таким образом, широкое использование углеродных материалов для
создания поверхностно модифицированных электродов объясняется со-
четанием ряда свойств, таких как наличие на их поверхности разнооб-
разных групп и свободных радикалов, высокая электропроводность, ши-
рокие пределы изменения пористой структуры и гидрофобно-гидрофиль-
ной способности.

2. Адсорбционное привязывание

Метод адсорбционного модифицирования поверхности является наи-
более известным и простым. Основной недостаток его заключается в
постепенной десорбции вещества с поверхности. Специфичность адсорб-
ционного взаимодействия определяется типом углеродного материала и
химической природой адсорбируемого вещества.

Адсорбционным способом на углеродных материалах иммобилизуют
органические молекулы, представляющие собой лиганды для образова-
ния комплексов [13], либо комплексы металлов [14]. Адсорбция орга-
нических соединений такого типа возрастает по мере увеличения числа
ароматических колец в структуре. Прочная и необратимая адсорбция
^-комплексов имеет место как на поликристаллическом пирографитс,
так и на монокристаллах [15]. Согласно [15], Ы4-комплексы железа ад-
сорбируются на поверхности электрода плоско, тетрасульфированные
фталоцнанины кобальта и железа располагаются к поверхности в боко-
вом положении.

Способность графитовых электродов прочно адсорбировать арома-
тические молекулы была использована [16] для привязывания комплек-
са [Ru(NH 3) 5L] 2 +, где L — большой ароматический лиганд, например
4-амипометилпиридин или N-(4-пиколин)-бензамид. На стеклоуглероде
адсорбирован комплекс [ (Ru(bipy2)2L]2 +2(PF,r), где L —дианион
1,5-дигидроксиантрахинопа [17]. Адсорбция более простых фенантро-
линовых и бппнриднловых комплексов, а также саленовых и коррипо-
вых комплексов кобальта изучена в работе [18]. Прочность их адсорб-
ции невелика. Адсорбцию макрогетероциклических комплексов кобальта
на углеродные материалы проводили из их растворов в бутаноле путем
испарения органического растворителя [19]. Комплексы удерживаются
на поверхности электрода в широкой области потенциалов.

Адсорбционный метод модификации поверхности углеродных мате-
риалов белками и ферментами является самым распространенным при
проведении электрохимических измерений. Уже первые работы по им-
мобилизации на углеродных материалах гидрогеназы, цитохрома с и
лакказы показали, что они адсорбируются прочно, причем количество
адсорбированного белка тем больше, чем выше степень окисленности
углеродного материала [20—22]. Иммобилизация пероксидазы осуще-
ствлена на саже [23]; на стеклоуглероде адсорбировали глюкозоокси-
дазу и цитохром Ь, [24, 25]. Адсорбцию цитохрома с на углеродных
волокнах проводили после предварительной анодно-катодной обработки
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поверхности в области потенциалов + 2,5 ч- (—2,5) В1. Это позволило
наблюдать окислительно-восстановительные превращения цитохрома с
[26].

Во всех случаях белки прочно удерживались на поверхности и со-
храняли высокую каталитическую активность. Активность фермента за-
висит от типа носителя и его удельной поверхности. Например, в случае
лакказы, иммобилизованной на пирографите [2, 27], стационарный по-
тенциал, устанавливающийся в атмосфере кислорода, не превышает
0,9 В; в то же время при адсорбции лакказы на саже наблюдается рав-
новесный кислородный потенциал.

В работах [28, 29] предпринята попытка исследовать влияние при-
роды углеродных сорбентов па их емкость по белку и на каталитиче-
скую активность фермепта-лакказы. На активность иммобилизованной
лакказы оказывает влияние степень заполнения поверхности фермен-
том, которая в свою очередь зависит от степени окисленностн поверхно-
сти сажи или от пористой структуры при использовании углей. Зави-
симость активности иммобилизованной лакказы от степени заполнения
как в фенолоксидазпой, так и в электрохимической реакциях проходит
через максимум. Наибольшая емкость по белку отмечена для углей с
высоко развитой поверхностью мезопор, таких как БМ-4 и Т-39. На
основании адсорбционных измерений и данных порометрии высказано
предположение, что для адсорбции белковых макромолекул доступны
макро- и частично мезопоры.

Следует отметить, однако, что несмотря на высокую емкость но бел-
ку, активированные угли оказались менее удобным электродным мате-
риалом для иммобилизации лакказы, поскольку в ее присутствии уста-
навливается высокий анодный потенциал, вызывающий электрохимиче-
скую коррозию угля. Сажи имеют более высокую коррозионную стой-
кость и более перспективны для осуществления реакций при высоких
анодных потенциалах с участием таких ферментов как лакказа, тирози-
наза и пероксидаза.

Благоприятная и прочная адсорбция белков на углеродных материа-
лах обусловлена кристаллохимической структурой их поверхности. Од-
ним из факторов, определяющих прочную адсорбцию, может быть обра-
зование связей между поверхностными группами углеродного материа-
ла и аминокислотными остатками па поверхности белковой глобулы.
Прочность адсорбции ряда аминокислот и пептидов, как показано в на-
ших исследованиях, велика 2. Так, глицин и валин не удается десорби-
ровать с поверхности углеродных материалов в области потенциалов
их электрохимической устойчивости. Заметный вклад в адсорбционное
взаимодействие белка с углеродной поверхностью вносят, вероятно, и
гидрофильно-гидрофобные взаимодействия. Их влияние на сохранение
нативности иммобилизованных белков отмечено в [30].

Следует учитывать также соотношение между изоэлектрической точ-
кой белка, определяющей заряд поверхности белковой глобулы, и строе-
нием двойного электрического слоя на границе углеродный материал —
электролит.

Таким образом, благодаря исключительным свойствам углеродных
материалов уже при адсорбционной иммобилизации можно осуществить
прочное привязывание модифицирующих веществ, сохранив их высокую
каталитическую активность.

3. Химическое модифицирование

Химические методы модификации поверхности углеродных материа-
лов основаны на различных реакциях органического синтеза.

1 Здесь и далее, ни исключением особо оговоренных случаев, значения потенциалов
прицелены относительно водородного электрода в том же растворе.

2 Александрова Л. Р., Андреев В. И., Богдановская В. Α., Сифронов Л. Ю. Элект-
рохимия. 1987, в печати.
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Наиболее общим методом химического привязывания модифициру-
ющих агентов к поверхности является ее предварительная силанизация
[31]. При модификации углеродной поверхности могут быть использо-
ваны органосиланы, такие как алкиламины(1), хлоркислоты(П), произ-
водные пиридина (III):

I /СН3 О
С—OSi—NH2; С—OSi< ||

| | Ч ( С Н 2 ) 3 СС1;
(I) (И)

С-OSi (СН2)2 -•( N

(III)

Полученные в результате силанизации активные центры используют
для последующей «пришивки» разнообразных электрокаталитически
активных групп или комплексов [32, 33]. Применительно к углеродным
материалам может быть использован и метод ионного обмена [34], ко-
торый заключается в образовании, например, нерастворимого соедине-
ния между поверхностными атомами и лигандом.

Весьма общим приемом, применяемым для модификации углеродных
материалов, является реакция с тионилхлоридом [34] или ацетилхлори-
дом [35] с промежуточным образованием хлоркислородных соединений:

^ О Н \ci XNHR

Для повышения концентрации кислородсодержащих групп углеродный
материал предварительно окисляют на воздухе или обрабатывают кис-
лородной плазмой. Активные группы вводят реакцией с аминами или
спиртами. Эта методика была использована для приготовления различ-
ных модифицированных материалов с пиридиновыми и порфириновыми
лигандами [36—38]. Иммобилизованный лиганд может быть затем ме-
таллизован с получением электрокаталитически активных комплексов.

В работе [39] осуществлено привязывание к кислородсодержащим
группам углеродных материалов аминов. Это открывает принципиаль-
ную возможность последующей пришивки любой функциональной
группы.

Промежуточные хлоркислородные соединения на поверхности угле-
родных материалов могут быть использованы для введения различных
гетероатомов [40], например:

Я />
—С< + H2S -* —Of + НС1

Х С 1 X S H

Другое направление создания поверхностно модифицированных угле-
родных материалов связано с использованием поверхности, свободной
от оксидов, которая может быть получена механической зачисткой стек-
лоуглерода в атмосфере азота или обработкой его плазмой аргона [41].
В присутствии винилпиридина или винилферроцена такая поверхность
модифицируется.

Показана возможность присоединения к графиту бутил-катиона или
СО, с помощью катодной обработки в диметилформамиде [42].

4. Осаждение пленки

Специальной и особенно быстро развивающейся областью создания
новых электродных материалов является модифицирование полимера-
ми. В этом случае используют адсорбционные, химические, электрохи-
мические и радиационные методы привязывания. Толщина полимерных
пленок может изменяться от единиц до сотен нанометров. В зависимо*
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сти от типа реакционных или координирующих групп в полимерной
пленке возможно ее дополнительное модифицирование ионами металлов
или комплексами.

Образование поливинилпиридинового комплекса меди на различных
углеродных материалах методом осаждения пленки полимера из его
раствора в метаноле подробно изучено в [43]. Степень дисперсности
углеродного материала влияет на активность комплекса, что объясня-
ется посадкой полимера в различной конформации. Осаждение поли-
мерной пленки использовали также для получения поверхности, моди-
фицированной полистиролом с различными функциональными группа-
ми [44].

Описано получение пленок полиакрилонитрила на платине, стекло-
углероде, нержавеющей стали и поливинилпиридина на платине в тле-
ющем разряде при 250° С [45—47].

На металлических электродах применяют γ-радиационную сшивку
алкилфенольных пленок [48], а также ряда других полимеров, которые
адсорбируются в мономерном состоянии, а затем полимеризуются.

Интенсивно развиваются методы электрохимического осаждения поли-
мерных пленок, которые обладают рядом преимуществ по сравнению с
традиционными, поскольку позволяют исключить ряд промежуточных
стадий, таких как образование полимера, растворение его и т. п. При
электрохимическом осаждении пленок можно регулировать толщину и
химический состав получаемого покрытия. С другой стороны, электро-
химическая поляризация позволяет осуществить сшивку уже нанесен-
ной на электрод пленки [49].

В условиях катодного инициирования получены пленки полиакрил-
амида [50]. Полимерные осадки могут быть получены электрохимиче-
ски из растворов, содержащих ненасыщенные карбоновые кислоты, не-
которые альдегиды, спирты [51]. Как правило, электрохимическое осаж-
дение полимерных пленок проводят на металлические электроды. Ис-
пользование полимерных электродов в различных целях, в том числе в
электрокатализе и фотопроцессах, описано в обзоре [51].

III. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МОДИФИЦИРОВАННЫХ
ПОВЕРХНОСТЕЙ

Исследование свойств поверхностных слоев на модифицированных
•электродах включает вопросы природы связи модификаторов с поверх-
ностью, их ориентации, степени заполнения поверхности, толщины слоя,
редокс-реакций привязанных поверхностных групп и взаимодействия
частиц на поверхности.

Среди неэлектрохимических методов исследования поверхностных
групп модифицированных электродов следует назвать спектроскопию на
оптически прозрачных электродах [52], спектроскопию зеркального от-
ражения [53], а также ИК- и рентгеновскую фотоэлектронную спектро-
скопию [54, 55]. Два первых метода служат для исследования редокс-
превращений привязанных групп, а два последних обеспечивают дока-
зательства осуществления тех или иных стадий реакции присоединения.

Трудность измерения спектров модифицированных поверхностей in
situ заключается в необходимости получать спектральные характери-
стики молекул, количество которых не превышает монослойного. В ряде
работ [57—59] обнаружены аномальные значения коэффициентов экс-
тинкции при адсорбции комплексных соединений с сопряженной систе-
мой л-элсктронов. Все они включают эффект усиления, обусловленный
шероховатостью поверхности. При получении спектров комбинационно-
го рассеивания это явление наблюдали многократно, его возможные
причины рассмотрены в [56]. В случае электронных спектров явление
аномального увеличения коэффициентов экстинкции наблюдали впер-
вые в [57] при адсорбции хлорофилла па амальгамированном золотом
электроде. Позднее аналогичное явление было отмечено при адсорбции
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тстрасульфированных комплексов кобальта и железа на платине и пи-
рографите [58] и бипиридильных комплексов рутения на SnO, [59].

Это свидетельствует, по-видимому, о весьма прочной хемосорбцион-
ной связи модифицирующей группы с электродной поверхностью.

1. Окислительно-восстановительные превращения
модифицирующих комплексов

Потенциодпнамические и дифференциальные импульсные измерения
позволяют исследовать редокс-превращения активных групп поверхно-
стно модифицированных электродов и сопоставить их с окислительно-
восетаповительпыми свойствами комплексов в растворах. Возможность
протекания редокс-реакций ковалентно привязанных групп зависит от
их ориентации на углеродной поверхности [60, 61]. Из двух изомеров —
1- π 2-аминоантрахинона — отчетливо выраженным редокс-превращени-
ям подвергался только первый изомер, который может ориентироваться
параллельно плоскости поверхности, что обеспечивает максимальную
степень электронного взаимодействия и облегчает перенос электрона.
Метиламинопропилвиологен, привязанный к поверхности через циапур-
хлорид, электрохимически активен и стабилен в течение длительного
времени [54]. Редокс-потенциалы различных производных ферроцена,
привязанных к графиту, мало отличаются от соответствующих значений
для производных, находящихся в растворенном состоянии в ацетонит-
риле [40].

Большое внимание уделяется исследованию электродов, модифици-
рованных комплексами рутения, присоединенными к полимерам или не-
посредственно к углеродной поверхности. В ряде случаев [13, 16] ре-
докс-потенциалы адсорбированных или химически привязанных комп-
лексов рутения близки к нормальному потенциалу комплекса в растворе.
При образовании комплексов металлов с полимерными пленками в ра-
боте [60] наблюдали редокс-переходы, количество которых зависело
от того, координирован ли металл с одним или двумя пиридиновыми
кольцами.

На потенциодинамических кривых, полученных в присутствии ад-
сорбированных фенантролиновых комплексов меди [18], наблюдаются
максимумы, которые можно связать с протекающим на поверхности
электрода переходом Cu2+/Cu+, так как редокс-потенциал пары Си:+/
/CuT в соответствующем лигандном окружении близок к потенциалам
редокс-превращении в растворе. По мере заполнения поверхности элек-
трода комплексом наблюдается закономерное увеличение количества
электричества, соответствующего данному редокс-процессу. Изменение
ориентации комплекса па поверхности проявляется при адсорбции его
из растворов различной концентрации. Большая упорядоченность ад-
сорбционного слоя, которая выражается в том, что весь комплекс вос-
станавливается и окисляется при близких потенциалах, наблюдается
при адсорбции из разбавленных растворов. Результаты потенциодина-
мических измерений показывают, что редокс-процесс с участием комп-
лексов кобальта и меди протекает в условиях, близких к обратимым.
Для комплексов фепантролинового ряда предельное заполнение поверх-
ности приближается к монослойному.

При слабой адсорбции модифицирующих агентов [61] редокс-потен-
циалы комплексов меди, кобальта и железа на поверхности пирографн-
та, по данным потенциодинамических измерений, также совпадают с
соответствующими величинами в растворе.

Анализ всех известных данных об окислительно-восстановительных
потенциалах различных групп, привязанных к углеродным носителям,
приводит к заключению о близости их свойств в иммобилизованном со-
стоянии и при нахождении в растворе. Это свидетельствует о весьма
большой скорости переноса электрона с электрода на модифицирующий
комплекс.
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2. Влияние полимерного покрытия на электрохимическое
поведение углеродного материала

Окислительно-восстановительные реакции полимерных слоев на раз-
личных электродных материалах описаны в [62—64]. Основные резуль-
таты могут быть суммированы следующим образом. При скоростях раз-
вертки <С 1 В/с циклические кривые близки к тем, которые наблюдаются
в случае типичных поверхностных реакций. Кривые симметричны и ток
в максимуме пропорционален скорости наложения потенциала. Эти дан-
ные свидетельствуют об отсутствии транспортных ограничений. Однако
при высоких скоростях наложения потенциала [65], особенно в случае
относительно толстых пленок [41, 66], наблюдается расхождение потен-
циалов анодного и катодного максимумов. Подобные явления при сни-
жении температуры и увеличении размеров ионов электролита отмече-
ны в [64].

Как правило, даже в случае симметричных максимумов их парамет-
ры отличаются от параметров, соответствующих равновесным электрон-
ным переходам. Так, ширина максимума на половине высоты тока пика
только в нескольких случаях [60] равнялась 0,09 В, что должно иметь
место для обратимого одноэлектрониого перехода. Чаще эта величина
составляет от 0,15 до 0.54 В. Расширение максимумов приписывают от-
талкивательным взаимодействиям [64] или распределению частиц по
потенциалам редокс-реакции, обусловленному существованием электро-
химически неэквивалентных мест в полимерной пленке [3]. Несиммет-
ричный характер потепциодннамических /,£-кривых в случае полимер-
ных покрытий может быть обусловлен медленной перестройкой (конфор-
мацией), происходящей при окислении и.ш восстановлении полимерного
комплекса [66—68]. Возможно также набухание полимеров. Так, отме-
чены существенные различия в поведении полимеризованпого винил-
ферроцена в ацетопитриле и в воде [68].

На углеродных материалах подробно изучено электрохимическое по-
ведение поливинилпиридина (ПВП), поликапроамида и поливинилпири-
дината меди [69, 70]. На рис. 2 представлены потенциодпнамические
кривые, полученные на пирографитовом электроде с нанесенной па него
пленкой ПВП. Аналогичный вид имеют /,£-кривые в присутствии пленки
поликапроамида. Отмечено, что существенное влияние на величину по-
ляризационной емкости оказывает катионный состав электролита. При
этом относительное увеличение поляризационной емкости растет в ряду
N a < K < B a в присутствии пленки ПВП и падает в ряду K > C s > B a
в присутствии поликапроамида.

При введении в пленку поливинилпиридина ионов меди из ее спир-
тового раствора образуется устойчивый комплекс — Си-поли-4-винилпи-
ридин (Си-П-4ВП), о чем свидетельствует возможность получения ква-
зистацпонарных потенцнодинамических кривых в области потенциалов
1.2-М),0 Вп. На потенциодинампческих кривых наблюдается редокс-
переход Cu2/Cuμ. Последовательное изменение этих кривых в процессе
цпклирования позволило высказать предположение о возможной кон-
формацпонной перестройке комплекса в ходе редокс-превращений и во
времени. Стабильность полимерного покрытия достаточно высока π не
зависит от степени окисленностп ионов меди. В отличие от этого комп-
лексы кобальта разрушаются при переходе металла в двухвалентное
состояние. Устойчивость полимерного медного комплекса, по-видимому,
можно объяснить образованием поперечно сшитых структур [71], как
в случае комплексов рутения [60].

Анализ потенциодинамнчеекпх кривых при различных скоростях на-
ложения потенциала и при варьировании амплитуды развертки позво-
лил высказать предположение о наличии по крайней мере двух типов
координации меди в зависимости от расстояния иона меди от поверхно-
сти электрода [43]. Один из них отвечает редокс-процессам на границе

3 Орлов С. Б., Тарасович М. Р., Богданоаская В. Л., Пшежецкий В. С. Электрохи-
мия, 1986, т. 22, с. 768.
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Рис. 2. Потенциодинамические I, .Ε-кри-
вые, полученные на пирографитовом
электроде (Г) и на пирографитовом
электроде с осажденной пленкой ПВП

(2) при υ = 0,05 В/с и рН 7,0 [69, 70]

2 4 6 10 ΙΖ ρ Η

Рис. 3. Зависимость от рН сдвига поляри-
зационной кривой электровосстановления
кислорода по отношению к фоновой кривой
при / = 0,03 мА (1) и (2) — суммарного
количества электричества (Q) под /, Е-
кривой, полученной на пирографите, моди-
фицированном Си-П-4ВП, в интервале по-

тенциалов 1,24-0,0 В [43]

раздела электрод — полимерный комплекс (медь типа I) , а второй —
процессам, протекающим в объеме полимерной пленки (медь типа II) .
Редокс-превращения меди типа I на основании полученных данных опи-
саны следующей схемой:

/I \
O i l "

он"

С)Н~ьь
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ΟΙ Г
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В качестве лиганда L могут выступать поверхностные группы пиро-
графита или Н2О. Существенной особенностью этой схемы является
важность реакций протежирования — депротонирования.

Величина тока в максимуме для редокс-превращений меди типа II
не является линейной функцией скорости наложения потенциала. Веро-
ятнее всего этому процессу отвечает реакция:

Ру-пиридин

Интересно отметить, что анодная поляризация при £=1,2В снижает вы-
соту анодных и катодных максимумов. Механизм этого явления можно
представить, исходя из представления о различном электростатическом
отталкивании между соседними ионами меди в окисленной и восстанов-
ленной формах, что приводит к сжатию и расширению ионосодержащей.
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полимерной пленки в ходе редокс-превращений, причем лимитирующей
стадией оказывается релаксация полимерной цепи.

Если при отсутствии в полимерном покрытии ионов меди влияние на
характер /,£-кривых оказывают катионы электролита, то в случае ПВП,
содержащего Си, форма потенциодинамических кривых зависит от ани-
онного состава электролита. Так, замена ионов РО4

3~ на С1~ позволяет
получить более симметричные потенциодинамические кривые. В соот-
ветствии с представлениями, развитыми в [72], наблюдаемое явление
можно объяснить облегчением переноса заряда через полимерный слой
за счет миграции, скорость которой определяется размером диффунди-
рующего противоиона (в данном случае С1~, ОН~ или РО4

3~).
Зависимость от рН общего количества электричества под /^-кри-

вой, отражающая устойчивость полимерного комплекса, представлена
на рис. 3 (кривая 2). Сопоставление этой зависимости с данными [73,
74] показывает, что электрохимически активны тетрапиридинатные
комплексы, образующиеся при рН 5—6, а дипиридинатные комплексы
(рН 3—4) электрохимически не активны. Уменьшение количества элек-
тричества в щелочных растворах ( р Н > 7 ) связано с образованием гид-
роокиси меди.

Сложный характер полученных кинетических параметров электрохи-
мического поведения полимерных электродов указывает на необходи-
мость привлечения других физико-химических методов для развития
детальных представлений о механизме редокс-превращений. Можно
только отметить, что редокс-потенциалы для целого ряда полимерных
комплексов в растворе и в иммобилизованном состоянии [75, 76] мало
меняются при необратимом взаимодействии с электродом. Это свиде-
тельствует об отсутствии сильных ионных пар [77] и указывает на то,
что окружение иона меди на электроде близко к его окружению в вод-
чом растворе [78, 79].

3. Способность белковых макромолекул
к окислительно-восстановительным превращениям

в иммобилизованном состоянии

Необходимость изучения электрохимического поведения белковых
макромолекул обусловлена перспективами использования белков и фер-
ментов для целей электрокатализа.

Первые работы по изучению редокс-превращений белков и фермен-
тов выполнены на ртутных электродах [2, 80, 81]. Однако взаимодейст-
вие белка со ртутью приводит к частичному или полному разворачива-
нию белковой глобулы, и окислительно-восстановительным превраще-
ниям подвергается либо денатурированный белок, либо белок, адсор-
бированный во втором слое [2]. Кроме того, при взаимодействии со
ртутью серусодержащие белки образуют соединения типа (HgS)2 и по-
тенциодинамические кривые отражают именно их редокс-превращения
[81]. Установлено, что потенциал окислительно-восстановительных пре-
вращений этих соединений совпадает с редокс-потеициалом перехода
HgS^Hg 2 + +S 2 ~, обнаруженного для серусодержашей аминокислоты —
цистеина.

Углеродные материалы в этом отношении выгодно отличаются от
ртутных. Прежде всего показано [2, 14, 27], что при адсорбции на угле-
родном носителе белки и ферменты сохраняют свою каталитическую
активность, а следовательно, их денатурация не происходит. Некоторое
снижение активности может быть объяснено ограничением подвижности
при образовании связей поверхностных групп белковой глобулы с соот-
ветствующими группами сорбента.

Редокс-превращения цитохрома с на углеродных волокнах описаны
в работах [26, 82]. Показано, что цитохром с окисляется и восстанавли-
вается практически обратимо. Проведенные нами исследования4 на пи-

4 Богдановская В. Α., Кузнецов А. М., Тарасевич М. Р., Герман Э. Д., Гаврило-
ва Ε. Φ. Электрохимия, 1987, в печати.
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рографитовом электроде, предварительно подвергнутом анодно-катод-
ной активации в области потенциалов 2,0-!-(—2,0) В показали, что цпто-
хром с окисляется и восстанавливается при потенциалах, близких к
окислительно-восстановительному потенциалу белка. Скорость восста-
новления белка в интервале 5—20° С не зависит от температуры. Расчет,
проведенный в предположении, что на восстановление активного центра
цитохрома с расходуется один электрон, показал, что заполнение по-
верхности пирографита белком не превышает монослойного.

В работе [83] отмечается, что в электрохимических системах с элек-
тродами из углеродных материалов наряду с редокс-превращениями ак-
тивного центра может происходить окисление некоторых аминокислот,
например, тирозина. Однако такое предположение кажется маловероят-
ным, поскольку окисление аминокислот при потенциале +0,66 В относи-
тельно хлорсеребряного электрода вряд ли возможно; этому противо-
речат данные по электрохимическому окислению аминокислот [84—86].

Электрохимические реакции ферментов на углеродных материалах
изучены в работах [81, 87, 88]. Показано [81], что пероксидаза не под-
вергается редокс-превращениям в исследованной области потенциалов.
В то же время при денатурации пероксидазы выделившийся гем дает
практически обратимые максимумы. Имеется указание па то, что лак-
каза восстанавливается на саже при потенциале 0,75 В [87]. Возмож-
ность окисления — восстановления глюкозооксидазы отмечается в рабо-
те [88]. Однако систематические исследования окислительно-восстано-
вительных свойств ферментов до настоящего времени не проводились.
Одной из причин этого могут быть достаточно высокие редокс-потенциа-
лы ферментов, что требует применения специальных электродных мате-
риалов, устойчивых при этих потенциалах. Ртутные электроды раство-
ряются при достаточно низких потенциалах, а углеродные материалы
корродируют при потенциалах положительнее 1,0 В.

IV. ПЕРЕНОС ЗАРЯДА И ВЕЩЕСТВА В ПОВЕРХНОСТНОМ СЛОЕ

Адекватное описание механизма переноса заряда и вещества в по-
верхностном слое на границе между электропроводной подложкой и
объемом электролита, является главной фундаментальной задачей в
проблеме модифицированных электродов. Только на основании данных
о механизме и кинетике транспортных стадий можно оценить возможные
пределы ускорения электрохимических реакций и оптимизировать элек-
трокаталитический эффект.

Основными направлениями в изучении процессов переноса являются:
расчет скорости переноса заряженных частиц; поиски феноменологиче-
ских моделей представления экспериментальных данных; непосредствен-
ное экспериментальное исследование стадии переноса электрона (за-
ряда).

В случае монослойного покрытия транспортные стадии как таковые
отсутствуют, а механизм переноса электрона между металлом и субст-
ратом определяется характером электронного взаимодействия металла,
каталитически активной группы и субстрата. При распределенном ката-
литически активном слое редокс-превращение субстрата может проис-
ходить во всем его объеме, а транспорт электронов осуществляется по
перескоковому или медиаторному механизмам при одновременной диф-
фузии противоионов. В зависимости от морфологии активной пленки
необходимо учитывать также диффузию субстрата в порах или через
пленку (рис. 4).

Как показано выше, редокс-потенциалы соединений, иммобилизован-
ных на электродах, мало отличаются от соответствующих значений в
растворе. Это свидетельствует о быстром переносе электрона в тех слу-
чаях, когда устанавливается непосредственное электронное взаимодей-
ствие активной группы и подложки в результате перекрытия соответст-
вующих электронных орбиталей. В серии работ [3, 67, 89] проведено
количественное рассмотрение потенциодинамических /,/>кривых на по-
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верхностно модифицированных электродах с учетом взаимодействия
нейтральных и заряженных поверхностных групп, гетерогенных свойств
поверхности и эффекта перестройки поверхностного слоя во времени.
Зависимости потенциала максимума и тока в максимуме от скорости
развертки потенциала описываются довольно сложными уравнениями.
Путем численных расчетов на ЭВМ удается достаточно хорошо «подо-
гнать» форму расчетной /,£-кривой к экспериментальной. Однако ввиду

-lgZ[A]

Рис. 4, Способы осуществления редокс-пргнращенпй субстрата (S) на по-
верхностно модифицированных электродах: а—ипжекцпя ,:аряда в пленку;
б — медпаторнын транспорт (М — медиатор); β — диффузия через плен-

ку или в порах [5]

большого количества исходных предположений это вряд ли может слу-
жить доказательством их правильности.

Общие закономерности перескока электронов по туннельному меха-
низму5 рассмотрены в работах [90—93]. Проанализировано влияние сте-
пени взаимодействия адсорбата с поверхностью на туннельный перепое
электрона в системе электрод/ад-
сорбат/редокс-пара. Для очень силь-
ного взаимодействия предсказана
вулканообразная зависимость тока
обмена от работы выхода электрона
из металла [92]. Высота потенци-
ального барьера и время существо-
вания электрона в промежуточном
состоянии определяют, является ли
перенос электрона двух- или много-
канальным.

Туннельный перенос электрона
имеет место при редокс-реакции им-
мобилизованного ферроцена [94],
находящегося на расстоянии 8 А от
поверхности электрода. Зависимость
скорости реакции от температуры

10

1,2 ',0 О В Е,Ъ

Рис. 5. Зависимость скорости реакции
электровосстановления кислорода (/) и
энергии активации этой реакции (2) от
потенциала на электроде из сажи с им-

мобилизованной лакказой [97]

следует уравнению Аррениуса. Из-
менение скорости реакции на два
порядка при переходе от сульфола-
на к ацетонитрилу связано с изме-
нением энергии активации от 44 до 34 кДж/моль. Используя модель
эластичного туннелирования, авторы [94] исходят из того, что общая
энергия активации электронного перехода для данной системы склады-
вается из энергий реорганизации растворителя и изменения длин связи.
Это допущение, однако, произвольно, так как первый процесс протекает
адиабатически, а второй — нет.

Туннельный перенос электрона рассматривается в качестве транс-
портной стадии для углеродных электродов, модифицированных фер-
ментами [Г5—97]. В работе [95] исследована зависимость скорости ка-
тодного восстановления кислорода на сажевом электроде с ферментом —
лакказой от толщины прослойки липида между белковой глобулой и
подложкой. При толщине прослойки больше 20 А скорость реакции резко

5 Поско^ч:/ число работ, посвященных туннельному переносу, невелико, мы будем
использовать данные независимо от тип:: электропроводной подложки.
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падает, что обусловлено, по мнению авторов, снижением эффективности
туннельного переноса электрона. Оценки возможного расстояния тун-
нельного переноса электрона, проведенные в [95, 97], основаны на пред-
положении о быстром переносе электрона между электродом и актив-
ным центром и лимитировании процесса скоростью ферментативной
реакции.

Детальные исследования кинетических характеристик и температур-
ной зависимости скорости реакции [97] позволили углубить представ-
ления о механизме биоэлектрокаталитической реакции восстановления
кислорода. В области относительно малых поляризаций скорость элек-
тровосстановления кислорода лимитируется стадией передачи электрона
и описывается тафелевской зависимостью тока от потенциала (рис. 5).
В области предельного тока процесс контролируется стадией, характер-
ной для ферментативного катализа.

В области малых поляризаций энергия активации А низка, причем
ускорение реакции в значительной степени обусловлено изменением
предэкспоненциалыюго множителя ν в уравнении

i=vexp(— A/kT),

Привлечение современной квантовой теории [98] позволило сделать
вывод, что в системе иммобилизованная лакхаза— углеродный электрод
возникает коллективизированное состояние системы адсорбент — адсор-
бат. Локализация электронной плотности на активном центре фермента
не происходит, поскольку взаимодействие его с растворителем невелико.
Ток электровосстановления кислорода

' d гРа (ε) / (ε) W (ε) ~ ρα (ε*) f (ε*) W (ε*)

где /(ε) — функция Ферми распределения энергии электронов, №(е) ·—
вероятность электронного перехода с уровня ε на активном центре на
молекулу субстрата, ρο(ε)—плотность электронных состояний, связан-
ная с активным центром, ε*—значение энергии, при которой вклад в
полный ток максимален. Поскольку активный центр фермента находит-
ся на расстоянии около 10 А от электрода, их потенциалы различны.
При этом зависимость предэкспоненциального множителя от потенциа-
ла обусловлена влиянием последнего на энергию электронного уровня
активного центра лакказы.

При рассмотрении переноса заряда 6 в полислойных (в том числе
полимерных) электродах, содержащих активные центры, учитывают три
возможных механизма: перескок электронов, обмен электронами между
активными центрами и диффузию противоионов. Обычно принимают,
что процесс переноса электрона через полимер аналогичен диффузии
[99]:

А,ксп = £>о + я/г62с/4 (1)

где Do характеризует действительный вклад диффузии: k — константа
скорости электронного обмена между редокс-центрами в слое полимера,
с — концентрация частиц, восстанавливающихся на электроде, б — рас-
стояние, на которое переносится электрон.

С целью выяснения механизма переноса электрона исследуют злия-
ние на него температуры, типа растворителя, природы электролита, сте-
пени сшивки полимера и концентрации зарядов. Определение величины
кажущегося коэффициента диффузии (Д,ксп), проведенное в [101] для
полимера нафионового типа на пирографитовом электроде, показало,
что механизм переноса заряда зависит от типа внедренного катиона.
На рис. 6 схематически представлена зависимость величины Д1КСП от
концентрации активных групп для полимеров двух типов, отличающих-
ся прочностью присоединения активных центров. Примером системы
типа (а) является сополимер, содержащий ионы рутения и осмия [102];

6 Электронные свойства самих полимеров, в том числе допированных электрохими-
чески, рассмотрены в обзоре [100] и монографии [101J.
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система (б) реализуется в случае полимера, содержащего ионы
Ru(bipy)3

3 + / 2 + [101]. Участок 2 в обоих случаях описывается приведен-
ным выше уравнением (1). В области 3 скорость переноса определяется
подвижностью полимерной решетки или полимерных цепей. В области
/ (а) ионы раздвинуты дальше, чем на характерное диффузионное рас-
стояние, и скорость переноса снижается. Область / (б) соответствует
простой диффузии ионов. Сопоставление коэффициента диффузии и ско-
рости тушения люминесценции Ru(bipy)3

2 + [ЮЗ] приводит к выводу,
что медленной стадией является движение противоионов. Диффузион-
ный механизм имеет основное значение в случае толстых пленок и при
наличии существенного различия в потенциалах субстрата и закреп-
ленного медиатора.

Рис. 6. Схематические зависимости D3Kau от концентрации ак-
тивных групп для полимеров с химически привязанными (а) и
электростатически присоединенными (б) ионами; характери-

стику участков 1—3 см. в тексте [101]

В литературе описан ряд экспериментальных фактов, выходящих за
рамки сформулированных выше представлений. Так, обнаружено [104],
что при внедрении ионов меди в полифенолоксидные пленки при концен-
трациях Си2+ выше критической имеет место лавинное увеличение ско-
рости перехода электронов. В работах [69, 70] описано ранее не изве-
стное явление увеличения поляризационной емкости в системе пирогра-
фит — полимер — электролит. Величина эффекта зависит от природы
катиона и уменьшается с уменьшением радиуса гидратированного ка-
тиона. Полагают, это связано не с допированием полимера катионами
электролита, а с экранированием катионным зарядом свободных элек-
тронов подложки, выходящих в полимерный слой.

Представления о механизме транспорта заряда используют для ре-
шения двух основных задач: анализа и количественного описания ре-
докс-превращений в поверхностном слое и оценки электрокаталитиче-
ских эффектов, которые могут быть достигнуты с применением электро-
дов рассматриваемого типа. При интерпретации формы /,Я-кривых
исходят из представления о медленном гетерогенном переносе электро-
на и данных о кинетике реорганизации пленки и взаимодействия внутри
пленки [67, 105].

Была сделана попытка оценить эффективность электрокатализа на
поверхностно модифицированных электродах в сравнении с гомогенным
катализом. Показано [89], что при одинаковой энергии активации го-
могенный катализ эффективнее электрокатализа в условиях, когда кон-
центрация активных центров соответствует монослойному покрытию.
В случае внешнесферного механизма электрокатализа, учитывая влия-
ние двух- и трехмерных столкновений, а также электростатической ра-
боты двойного слоя и слоя отражения, и нельзя ожидать больших эф-
фектов. Это подтверждают расчеты, выполненные для поверхностно
модифицированного дискового электрода [89].

При оценке электрокаталитического эффекта в случае электродов с
распределенным активным слоем необходимо учитывать скорость пере-
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носа как электронов, так и субстрата к активным центрам. В работах
[106, 107] теоретически и экспериментально исследованы различные
случаи электрокатализа на полимерных электродах с редокс-центрами.
Если стадия переноса электрона является быстрой (по электрохимиче-
ской шкале), то полимерные или полислойные покрытия полезны тогда,
когда транспортная стадия относительно медленна, а пленки хорошо
проницаемы. Однако этот вывод вряд ли справедлив, если полимер об-
ладает электронной проводимостью [108] или в пленку введен электро-
проводный наполнитель, например частицы угля.

В работах [89, 109] рассмотрены стационарные уравнения диффузии
для дискового электрода, покрытого полимерной электрохимически ак-
тивной пленкой. В этом случае толщина диффузионного слоя б заменя-
ется величиной δ ' = / + (Α, π /£ Ρ Κ где Д, л и £>р— коэффициенты диффузии
в пленке и в свободном растворе. Если скорость диффузии в растворе
значительно меньше, чем в пленке (DJ8<^DRJ8), то получаются обыч-
ные вольтамперные кривые. При обратном соотношении система стано-

вится более обратимой, чем на «чистом»
/ электроде. Это проявляется, однако, не

в возрастании общего тока, а в прибли-
жении потенциала полуволны к обрати-
мому значению.

V. НЕЭЛЕКТРОКАТАЛИТИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ
НА МОДИФИЦИРОВАННЫХ ЭЛЕКТРОДАХ

В простых окислительно-восстанови-
тельных реакциях, не сопровождающих-
ся перераспределением связей или проч-
ным координированием молекул, модифи-
цирующие группы служат медиаторами
в процессах переноса электрона. Ско-
рость реакций такого типа, после введе-
ния поправок на изменения в строении
двойного слоя, не зависит от природы
электродного материала, но данные об их
кинетике позволяют получить ряд сведе-
ний, необходимых для понимания меха-
низма электрокаталитических реакций.

Возможны три вида некаталитических
реакций на поверхностно модифициро-
ванных электродах. Если вещество окис-
ляется легче, чем медиатор, модифици-

рующий поверхность, а пленка модификатора плохо проницаема для
реагирующего вещества, то процесс идет на внешней границе при ре-
докс-потенциале медиатора. Если редокс-потенциалы медиатора и реа-
гирующего вещества равны, то реакция протекает так же, как на немо-
дифицированной поверхности. Наиболее интересен третий случай, когда
медиатор окисляется легче, чем субстрат, и его перенос становится до-
минирующим. Такой механизм наблюдали в [ПО]. Комплекс К4Мо(СМ)8,
внедренный в пленку поливинилпиридина на пирографите, может дей-
ствовать и как окислитель и как восстановитель. Схема протекающих в
системе процессов приведена на рис. 7, б. Редокс-потенциал перехода
Mo(CN)s

4~/3~ для комплекса, внедренного в пленку, составляет +0,52В,
а для системы Fe2 +/Fe3 + он равен +0,49 В. Близость этих редокс-потен-
циалов позволяет ускорить как окисление Fe2+, так и восстановление
Fe3 +. Подтверждением высказанных предположений служат кривые-
(рис. 7), полученные на электродах трех типов: немодифицированном,
модифицированном ПВП и модифицированном ПВП с комплексом
K4Mo(CN)8.

Второй причиной интереса к некаталитическим реакциям на модифи-
цированных электродах является возможность изучения протекающих
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Рис 7. Поляризационные кривые
окисления Fe 2 + (концентрация
4 мМ) при рН 1,5 и ν=0,0075 В/с
на вращающемся пирографитовом
электроде (/) и на пирографито-
вом электроде, модифицирован-
ном ПВП (2) и комплексом ПВП

cMo(CN) 8

4 - (3) [ПО]



на них редокс-реакций белков. Особый интерес вызывают исследования
электрохимических превращений их активных центров. В таких систе-
мах модифицирующие агенты выполняют роль медиаторов и одновре-
менно являются субстратами ферментов, что и позволяет осуществить
редокс-превращения активных центров. Как правило, редокс-превраще-
ния белков исследуют на модифицированных металлических электродах.
Так, иммобилизация метил- или бензилвиологена на золоте позволяет
осуществить окислительно-восстановительные превращения миоглобина
[111], а поливинилвиологена — восстановление цитохрома с [112]. Ци-
тохром с может быть электрохимически окислен и восстановлен на золо-
тых и платиновых электродах с адсорбированным на них 4,4/-дипириди-
лом [113].

На углеродной поверхности редокс-превращения белков наблюдали
как при модификации электрода, так и после предварительной электро-
химической обработки поверхности. На пирографите, модифицирован-
ном полимерным метилвиологеном [114], восстанавливается цитохром
с, на стеклоуглероде — пероксидаза, глюкозооксидаза и ксантиноксида-
за, а также некоторые другие ферменты [115, 116]. Электрохимические
превращения лакказы имеют место в присутствии целого ряда моди-
фикаторов, причем положение потенциалов максимумов зависит от их
природы. При модификации 2,9-диметилфенантролином максимум нахо-
дится при +0,64 В, а при модификации 4,47-дипиридилом — при
+ 0,74 В (н.в.э.) [115, 117].

В результате анодно-катодной обработки на поверхности может воз-
никать большое число кислородсодержащих групп, которые выступают
в роли модифицирующих агентов. На электрохимически обработанных
углеродных материалах наблюдали редокс-превращения цитохрома с
[26]. Наиболее вероятно, что кислородсодержащие группы, в том числе
и хинон-гидрохинонные, осуществляют окислительно-восстановительные
превращения активных центров белков по медиаторному механизму.

VI. МЕХАНИЗМ ЭЛЕКТРОКАТАЛИТИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

Поверхностно модифицированные электроды благодаря возможно-
сти целенаправленного создания активного слоя находят все более ши-
широкое применение при осуществлении целого ряда электрокаталити-
ческих реакций, поскольку они обладают повышенной селективностью и
высокой каталитической активностью.

1. Активация органических молекул

Реакции окисления органических молекул, как правило, протекают
при высоких анодных потенциалах на электродах из металлов платино-
вой группы. Использование поверхностно модифицированных электро-
дов в ряде случаев позволяет исключить применение благородных метал-
лов или даже осуществить реакции, которые невозможны на других
электродах.

С использованием модифицированного пирографита осуществлен син-
тез сульфоксида [118], хлорирование анизола и толуола [119]. На
графитовом электроде, модифицированном аминами, выход целевых про-
дуктов, карбинола и пинакола, зависел от природы поверхностных окис-
лов [119]. В присутствии основных окислов преимущественно синтези-
ровался пинакол, а на поверхности .покрытой кислотными группами, кар-
бинол. Можно предположить, что важную роль играет прочность связи
модифицирующий амин — электродная поверхность.

В [55] приводятся данные по ускорению окисления аскорбиновой
кислоты на пирографитовых электродах с химически привязанным бен-
зидином. Следует отметить, что предварительная обработка плазмой
приводит к увеличению истинной поверхности пирографитового электро-
да ,поэтому действительный эффект ускорения является не слишком
большим. Наиболее эффективны в этой реакции графитовые электроды,
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Потенциалы полуволны (£у2) и потенциалы максимума (£ *) окисления НАДН
на электродах, модифицированных различными соединениями при рН 7,0 [121].

Тип модифицирую-
щего агента

Е%, В
£ * , В

Хинон

+0,16
+0,26

П Д

+0,12
+0,21

ПФМС

—0,16
- 0 , 0 5

ПФЭС

—0,21
-0,10

модифицированные винилферроценом [120]. Электрокаталитический ток
ограничивается скоростью диффузии аскорбиновой кислоты в полимер-
ной пленке. Графитовый электрод, модифицированный хиноном [54],
ускоряет электроокисление НАДН в НАД+. Еще в большей степени
окисление НАДН ускоряется в присутствии полимерных пленок допами-
на (ПД), феназинметасульфата (ПФМС) и феназинэтасульфата
(ПФЭС) [121]. Данные об ускорении реакции в присутствии названных
соединений сопоставлены в таблице. Следует отметить, что приведенные
значения потенциала полуволны (£Ίή) и максимума тока (£") окисления
НАДН (таблица) еще далеки от редокс-потенциала пары НАДН/НАД+,
равного—0,56 В (н.к. э.).

Высокая каталитическая активность в окислении некоторых органи-
ческих молекул отмечена для пирографита, модифицированного тетра-
сульфированными водорастворимыми фталоцианинами железа и кобаль-
та [122]. Фталоцианин кобальта ускоряет окисление цистеина в цистин.
Как в кислых, так и в щелочных растворах наклон тафелевской кривой
близок к 2-2,3 RT/F. В области рН<8,5 значение <31gi/dpH^l, а при
больших рН близко к нулю. Эти кинетические параметры отвечают сле-
дующему возможному механизму реакции:

R—SH ^ RS" + Н+

RS~-^RS"- + e

2RS"--^R—S—S—R

Использование углеродных электродов, модифицированных фермен-
тами, для окисления различных органических субстратов достаточно
полно рассмотрено в [96]. Ферменты класса оксидаз — цитохром Ь2, пе-
роксидаза, глюкозооксидаза, ксантиноксидаза, галактозооксидаза — осу-
ществляют превращение своих субстратов в иммобилизованном на элект-
роде состоянии. На биферментных электродах на основе глюкозоокси-
дазы и пероксидазы последовательно протекают две реакции:

Глюкоза + О2
глюкозооксидаза

Н2О2 2Fe (CN)e~ + 2Н+

-» δ-глюконолактон +• Н2О2

2Fe (СЫ)Г + 2Н2О
пероксидаза

Возможно применение в биферментных электродах ксантиноксидазы или
уриказы. Анализ экспериментальных данных показывает, что лимити-
рующей стадией общего процесса является первая реакция [123], т. е.
окисление глюкозы, гипоксантина или мочевой кислоты. Эффективность
действия таких электродов весьма низка и наиболее реальной областью
их применения является создание электрохимических датчиков для инди-
кации различных субстратов.

Для окисления органических субстратов могут быть использованы
иммобилизованные ферменты класса дегидрогеназ. Как правило, для их
функционирования необходима регенерация коферментов, которая мо-
жет быть осуществлена с помощью ферментов. Регенерацию НАД про-
водили в присутствии алкогольдегидрогеназы и лактатдегидрогеназы
[124].

Однако такая система слишком сложна и использование ее вряд ли
перспективно.
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Ферментные электроды на основе гидролаз, иммобилизованных на
графитовом пастовом электроде или стеклоуглероде, рассмотрены в [96].
Ферменты удерживаются вблизи электродной поверхности с помощью
мембран. Действие таких электродов основано на том, что гидролаза,
например холинэстераза, осуществляет типичную для нее реакцию рас-
щепления ковалентной связи субстрата, а в электрохимической реакции
участвует продукт ферментативной реакции. Таким способом было осу-
ществлено окисление моноортофосфата пирокатехина, индоксилацетата
и других субстратов [96].

Механизм реакций электроокисления на электродах, поверхностно
модифицированных ферментами, изучен мало. Как правило, авторы
ограничиваются сопоставлением ферментативной и электрокаталитиче-
ской активности и расчетом константы Михаэлиса. На основании этих
данных делается вывод о кинетической или диффузионной природе ли-
митирующей стадии [96]. Более подробно изучены системы, в которых
сопряжение электрохимической и ферментативной реакций осущест-
вляют с помощью медиаторов. По существу такие системы не относятся
к поверхностно модифицированным электродам, поскольку фермент, им-
мобилизованный на электроде, осуществляет ферментативную реакцию,
а ускорение электродной реакции обусловлено суммарным эффектом
всех процессов, протекающих в системе.

Проведенные нами исследования по окислению модельных соедине-
ний лигнина — гидрохинона, гваякола, сирингола, вератрола — на элект-
роде из сажи, модифицированном лакказой, показали принципиальную
возможность окисления этих соединений 7. По данным хроматографиче-
ского анализа продукты электрохимического окисления на немодифи-
цированном и модифицированном лакказой электродах из сажи раз-
личны.

2. Ускорение реакции выделения водорода

Для активации водородной реакции в [39] были использованы
углеродные материалы, модифицированные соединениями титана:
С—OTiCl(OC2H5)2 или С—OTiCl(OH)2. На потенциодинамических кри-
вых, полученных на таких электродах, наблюдается анодный максимум
в области потенциалов —0,3ч- —0,4 В после катодной поляризации
до Е= —0,6 В. При длительном циклировании форма кривых не изме-
няется, что свидетельствует о достаточно прочном привязывании соеди-
нений титана. С увеличением количества привязанного соединения ско-
рость выделения водорода возрастает. Реакция на модифицированном
углеродном материале может быть представлена следующим образом:

Обратная реакция анодного окисления молекулярного водорода в дан-
ной системе не ускоряется. Это согласуется с данными работы [125],
в которой показано, что уголь, модифицированный соединениями тита-
на, не катализирует реакцию гидрирования ароматических соединений
молекулярным водородом.

Углеродные материалы с иммобилизованным ферментом гидрогена-
зой были использованы [2, 126] для ускорения электроокисления водо-
рода. В качестве медиатора в этой системе использовали метилвиологен
(MB). Редокс-потенциал пары МВ2+/МВ+ составляет +0,011 В, т. е.
весьма близок к равновесному водородному потенциалу. Суммарным
результатом совокупности реакций является окисление молекулярного
водорода:

ЕН" + МВ2+ ̂  MB* + Ε + Н+ + е
7 Богдановская В. Α., Тарасевич М. Р., Воробьев В. Г. В кн.: Новости электрохи-

мии органических соединений, Москва, Львов, 1986, с. 65.
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MB*
Ε

+ MB2+ -f e
• фермент

Активность иммобилизованной гидрогеназы и скорость реакции тем
выше, чем больше фермента адсорбировано на саже. Это может быть
обусловлено тем, что при хмалых заполнениях имеет место сильное взаи-
модействие фермента с носителем, приводящее к частичной денатурации
белка. При увеличении заполнения взаимодействие фермента с подлож-
кой уменьшается, молекулы ориентируются наиболее благоприятным
образом и фермент по своей активности приближается к нативному.

Проведены кинетические исследования водородной реакции в усло-
виях прямого переноса электронов с активного центра фермента на
электрод [127]. Однако анализ электрохимических данных относится к
области потенциалов, где процесс носит концентрационный характер,
и найденная величина стехиометрического числа не дает информации о
механизме кинетической стадии.

Использование для активации водородной реакции электродов, моди-
фицированных полимерами и комплексами на их основе не описано.

3. Кислородная реакция

Большинство работ по использованию поверхностно модифицирован-
ных электродов в электрокатализе связано с восстановлением молеку-
лярного кислорода. В настоящее время разрабатывается несколько спо-
собов создания модифицированных электродов для этой цели: привязы-

соон

ΙΙ.,Ν он

Рис. 8. Различные типы хинонов, использованных для поверхностной модифика-
ции углеродных материалов [39]

вание хинонов, фенантролиновых и дипиридиловых комплексов, Ν4-ΚΟΜΠ-
лексов; «сборка» на электродной поверхности полимерных систем раз-
ных типов и, наконец, модифицирование поверхности электродов фер-
ментами.

На рис. 8 представлена группа хинонов, которые были использованы
для ускорения процесса восстановления кислорода в нейтральных элект-
ролитах L39]. При адсорбции хинонов Rs и i?4 с несимметричными за-
местителями имеют место стерические затруднения, и они обладают
слабым каталитическим действием. Напротив, в случае R2 и R5, содер-
жащих по две группы NH2 реализуется, по-видимому, плоское распо-
ложение молекул на поверхности, и в их присутствии на угле устанавли-
вается наиболее высокий стационарный потенциал Е= 1,02-=-1,05 В. При
токе 0,25 мА/г смещение потенциала электровосстановления кислорода
в положительную сторону составляет более 0,3 В.

В [18] была изучена большая группа относительно простых комп-
лексов Си, Со, Mn, Fe, ЫЫ'-бис(салицилоден)этилендиамина, адсорби·
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рованных на пирографитовом электроде. α,α'-Дипиридил и ортофенан-
тролин известны как лиганды полифункционального действия и обеспе-
чивают возможность участия в резонансном переносе электронов за счет
системы сопряженных связей. Кроме того, они являются эффективными
катализаторами окисления различных субстратов молекулярным кис-
лородом в гомогенных системах [128, 129]. На рис. 9 представлены по-
ляризационные кривые, полученные на дисковом и кольцевом электро-
дах при приблизительно монослойном заполнении поверхности диско-
вого электрода исследуемым комплексом. В присутствии комплексов
кобальта (кривые 2, 2', 3, 3') наблюдается смещение потенциала полу-
волны в положительную сторону, но восстановление кислорода проте-
кает только через образование пероксида водорода. При нанесении мед-

Рис. 9. Поляризационные кри-
вые электровосстановления кис-
лорода на дисковом (1—4) и
окисления пероксида водорода
на кольцевом платиновом
электроде (Г—4') в отсутствие
(1) и в присутствии адсорби-
рованного на дисковом элект-
роде комплекса: (2) — Со
Сален; (3) — Со-декаметилок-
тадегидрокоррин; 4 —

[Cu(5N02phen)]Cl2 [18]

0.5 - /Аи-s-
]

. ΜΑ

•

-ο,ζ

- ο,ι

(1,8 0,6 0,4 Ο,Ζ Πβ -0,2 ~Ο,4 -0,6 Ε,.

пых комплексов (кривые 4, 4') реакция протекает как через промежуточ-
ное образование пероксида водорода, так и напрямую до воды, причем
соотношение констант /d//(2 = 0,23 для [Cu(5N02phen) ]C12. Активность
комплексов меди зависит от степени заполнения ими поверхности и от
типа заместителей. Активность максимальна при малом заполнении и
снижается при его увеличении. Такой характер зависимости можно объ-
яснить, если по аналогии с гомогенным катализом [129] предположить,
что субстрат (О2) и поверхность электрода находятся в г^мс-конформа-
ции по отношению к центральному иону адсорбированного комплекса.
В этих условиях возможна синхронная передача двух электронов на
молекулу кислорода. При увеличении степени заполнения возможность
реализации такой конформации уменьшается и активность падает. Та-
ким образом, в случае фенантролино'вых комплексов меди непосредствен-
но проявляется роль подложки — углеродного материала. Работа [18]
является первым исследованием, в котором удалось осуществить элект-
рокатализ кислородной реакции органическими комплексами меди.

Заметную электрокаталитическую активность в реакции катодного
восстановления кислорода проявляют тетрасульфированные фталоциани-
ны железа и кобальта [15, 130], гемин и хлорин ее железа [21], порфи-
рины железа и кобальта [131]. Механизм восстановления ими кисло-
рода мало отличается от того, который реализуется на углеродных мате-
риалах, покрытых толстыми слоями ^-комплексов [130]. Адсорбиро-
ванный фталоцианин кобальта ускоряет только двухэлектронную
реакцию, а фталоцианин железа способствует протеканию прямой реак-
ции доводы [130]. В области больших поляризаций наклон зависимостей
в координатах — lg/, E близок к 2-2,3RTfF, что соответствует замед-
ленному присоединению первого электрона. При малых поляризациях
dE/dlgl составляет от 2,3RT/2F до 2,3RT/F. По мнению авторов [130,
131], это обусловлено приближением в щелочных электролитах при ма-
лых поляризациях к равновесию О2/НО2~. Согласно [130], такие малые
наклоны могут объясняться также осуществлением различных вариантов
редокс-механизма: ,
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2

ΜΙΠ—ΟΙ + Η20 + е -> Μ Π Ι —НА + 0Н~
К сожалению, отсутствие данных о заполнении ^-комплексами поверх-
ности электрода затрудняет количественное сопоставление электроката-
литических свойств комплексов на молекулярном уровне и выяснение
роли углеродной подложки.

В последнее время [132] для модифицирования углеродной поверх-
ности были использованы биядерные комплексы — ковалентно связан-
ные («face to face») порфирины. Активация кислорода на этих комплек-
сах может быть представлена следующей схемой:

LCo 1 1 1—ComL + 2e-^LCon—ConL

LCo 1 1 —Co n L+O 2 ^LCo I X —О—О—Co"L

LCo 1 1 —О—О—Со^ + Н+^ИХо 1 1 —ОН—О—Co n L] +

[ LCo1 1—OH—O—ConL] + + 2e + 3H + -^LCo m —Co m L+2H 2 O

4-х атомная соединительная цепочка между лигандами соответствует, по-
видимому, оптимальным условиям координирования молекулы кисло-
рода между двумя атомами Со. При адсорбции на пирографите моно-
мера и биядерного димера кобальта с соединительной цепочкой из шести
атомов реакция восстановления кислорода в кислой среде (0,5 Μ НС1О4

или CF3COOH) ускоряется по сравнению с чистым пирографитом, но
протекает через промежуточное образование пероксида водорода. Ве-
личина дЕ/д lg 1с^2,3-2 RT/F согласуется с представлением о замедлен-
ном переходе первого электрона.

Исключительно перспективным направлением является использова-
ние в электрокатализе углеродных электродов, модифицированных поли-
мерами. На их основе могут быть созданы полифункциональные элект-
рокатализаторы, обеспечивающие одновременный перенос более чем
одного электрона в медленной стадии, оптимальное гидрофобно-гидро-
фильное окружение в активном центре и обратимость реакции протони-
рования. Однако в настоящее время, несмотря на наличие огромного
числа работ по электрохимическим свойствам полимерных электродов,
существуют только единичные исследования, посвященные электроката-
лизу на таких электродах. В [133] исследованы свойства полимерных
пленок акрилонитрила на стеклоуглероде и платине в кислородной реак-
ции. Некоторое ускорение электровосстановления кислорода наблю-
дается на пирографитовом электроде в присутствии полимерного
покрытия из поликсилилвиологена с молекулярным весом 11000:
/ С\' П "

^— СН 2 —-^~У—СН 2 — + N<^ / — \ УК+—)п [134]. В этой же ра-
боте сообщается о возможности конструирования более сложных систем
с помощью пришивки двух активных групп, выполняющих различные
функции. Комплекс Ru(III) с полимером является высокоактивным ка-
тализатором электровосстановления пероксида водорода.

СН3 СН3

I !
(-СНСН,-)0,, (-С-СН2-)0 > 0 2 • · · (_С-СН2-

СООСНз СООН С = О

ΝΗ. Η
| \

С Н 2 С Н 2 — I 1 — N _ R u ( N H 3 ) 4 Cl) CI2

Η

Комплекс растворим в воде, но становится нерастворимым при концен-
трации электролита выше 0,1 М. Это позволяет получить устойчивое
покрытие полимером поверхности пирографита. К иммобилизованному
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полимеру присоединяется комплекс [Cu(o-phen)2(ClO4)2], который явля-
ется высокоэффективным катализатором двухэлектронной реакции. Та-
ким образом, одновременное привязывание к пирографитовому элект-
роду двух активных групп позволяет создать электрокатализатор вос-
становления кислорода до воды.

Высокую каталитическую активность в реакции катодного восстанов-
ления кислорода проявляет поливинилпиридиновый комплекс меди,
Исследование электрокаталитических свойств комплекса, адсорбирован-
ного на пирографитовом электроде, показало, что он проявляет актив-
ность в реакции катодного восстановления кислорода [43]. Однако его
активность быстро падает. Так, в начальный момент зафиксирован по-
тенциал без тока 1,15 В. Затем потенциал смещается в катодную сторону
и стабилизируется вблизи 0,9 В. Стационарный потенциал, который уста-
навливается на углях, модифицированных комплексом, выше, чем ни
пирографитовых электродах, и достигает 1,2 В.

Существует корреляция между степенью насыщения полимера иона-
ми меди и электрокаталитической активностью, мерой которой является
смещение поляризационной кривой по сравнению с фоновой. Экстре-
мальный вид зависимости активности модифицированного электрода
от рН (см. рис. 3, кривая 1) можно объяснить, приняв во внимание дан-
ные по устойчивости полимерного комплекса. В [73, 74] показано, что
при рН 3—4 образуются моно- и дипиридинатные комплексы меди, ко-
торые переходят в тетрапиридинатные при рН 5—6. В связи с этим мож-
но заключить, что каталитическую активность проявляют тетрапириди-
натные комплексы меди. Зависимость от рН общего количества электри-
чества .соответствующего редокс-переходам для модифицированного
электрода (см. рис. 3, кривая 2), также носит экстремальный характер,
что подтверждает предположение об электрохимической активности тет-
рапиридинатных комплексов меди. Уменьшение количества активного
комплекса при щелочных рН можно объяснить распадом каталитиче-
ского комплекса с образованием гидроксида меди.

С увеличением размера частиц высокодисперсных углеродных мате-
риалов каталитическая активность комплекса при малых поляризациях
увеличивается 143]. Сопоставив этот результат с данными о том, что
высокомолекулярный полимер (молекулярная масса 160 000) в 2,5—
4,0 раза менее активен, чем более низкомолекулярный (50 000), можно
предположить, что в зависимости от соотношения размеров полимерной
глобулы и частиц носителя характер адсорбции меняется [43]. Разли-
чие в каталитической активности может быть обусловлено неодинако-
выми макрокинетическими характеристиками высокодисперсных угле-
родных катализаторов с нанесенными на них полимерами разной мо-
лекулярной массы.

Наиболее стабильные значения равновесного кислородного потенциа-
ла получены при использовании в качестве модификаторов углеродной
поверхности ферментов [2, 22, 23, 27—29, 135].

Медиаторный механизм ускорения реакции электровосстановления
кислорода:

НоО

был осуществлен при использовании целого ряда ферментов, иммобили-
зованных на углеродных материалах: пероксидазы [136], цитохром-с-
оксидазы [137], тирозиназы [135] и лакказы [26].

В случае электрон-транспортного белка цитохрома с [21], а также
ферментов тирозиназы [135] и лакказы [22, 26] удалось реализовать
безмедиаторный механизм ускорения этого процесса в нейтральных рас-
творах. Наиболее воспроизводимые данные получены с лакказой. Ад-
сорбция фермента на электродах из сажи практически необратима. Зна-
чения параметров <3£/<?ρΗ и dE/d\gp02 для такого электрода соответ-
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ствуют коэффициентам уравнения Нернста для пары О2/Н2О. Небольшое
отклонение от теоретического значения равновесного потенциала, по-ви-
димому ^вызвано локальным увеличением рН в слое адсорбированного
белка по сравнению с рН в объеме раствора.

Детальное исследование механизма электрокаталитического восста-
новления молекулярного кислорода иммобилизованной лакхазой лрове-
дено в [97]. Полученные зависимости скорости реакции от рН, давле-
ния кислорода (рис. 10), концентрации ингибиторов лакказы (рис. 11)

- I n Z [А]

1,0

Рис. 10

0,6 _L
-4 -Ζ Lqt>

Рис. 11

Рис. 10. Поляризационные кривые электровосстановления кислорода на электроде с им-
мобилизованной лакказой при рН 4,5 и различных парциальных давлениях кислорода

(атм): 1 — 1; 2 — 0,3; 3 — 0,25; 4 — 0,12 [97]

Рис. 11. Влияние концентрации ингибиторов на электрокаталитическую активность
электрода с иммобилизованной лакказой в реакции восстановления кислорода при рН
4,5; кривые 1—3 получены при £ = 0 , 8 В; /'—3' — при £=1 ,15 В в присутствии ионов

иода 1, Г; ионов хлора — 2, 2' и ионов фтора — 3, 3' [97]

и температуры позволили предложить следующий механизм активации
молекулярного кислорода в системе электрод/лакказа/кислород:

О2->ЕО2

ЕО2Н + 2е + Н+ -• ЕСТ

= 0,2 ч- 0,6В)

= 1,15ч-1,10В)
Н2О (Δ£ = 1,20 ч- 1,15В)

На основании всей совокупности данных можно считать вполне обосно-
ванным утверждение, что в области малых поляризаций скорость элект-
ровосстановления кислорода лимитируется стадией передачи электрона,
а в области предельного тока -— стадией, характерной для фермента-
тивного катализа. В последнем случае зависимости скорости электрохи-
мической реакции от рН, давления кислорода и концентрации ингиби-
торов должны быть аналогичны таким же зависимостям для фермента-
тивной реакции, что и наблюдалось в эксперименте [97] (рис. 10, 11).
В области малых поляризаций наблюдается тафелевская зависимость
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скорости реакции от потенциала, что указывает на медленность стадии
переноса электрона.

Существенное значение для выяснения механизма реакции катодного
восстановления кислорода на ферментном электроде имеет температур-
ная зависимость. Прежде всего следует отметить, что во всей области
потенциалов сохраняется аррениусовская зависимость скорости реакции
от температуры. Энергия активации в изученной области потенциалов
изменяется от 14,0 до 9,0 кДж/моль при смещении потенциала в катод-
ную сторону (см. рис. 5) [97]. В рамках предложенного механизма
электрокатализа восстановления кислорода на электроде с иммобилизо-
ванной лакказой стадией, определяющей скорость процесса в области
больших поляризаций, является стадия характерная для ферментатив-
ной реакции, возможно это связывание (адсорбция) молекулярного кис-
лорода с активным центром лакказы. Энергия активации, найденная
в этой области потенциалов, практически совпадает с энергией актива-
ции фенолоксидазной реакции солюбилизированного фермента (10 кДж/
/моль). Энергию активации солюбилизированного фермента определя-
ли по скорости окисления гидрохинона кислородом воздуха в той же
области температур, что и в электрохимической реакции. Таким образом,
подтверждается вывод об одинаковой замедленной стадии в фермента-
тивной реакции и в реакции биокаталитического восстановления кисло-
рода в области потенциалов отрицательнее 0,8 В.

В области малых поляризаций энергия активации также мала. Ли-
митирующей стадией, как было показано выше (гл. IV), является пе-
ренос электрона с активного центра фермента на молекулу кислорода.

Описаны и другие примеры электрокатализа на углеродных электро-
дах, модифицированных ферментами. В присутствии пероксидазы, ад-
сорбированной на пирографите или саже [23], в растворе пероксида
водорода устанавливается стационарный потенциал от 1,05 до 1,24 В.
Поскольку активный центр пероксидазы, гемин, ускоряет восстановле-
ние Н2О2 в незначительной степени, в качестве электрокатализатора
выступает пероксидаза, которая сохраняет при иммобилизации свою
целостность и каталитическую активность.

Сопоставление данных по применению химически модифицированных
углеродных электродов в электрокатализс показывает, что наиболее су-
щественные результаты достигнуты в случае ферментных электродов.
Вероятно, в ближайшем будущем можно ожидать создания активных
поверхностно модифицированных электродов на основе синтетических
полимерных систем. Серьезным пробелом, однако, является отсутствие
методов создания таких электродов, обладающих достаточной химиче-
ской и электрохимической устойчивостью и активностью в анодной реак-
ции выделения кислорода и в других анодных реакциях электрохими-
ческого синтеза при высоких анодных потенциалах. Эта задача явля-
ется одной из наиболее актуальных в электрохимии.

Анализ имеющихся данных убеждает в том, что наибольшие пер-
спективы имеет создание электродов на основе полимерных систем, наи-
более близких к макромолекулярным биологическим системам.
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