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В данной работе представлены результаты исследования каталитических свойств диоксида рутения в 

реакциях электроокисления низших одноатомных спиртов С1–С3 методом циклической вольтамперометрии. 

Анодный катализатор получен термохимическим разложением соли RuOHCl3 на анодированном титане. 

Процесс электрохимического окисления спиртов на изученном модифицированном электроде определяется с 

одной стороны, природой спирта, а с другой – природой электролита. Установлено, что окисление спиртов 

происходит и в кислой, и в щелочной средах. В кислых электролитах (Н2SO4, HClO4) создаются условия для 

большей скорости токообразующей реакции окисления спиртов по сравнению с щелочными средами, по-

видимому, за счет более высокой протонной проводимости диоксида рутения в растворах кислот. Токи 

окисления спиртов увеличиваются по мере уменьшения концентрации кислоты, для щелочной среды 

наблюдается обратная зависимость. При этом в растворах хлорной кислоты скорость окисления выше, а 

потенциал окисления ниже, чем в серной кислоте. Однако в кислой среде активность катализатора быстрее 

снижается со временем, что, возможно, обусловлено отравлением последнего продуктами окисления. 

Окисление спиртов во всех изученных электролитах происходит необратимо. Показано, что скорость 

окисления спиртов уменьшается при переходе от С1 к С3.  Зависимость тока окисления от концентрации 

спирта (0,1 ÷ 1 М) имеет линейный характер. Результаты влияния скорости развертки потенциала и 

температуры на ток окисления указывают на диффузионный контроль анодной реакции. Повышение 

температуры способствует увеличению скорости реакции окисления. В целом, по эффективности окисления 

спиртов анодный катализатор RuO2/Ti уступает платине. 
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ELECTROOXIDATION OF LOWER MONATOMIC ALCOHOLS ON RUTHENIUM DIOXIDE 
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This paper presents the results of a study of the catalytic properties of ruthenium dioxide in the electrooxidation reactions 

of lower monatomic alcohols C1–C3 by cyclic voltammetry. The anode catalyst was obtained by thermochemical 

decomposition of RuOHCl3 salt on anodized titanium. The process of electrochemical oxidation of alcohols on the studied 

modified electrode is determined, on the one hand, by the nature of the alcohol, and, on the other, by the nature of the 

electrolyte. It has been established that the oxidation of alcohols occurs in both acidic and alkaline environments. In 

acidic electrolytes (H2SO4, HClO4), conditions are created for a higher rate of the current-forming oxidation reaction 

of alcohols compared with alkaline media, apparently due to the higher proton conductivity of ruthenium dioxide in acid 

solutions. The oxidation currents of alcohols increase as the acid concentration decreases, and the inverse relationship 

is observed for an alkaline medium. At the same time, the oxidation rate in solutions of perchloric acid is higher and the 

oxidation potential is lower than in sulfuric acid. However, in an acidic environment, the activity of the catalyst decreases 

faster with time, which may be due to poisoning of the latter with oxidation products. The oxidation of alcohols in all 

studied electrolytes occurs irreversibly. It is shown that the rate of oxidation of alcohols decreases with the transition 

from C1 to C3. The dependence of the oxidation current on the alcohol concentration (0.1 ÷ 1 M) is linear. The results 

of the influence of the potential expansion rate and temperature on the oxidation current indicate the diffusion control of 

the anode reaction. An increase in temperature increases the rate of the oxidation reaction. In general, the RuO2/Ti 

anodic catalyst is inferior to platinum in terms of the efficiency of alcohol oxidation. 

 

Введение 

В современной промышленности окисление 

спиртов с образованием альдегидов, кетонов и 

карбоновых кислот – одна из ключевых реакций 

органического синтеза. Данные соединения находят 

широкое применение в фармацевтической, 

косметической, пищевой промышленностях, в 

производстве пластмасс, красок, растворителей и 

агрохимии. 

Промышленные процессы окисления спиртов как 

правило, требуют создания высоких температур и 

давления [1, 2] и не обходятся без дорогостоящих 

катализаторов и дегидрирующих агентов (серебро, 

медь, платина, палладий). Перспективным и 

целесообразным для химической технологии 

является электрохимическое окисление спиртов с 

высокой степенью превращения, позволяющее 

получать гамму разнообразных продуктов в 

присутствии электрокатализатора в мягких условиях. 

Кроме того, в потенцио-/гальваностатических 

режимах возможен синтез полупродуктов широкого 

ряда лекарственных препаратов и душистых 

веществ, что актуально в препаративной химии [3]. 

Топливные элементы, генерация тока в которых 

осуществляется за счет анодной реакции окисления 

спиртов, привлекают огромное внимание как 

источник питания для переносимых электронных 

устройств и транспортных средств. С каждым годом 

возрастает интерес к спиртовым топливным 

элементам (СТЭ) за счет их экологической 

безопасности и возможности использования 

возобновляемых видов топлива. Соответственно, 

разработка и усовершенствование данных устройств 

является актуальной задачей современной химии. 
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В настоящее время показано, что лучшим 

катализатором для реакции окисления спиртов 

является платина [4-8]. Однако высокая стоимость, а 

также отравление поверхности металла 

интермедиатами реакции окисления заставляют 

вести поиск бесплатиновых анодных катализаторов, 

обладающих достаточной электропроводностью и 

обеспечивающих глубину реакции при прямом 

окислении топлива. В силу своей невысокой 

стоимости, доступности, стабильности 

перспективными электрокатализаторами окисления 

органических соединений являются металлоксидные 

системы [9-13]. Кроме того, помимо поиска 

активного компонента катализатора процесс 

создания каталитической системы включает подбор 

высокодисперсного или наноструктурированного 

носителя для создания высокой удельной 

поверхности и хорошего сцепления с частицами 

катализатора [14, 15]. Целью данной работы являлось 

исследование каталитических свойств системы 

RuO2/Тi в реакции электроокисления одноатомных 

спиртов в кислых и щелочных средах. 

Экспериментальная часть  

Электрокаталитические свойства диоксида 

рутения исследовали методом циклической 

вольтамперометрии с использованием 

потенциостата-гальваностата P-40X (ООО «Элинс»). 

Эксперимент проводили в трехэлектродной 

электрохимической ячейке. Потенциалы измеряли 

относительно насыщенного хлоридсеребряного 

электрода и пересчитывали на шкалу стандартного 

водородного электрода. В качестве 

вспомогательного применяли платиновый электрод. 

Рабочим электродом и матрицей для катализатора 

служила титановая пластинка размерами 5 × 5 мм 

(марка ВТ0).  

Эксперименты проводили в естественно-

аэрируемых фоновых растворах: HClO4 (0.1 и 1.0 М), 

H2SO4 (0.1 и 1.0 М) и KOH (0.1, 0.5, 2.0 и 4.0 М). 

Циклические вольтамперограммы (ЦВА) снимали в 

фоновых электролитах в присутствии одноатомных 

спиртов ROH (R = СН3-, С2Н5-, н-С3Н7-): метанол 

СОП 0016-03 (не менее 99.8 мас.%), этанол СОП 

0032-03 (не менее 99.5 мас.%), н-пропанол СОП 

0023-03 (не менее 99.5 мас.%). Эксперименты 

проводили в диапазоне температур 20–60 °C с 

использованием жидкостного криотермостата LOIP 

FT-211-25 (ЗАО «»ЛОИП»). 

Перед нанесением слоя диоксида рутения титан 

был предварительно анодирован с целью получения 

пористого наноструктурированного 

электропроводящего покрытия из TiO2 для 

улучшения сцепления с катализатором. 

Анодирование проводили в потенциостатическом 

режиме (U = 30 В) в водно-глицериновом растворе с 

содержанием глицерина 70 мас.% и 0.3 мас.% 

NH4F∙HF. 

Диоксид рутения на матрице (Ti/TiO2) получали 

путем термохимического разложения прекурсора 

RuOHCl3 при 500 °C в течение 2 часов. Для этого 

поверхность анодированного титана обрабатывали 

ацетоновым раствором прекурсора с С(RuOHCl3) = 

0.1 М, после чего электрод высушивали на воздухе и 

помещали в муфельную печь. 

Площадь электроактивной поверхности Sакт 

RuO2/Ti-электрода определяли по методике [16], для 

всех исследованных образцов она составила 

0.14 ± 0.01 см2. 

Результаты и их обсуждение 

Титан и в щелочных [17], и в кислых [6] средах в 

процессе анодной поляризации подвергается 

пассивации вследствие образования оксидного 

покрытия, что обуславливает его высокую 

коррозионную стойкость в агрессивных средах. В 

ходе эксперимента установлено, что и сам Ti, и 

анодированный образец инертны в реакциях 

электроокисления спиртов, в связи с чем титан может 

быть использован в качестве подложки для 

нанесения электрокаталитических компонентов. 

На ЦВА RuO2/Ti–электрода наблюдается серия 

редокс-превращений, что согласуется с результатами 

работ [9, 10, 12, 18-20] (табл. 1). 

Таблица 1 – Отнесение пиков на ЦВА RuO2/Ti–

электрода 

Table 1 – The relation of cyclic voltammetry peaks of 

the RuO2/Ti electrode 

Е, В Электродный процесс 

0.1 М КОН 

-0.82…-

0.49 
H2 + 2OH– ⇄ 2H2O + 2e̅ 

-0.45…-

0.11 
Ru2O3 + 2OH– ⇄ 2RuO2 + H2O + 2e̅ 

0.24…0.52 RuO2 + 2H2O ⇄ RuO4
2– + 4H+ + 2e̅ 

RuO2 + 4OH– ⇄ RuO4
2– + 2H2O + 2e̅ 

0.55…0.72 RuO4
2– ⇄ RuO4

– + e̅ 

0.1 М H2SO4 

-0.09…0.29 Ru∙H + H2O ⇄ H3O+ + Ru + e̅ 

0.40…1.05 Ru2O3 + H2O ⇄ 2RuO2 + 2H+ + 2e̅ 

1.10…1.42 Ru(OH)
2

2+
 + 

1

2
H2O ⇄ 

1

2
Ru2O5 + 3H+ + 

e̅ 

> 1.43 1

2
Ru2O5+

5

2
H2O ⇄ H2RuO5+3H++3e̅ 

H2RuO5 ⟶ RuO4+ H2O 

Электрокаталитическое окисление спиртов на 

диоксиде рутения происходит как в щелочной - при 

0.57 ≤ Е ≤ 0.70 В (рис. 1а и 1б), так и в кислой средах 

при 1.12  ≤ Е ≤ 1.66 В (рис. 2). В ряде работ [9-12] 

показано, что в растворе щелочи окислительно-

восстановительная пара RuO4
– / RuO4

2–  является 

медиатором переноса электронов в процессе 

электроокисления органических молекул. В 

проведенных исследованиях этот механизм 

подтверждается тем, что в растворах KOH c 

увеличением содержания спирта катодный пик 

восстановления RuO4
– уменьшается, это указывает на 

то, что окисление спирта происходит за счет 

электрогенерации RuO4
– - ионов. Окисление спиртов 

во всех изученных электролитах происходит 

необратимо. 
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Рис. 1 – ЦВА RuO2/Ti-электрода в 0.1 M КОН (а) и 

ее фрагмент (б): фон (1), в присутствии этанола 

при концентрациях последнего 0.37 М (2), 0.73 М 

(3), 1.00 М (4) (скорость сканирования потенциала 

300 мВ/с) 

Fig. 1 – Cycliv voltammetry of the RuO2/Ti electrode 

in 0.1 m KOH (a) and its fragment (b): background 

(1), in the presence of ethanol at concentrations of the 

latter 0.37 m (2), 0.73 m (3), 1.00 m (4) (potential 

scanning rate of 300 mV/s) 

 
Рис. 2 – ЦВА RuO2/Ti-электрода в 0.1 M H2SO4: без 

(1) и в присутствии этанола при концентрациях 

последнего 0.27 М (2), 0.53 М (3), 1.00 М (4) 

(скорость сканирования потенциала 20 мВ/с)  

Fig. 2 – Cycliv voltammetry of the RuO2/Ti electrode 

in 0.1 M H2SO4: without (1) and in the presence of 

ethanol at concentrations of the latter 0.27 M (2), 0.53 

M (3), 1.00 M (4) (potential scanning rate of 20 mV/s) 

Согласно теории формальной кинетики, реакции 

электроокисления спиртов можно рассматривать как 

реакции псевдопервого порядка, следовательно, 

скорость окисления спирта будет прямо 

пропорциональна его концентрации. Для всех 

изученных спиртов наблюдается линейная 

зависимость тока окисления от концентрации 

последнего (рис. 3). По тангенсу угла наклона 

линейных зависимостей I = f(CROH) оценили 

константы скоростей окисления, согласно которым 

спирты можно расположить в следующий ряд: 

СН3ОН > С2Н5ОН > С3Н7ОН. Замечено, что чем 

выше концентрация щелочи, тем выше токовый 

отклик окисления спиртов, однако при С(КОН) ≥ 2 М 

рост тока окисления значительно замедляется. В 

кислом растворе потенциалы окисления этанола 

несколько выше (на 20-30 мВ), чем н-пропанола (рис. 

4), но при одинаковой концентрации спиртов 

величина токов окисления этанола выше, чем н-

пропанола. Однако сигнал на ЦВА, 

свидетельствующий об окислении, в присутствии 

метанола в кислом электролите отсутствует.  

 
Рис. 3 – Зависимость токов окисления спиртов на 

RuO2/Ti-электроде: этанола (1) и н-пропанола (2) 

в растворе 1.0 M H2SO4, этанола (3) и н-пропанола 

(4) в 2.0 М КОН (в щелочном растворе при Еа= 

0.50 В) 

 

Fig. 3 – Dependence of the oxidation currents of 

alcohols on the RuO2/Ti electrode: ethanol (1) and n-

propanol (2) in a solution of 1.0 M H2SO4, ethanol (3) 

and n-propanol (4) in 2.0 M KOH (in an alkaline 

solution at Ea= 0.50 V) 

Рис. 4 – Зависимость анодного потенциала 

окисления спирта от концентрации этанола (1) и 

н-пропанола (2) в 1.0 М H2SO4 на RuO2/Ti-

электроде 

Fig. 4 – Dependence of the anodic oxidation potential 

of alcohol on the concentration of ethanol (1) and n-

propanol (2) in 1.0 M H2SO4 at the RuO2/Ti electrode 
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Увеличение скорости окисления спиртов в 

кислых электролитах происходит в следующей 

последовательности: 0.1 М HClO4 > 0.1 M H2SO4 > 

1.0 M HClO4 > 1.0 M H2SO4. 

Скорость окисления спиртов на диоксиде рутения 

в кислых средах гораздо выше, чем в щелочных 

растворах, в то время как для платины, напротив, 

кинетические характеристики окисления выше в 

щелочных средах [21]. Этот факт можно объяснить 

тем, что в кислых средах гидратированная форма 

катализатора (RuO2∙xH2O) обладает достаточно 

высокой протонной проводимостью [12, 18, 22], 

вследствие чего облегчается перенос 

образовавшихся в результате окисления спирта 

протонов и создаются условия для большей скорости 

токообразующей реакции. При фиксированной 

концентрации кислоты и спирта определено, что в 

растворах хлорной кислоты токи окисления выше, 

нежели в серной, что обусловлено более сильной 

сорбционной способностью SO4
2– -ионов по 

сравнению с ClO4
–

-ионами. Кроме того, данный 

эффект объясняет более низкий потенциал начала 

окисления спиртов в растворе хлорной кислоты по 

сравнению с серной. 

В табл. 2 по литературным данным представлена 

сравнительная оценка условий и результатов 

анодного окисления спиртов на диоксиде рутения и 

платине.  

 

 

Таблица 2 – Электрохимическое окисление спиртов (этанола и метанола) на диоксиде рутения и платине 

Table 2 – Electrochemical oxidation of alcohols (ethanol and methanol) on ruthenium dioxide and platinum 

Носитель; метод получения катализатора 

[литература] 

Спирт; электролит Потенциалы окисления 

Катализатор – RuO2 

Анодированный Тi; 

ТХР RuOHCl3  

[настоящая работа]  

 

C2H5OH 

СН3ОН; 

0,1 М КOH 

0.5 М КОН 

2.0 M KOH 

4.0 М КОН 

 

 

0.56…0.75 В 

0.50…0.65 В 

0.42…0.57 В 

0.37…0.52 В 

(СВЭ) 

0.1 М HClO4 

1.0 М HClO4 

0.1 M H2SO4 

1.0 M H2SO4 

1.12…1.51 В 

1.27…1.58 В 

1.22…1.61 В 

1.32…1.66 В 

(СВЭ) 

Тi пластинка; 

ТХР RuCl3∙H2O  [9] 

C2H5OH; 

1M KOH 

0.15…0.37 В 

(ХСЭ) 

Тi проволока; 

ТХР RuCl3  [10] 

C2H5OH; 

1 M KOH 

0.18…0.40 В 

(нас. ХСЭ) 

УПЭ  [11] СН3ОН 

C2H5OH; 

1 M NaOH 

0.26…0.42 В (ХСЭ) 

 

Катализатор – Pt 

Сажа Vulcan XC-72;  

ЭХД металла в суспензии углеродного 

носителя [5, 7] 

C2H5OH 

СН3ОН; 

0.5 M H2SO4 

0.75…1.2 В 

0.60…0.85 В 

(СВЭ) 

Пирографит/Нафион-ПАН;  

ЭХВ из раствора H2PtCl6  [4] 

СН3ОН; 

Фосфатный буфер (рН=7) 

-0.1…0.3 В (нас. ХСЭ) 

SnO2/C; 

Химическое восстановление из раствора 

H2PtCl6 в суспензии носителя 

[30] 

СН3ОН; 

0.1 М HClO4 

0.55…1.20 В (СВЭ) 

Ti-пластина; 

ионно-ассистируемое осаждение [6] 

C2H5OH 

CH3OH; 

0.5 М H2SO4 

0.8…1.4 В 

0.3…1.2 В (СВЭ) 

[31] CH3OH; 

1.0 М NaOH 

-0.5…-0.1 В 

(ХСЭ) 

[32] C2H5OH; 

0.5 М H2SO4 

0.75…1.50 В 

(СВЭ) 
ТХР – термохимическое разложение; СВЭ – стандартный водородный электрод; ХСЭ – хлоридсеребряный электрод; Нас.                 

ХСЭ – насыщенный хлоридсеребряный электрод; УПЭ – угольно-пастовый электрод; ЭХВ – электрохимическое 

восстановление; ЭХД – электрохимическое диспергирование; ПАН – полианилин. 
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По результатам экспериментов с использованием 

ИК-спектроскопии с преобразованием Фурье, 

поверхностно-усиленной ИК-спектроскопии 

нарушенного полного внутреннего отражения [23], 

дифференциальной электрохимической масс-

спектрометрии [23, 24], метода меченых атомов [24], 

ВЭЖХ [25] и газовой хроматографии [26] 

установлено, что на платине основным продуктом 

электроокисления метанола является СО2, а при 

окислении этанола преобладают продукты 

неполного окисления – ацетальдегид и уксусная 

кислота [27, 28]. С помощью ВЭЖХ [9] и газовой 

хроматографии [10] определено, что на RuO2-

катализаторе в щелочной среде окисление этанола 

происходит до ацетальдегида, а при замедленной 

диффузии – до уксусной кислоты. В [29] показано, 

что на комбинированной каталитической системе 

RuO2/Pt при окислении метанола в растворе серной 

кислоты СО2 составляет примерно 30% количества 

образовавшихся продуктов окисления. Учитывая 

данные других исследователей и принимая во 

внимание отсутствие перемешивания растворов в 

ячейке, предполагаем, что основными продуктами 

окисления спиртов являются соответствующие 

карбонильные соединения. 

Исходя из полученных экспериментальных 

данных, можно сказать, что RuO2-катализатор 

значительно уступает платине по величине токов, 

потенциалам окисления и глубине процесса. В 

качества возможных направлений 

усовершенствования данного катализатора можно 

рассматривать, во-первых, его легирование другим 

каталитически активным металлом или его оксидом, 

рассчитывая на синергетический эффект двух и 

более компонентов за счет изменения 

электропроводности, энергетических, 

адсорбционных свойств поверхности катализатора. 

Во-вторых, изменение размера каталитически 

активных частиц приводит к изменению площади 

поверхности катализатора и, как следствие, к более 

эффективному его участию в процессе 

электроокисления органических молекул. Помимо 

этого, на кинетику электрохимического окисления 

влияет и материал подложки. 

С увеличением скорости развертки потенциала 

(20–300 мВ/с) наблюдается анодное смещение пиков 

окисления и увеличение токовых откликов. 

Максимум тока окисления в растворе HClO4 ярко 

выражен при всех изученных развертках, а в растворе 

КОН остается нечетким при всех скоростях. Однако 

в растворе H2SO4 максимум тока окисления 

сглаживается при увеличении скорости 

сканирования потенциала, так как перекрывается 

анодным выделением кислорода. В 

логарифмических координатах lgI–lgV тангенс угла 

наклона прямой дает информацию о контроле 

реакции. Для всех спиртов в изученных фоновых 

электролитах получено значение 
∂lg I

∂lg V
 ≈ 0.5, что 

свидетельствует о диффузионной природе тока. 

Температурная зависимость скорости окисления 

спирта была исследована в интервале температур 20–

60 °C. Увеличение температуры существенно влияет 

на величину токов, что обусловлено ускорением 

анодной реакции. По мере роста температуры 

больше становится скорость не только 

электроокисления спирта, но и анодного выделения 

кислорода, что, в свою очередь, приводит к 

постепенному сглаживанию пика тока окисления. По 

графикам, построенным в аррениусовых 

координатах, была рассчитана кажущаяся энергия 

активации (Еакт) (табл. 3).  

Таблица 3 – Кажущаяся Еакт (в кДж/моль) 

реакций окисления спиртов 

Table 3 – Apparent Eact (in kJ/mol) of alcohol 

oxidation reactions 

ФОН CH3OH C2H5OH н-

C3H7OH 

0.1 М КОН 11.6 12.9 13.9 

0.5 М КОН 10.4 12.5 13.2 

2.0 М КОН 9.5 11.3 12.3 

4.0 М КОН 8.0 10.4 11.9 

0.1 М H2SO4 – 16.4 17.0 

1.0 М H2SO4 – 17.9 19.2 

0.1 М 

HClO4 

– 12.8 14.9 

1.0 М 

HClO4 

– 17.2 18.1 

 

Чем меньше энергия активации, тем меньше 

энергетических затрат требуется для осуществления 

реакции. Таким образом, легче окисляются спирты с 

меньшей длиной углеводородного радикала. Также 

данный процесс облегчается при переходе от кислых 

сред к щелочным, что согласуется со значительно 

меньшими значениями потенциалов окисления (табл. 

2). Рассчитанные значения Еакт < 20 кДж/моль, что 

подтверждает вывод о диффузионном контроле 

анодной реакции окисления спиртов. 

Стабильность катализатора является важной 

характеристикой при работе топливного элемента. В 

ходе эксперимента установлено, что в кислом 

электролите, несмотря на значительную скорость 

реакции, катализатор деградирует, что выражается в 

уменьшении токов окисления и смещении 

потенциала максимума в анодную область, что, 

возможно, обусловлено отравлением катализатора, а 

также необратимым разложением последнего                    

при Е > 1.43 В. 

Заключение 

Таким образом, в ходе проведенных 

исследований показано, что каталитическая система 

RuO2/Ti уступает платине по возможности и 

эффективности окисления одноатомных спиртов. 

Процесс электрохимического окисления спиртов на 

изученном модифицированном электроде 

определяется с одной стороны, природой спирта, а с 

другой – природой электролита. Удлинение 
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углеводородного радикала затрудняет окисление 

спиртов. Потенциалы окисления спиртов ниже в 

щелочном электролите, а токи окисления спиртов, 

напротив, в кислотах выше, чем в щелочной среде. 
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