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TURE AND PROPERTIES OF Men IB-METALS NANO- 
CLUSTERS WITH n = 2–8 

Quantum-chemical modeling of Men IB-metals clusters with  
n = 2–8 was used to reveal the most stable isomeric forms. The 
analysis of the structure and some properties (geometric, energetic 
and electronic) was carried out. It was shown that the growth of 
cluster size results in the growth of number of isomeric forms and 
the share of 3D-structures among them. Ther IR-spectra of IB-
metal clusters at Т = 298 К were calculated and revealed the broa-
dening of vibration frequencies band principally into the range of 
small wave numbers. 
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диметилэтинилкарбинол. 
Приведены результаты исследований возможной каталитической активности композитов полианилин/соль ме-
талла при нанесении их на поверхность медного катода в процессах электрогидрирования ацетофенона и диме-
тилэтинилкарбинола. Заметный промотирующий эффект (по сравнению с электрохимическим восстановлением) 
установлен для композитов полианилина с NiCl2 (1:1), CuCl (1:2) и CuCl2 (1:2) при гидрировании диметилэти-
нилкарбинола. Электрогидрирование ацетофенона осуществляется более интенсивно и с высокой конверсией 
при применении Со-содержащего композита (1:1). Каталитическую активность в исследуемых процессах про-
явил также гидрохлорид полианилина. 

 
 

ВВЕДЕНИЕ 
 
В последние двадцать лет проводятся интенсивные 

исследования по применению полимер-металлических 
композитов в качестве катализаторов в каталитических 
и электрокаталитических системах. Особое внимание 
уделяется нанокомпозитам на основе полианилина 
благодаря его легкому синтезу, высокой электропро-
водности, стабильности к окружающим условиям и 
другим привлекательным физико-химическим свойст-
вам [1]. В электрохимических процессах с помощью 
нанесения полианалина на электрод с дальнейшей им-
мобилизацией в него частиц металла осуществляется 
модификация электрода, позволяющая интенсифици-
ровать электродные реакции. С применением полиани-
лин-металлических электродных покрытий были изу-
чены электрокаталитические реакции окисления мета-
нола [2–6], муравьиной кислоты [3, 5, 7], гидрохинона 

[8], гидразина [9] и некоторых других органических 
соединений. Реакциям электровосстановления на элек-
тродах, модифицированных полианилин-металличе- 
скими покрытиями, посвящено сравнительно меньшее 
количество исследований, исключение составляет 
электровосстановление кислорода [10–12]. Подробное 
обсуждение этих и других электрокаталитических 
процессов на модифицированных полимерами (и в 
частности, полианилином) электродах приведено в 
обзоре [13].  

Эффективность процессов электрокаталитического 
гидрирования органических соединений с различными 
функциональными группами с применением для акти-
вации катода скелетных металлов-катализаторов (Fe, 
Co, Ni, Cu, Zn), а также электролитического порошка 
меди была подтверждена многолетними исследования-
ми [14–22]. Целью данной работы явилось изучение 
возможности проявления каталитической активности 



 

полианилином, что неоднократно упо
ной литературе, а также композитов
солями металлов (NiCl2·6H2O, Co
CuCl2·2H2O и ZnCl2) в процессах эле
ацетофенона (С6Н5–СО–СН3) (АФ
этинилкарбинола ((СН3)2С(ОН)–С≡СН

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ 

 
Гидрохлорид полианилина (ПАни

ван по стандартной методике окисл
ризации анилина с применением перс
в качестве окислителя [1]. Синтези
зеленый порошок гидрохлорида ПА
дина) был диспергирован в диметил
бавлением водного раствора соли ме
нии 1:1 и 1:2 к ПАни (по массе) при
ремешивании и выдерживании смеси
Отфильтрованные, промытые и высу
образные композиты ПАни + Ме2+ бы
в качестве катализаторов при нанесе
ность катода (медная пластина) в про
талитического гидрирования АФ и ДМ

Для ПАни гидрохлорида и синте
позитов «полианилин/соль металла» 
ИК-спектры (ИК Фурье-спектрометр
ставленные на рис. 1. 

Из рис. 1 следует, что характерны
сы, описанные в литературе, на этом 
вуют. Полоса поглощения при 128
словлена колебаниями связи C–N. Ха
области 1492 и 1574 см–1 соответст
N–B–N бензольного кольца и N=
кольца, соответственно. По сравнен
ПАни в ИК-спектрах композитов 
металла» наблюдается незначительн
полос, особенно для колебаний связе
ном и хиноидном кольцах в длинно
спектра на 7 см–1. Различаются межд
ния фрагмента B–NH+–Q в композита
лов, что объясняется координационн
вием различной силы между атомом
металлов. 

 
 

 
Рис. 1. ИК-спектры ПАни и его компози
4 – ПАни + CoSO4; 5 – ПАни + NiCl2 (нум
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оминалось в науч-
в на его основе с 
oSO4·7H2O, CuCl, 
ектрогидрирования 
Ф) и диметил-
Н) (ДМЭК). 

ЧАСТЬ 

и) был синтезиро-
лительной полиме-
сульфата аммония 
ированный темно-
ни (соль эмераль-
лформамиде с до-
талла в соотноше-
и интенсивном пе-
и в течение суток. 
ушенные порошко-
ыли использованы 
нии их на поверх-
оцессах электрока-
МЭК. 
езированных ком-
(1:1) были сняты 

р ФСМ-201), пред-

ые для ПАни поло-
спектре присутст-

85–1297 см–1 обу-
арактерные пики в 
твуют колебаниям 
=Q=N хиноидного 
нию со спектром 
«полианилин/соль 
ое смещение всех 
ей C=C в бензоль-
волновую область 
ду собой и колеба-
ах с солями метал-
ным взаимодейст-
м азота и ионами 

Количественное содержани
лин-солевых композитах (1:1),
атомно-абсорбционной спектр
AA 140 VARIAN), составило: 1
келя, 9 % – меди, 3,4 % – кобаль

Электрогидрирование АФ и
но в диафрагменной электроли
делением катодного и анодног
обменной диафрагмой МК-40. К
диск (подложка) с видимой п
плотно прилегающий ко дну яч
сился катализатор. В качестве
платиновая сетка. Ферромаг
удерживались на поверхности 
нита, расположенного вне эле
электролитов использовались вод
а также водно-спиртовый раство
анодной части (анолит) – 20 %-ны

По количеству выделивших
да рассчитывались скорость по
мл Н2/мин.), коэффициент испол
и степень превращения гидрируе

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБ

 
Ранее выполненные исслед

ацетофенона в электрокаталити
менением для активации катода
[23] показали селективное обра
та – метилфенилкарбинола, о
запахом гиацинта. При этом н
органическими растворителями
но-щелочной раствор католита
пропиловый спирты. В данной 
вание АФ и ДМЭК выполнено
ковых условиях: сила тока 1 А,
ной среды 30 °С, масса композ
NаОН с добавлением этилового
5:1), анод – платиновая сетка. П
по электрокаталитическому гид
дены в табл. 1, в которой средн
ния W и коэффициент η даны 
исходного вещества, равного 25

итов с солями металлов: 1 – гидрохлорид ПАни; 2 – ПАни +
мерация кривых справа и снизу вверх) 
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ие металлов в полиани-
 определенное методом 
роскопии (спектрометр 
18,8 % для катионов ни-
ьта и 4,8 % – цинка. 
и ДМЭК было выполне-
итической ячейке с раз-
го пространства анионо-
Катодом служил медный 
поверхностью 0,05 дм2, 
чейки, на который нано-
е анода использовалась 
гнитные катализаторы 
катода с помощью маг-
ектролизера. В качестве 
дный раствор 2 % NaOH, 
ор 2 % NаОН (католит); в 
ый раствор NaOH. 
хся кислорода и водоро-
оглощения водорода (W, 
льзования водорода (η, %) 
емого вещества (α, %). 

БСУЖДЕНИЕ 

дования восстановления 
ической системе с при-
а скелетных 3d-металлов 
азование одного продук-
обладающего душистым 
наиболее эффективными 
и, добавляемыми в вод-
а, оказались этиловый и 
работе электрогидриро-
 при следующих одина-
, температура реакцион-
ита – 1 г, католит – 2 % 
о спирта (в соотношении 
Полученные результаты 
дрированию АФ приве-
няя скорость гидрирова-
за период превращения 

5 %. 

 

+ CuCl2; 3 – ПАни + ZnCl2;  
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Электрокаталитическое гидр

 
№ п/п Катализат

1 Сu катод (подложка) 
2 ПАни гидрохлорид (0,5 г) 
3 
4 
5 
6 

Ni, скел. (0,5 г) 
ПАни + NiCl2 (1:1), 1,0 г  
ПАни + NiCl2 (1:2), 1,0 г 
ПАни + NiCl2 (1:1), 1,0 г (к

7 
8 
9 

10 
11 

Cu, скел. (0,5 г) 
Сu, электрол. порошок 
ПАни + СuCl (1:1), 1,0 г 
ПАни + СuCl2 (1:1), 1,0 г 
ПАни + СuCl2 (1:2), 1,0 г 

12 
13 
14 

Co, скел. (0,5 г) 
ПАни + CoSO4 (1:1), 1,0 г 
ПАни + CoSO4 (1:2), 1,0 г 

15 
16 

Zn, скел. (0,5 г) 
ПАни + ZnCl2 (1:1), 1,0 г 

 
 
Как следует из приведенных данн

ческое восстановление АФ на Cu ка
степенью его превращения α = 44,3 
гласно хромато-масс-спектрометрич
(хромато-масс-спектрометр AGILENT
метилфенилкарбинола и не прореаги
фенона в католите после гидрирова
также 2,3-дифенил-2,3-бутандиол в н
ствах. При нанесении на катод гидр
количестве 0,5 г скорость гидрирова
его превращения несколько снижаю
Ni-содержащих композитов ПАни з
характеристики процесса гидрирован
нию с его электрохимическим восс
монстрируя ожидаемый промотирую
нако с более высокой скоростью и с
версией АФ этот процесс идет на ске
заторе. С максимальной степенью 
гидрируется также на скелетном Co
немного меньшим значением α – на к
+ CoCl2 (1:1). Улучшенные показател
рования по степени превращения АФ
электрохимическим восстановлением
при использовании Cu-содержащих 
(1:1), но с небольшим тормозящим д
пункты 9, 10). Слабую каталитиче
проявил Zn-содержащий композит (1:

Из сравнения кинетических кривы
координатах «степень превращения и
ва – время») для процессов гидрирова
дованных катализаторах (рис. 2) вид
гидрирования АФ на ПАни и его ко
венно ниже, чем на скелетном никеле
цессов гидрирования АФ может б
низким содержанием металлов в ко
затруднениями в доступе органичес
катализатору в полимерной матрице П

Синтезированные композиты ПА
были исследованы также на катали
ность в процессах электрогидрирован
нении с его электрохимическим во
медном катоде и с применением скел

, 2013 

рирование ацетофенона на композитах Пани + Мn+ (САФ 

тор W, мл Н2 /мин–1  (α = 0,25) η, %
2,3 
1,9 

католит: 2 % Na2SO4) 

3,8 
3,5 
2,7 
2,8 
3,3 
3,4 
1,9 
1,8 
1,4 
2,8 
2,8 
1,2 
1,0 
0,7 

ных, электрохими-
атоде проходит со 

%. При этом, со-
ческим анализам 
T 7890 A), помимо 
ировавшего ацето-
ания присутствует 
небольших количе-
рохлорида ПАни в 
ния АФ и степень 
ются. Применение 
заметно улучшает 
ния АФ по сравне-
становлением, де-
ющий эффект. Од-
со 100 %-ной кон-
елетном Ni катали-
превращения АФ 

o катализаторе и с 
композите ПАни +  
ли процесса гидри-
Ф (по сравнению с 
м) наблюдаются и 
ПАни-композитов 
действием (табл. 1, 
ескую активность 
:1).  
ых (построенных в 
исходного вещест-
ания АФ на иссле-
дно, что скорость 
омпозитах сущест-
е. Замедление про-
быть обусловлено 
омпозите, а также 
ского вещества к 
ПАни.  
Ани/соль металла 
итическую актив-
ния ДМЭК в срав-
сстановлением на 
летных катализато-

ров (Ni, Cu, Co и Zn) в одинак
ментов, описанных выше (табл.

Согласно приведенным да
ское восстановление ДМЭК н
щелочной среде католита в зад
ствляется с малой степенью пр
= 16,4 %). Скелетные металлы-к
проявляют высокую активнос
следующей их последовательно
новным продуктом гидрирован
рах является диметилэтилкарб
гидрирование ДМЭК проходит
нием винилового спирта. Поли
зиты в качестве катализаторо
при нанесении их на катод такж
активными в этом процессе. Пр
рования на Ni-, Co- и Cu-соде
метно выше, чем на Cu подлож
чем при применении скелетны
пень превращения ДМЭК на н
катализаторах достигает вели
скелетных катализаторов.  

 

 
Рис. 2. Влияние природы катализа
гидрирования ацетофенона: 1 – н
+ CoSO4 (1:1); 3 – ПАни + NiCl2

(1:1); 5 – гидрохлорид ПАни 
 

Таблица 1 

= 0,133 моль/л) 

%  (α = 0,25) α, % 
30,0 44,3 
22,5 38,0 
53,3 
36,0 
25,0 
36,0 

100,0 
81,0 
57,0 
82,0 

55,0 
58,0 
22,6 
28,0 
23,8 

61,7 
76,3 
66,0 
57,6 
43,1 

43,4 
32,0 
13,3 

100,0 
94,2 
27,2 

16,1 
10,0 

77,1 
34,0 

ковых условиях экспери-
 2).  
анным, электрохимиче-
на Cu катоде в водно-
данных условиях осуще-
ревращения ДМЭК (α =  
катализаторы, наоборот, 
сть, понижающуюся в 
ости: Ni > Co > Cu. Ос-
ния на этих катализато-
инол. На скелетном Zn 
т селективно с образова-
ианилин-солевые компо-
в гидрирования ДМЭК 
же оказались достаточно 
ри этом скорость гидри-
ержащих композитах за-
жке, но несколько ниже, 
ых катализаторов. Сте-
некоторых композитных 
ичин, характерных для 

 

атора на кинетику электро-
никель Ренея; 2 – ПАни +  
2 (1:1); 4 – ПАни + CuCl2 
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Таблица 2 
 

Электрокаталитическое гидрирование диметилэтинилкарбинола на композитах Пани + Mn+ (СДМЭК = 0,068 моль/л) 
 
№ Катализатор W, мл Н2 / мин–1  (α = 0,25) η, %  (α = 0,25) α, % 
1 Сu катод (подложка) 1,3  18,8  16,4 
2 ПАни гидрохлорид (0,5 г) 4,6 50 81,7 
3 
4 
5 

Ni, скел. (0,5 г) 
ПАни + NiCl2 (1:1), 1 г 
ПАни + NiCl2 (1:2), 1 г 

6,2 
4,5 
3,0 

83 
54 
44 

97,5  
95,0 
36,3 

6 
7 
8 
9 
10 

Сu, скел. (0,5 г) 
ПАни + СuCl (1:1), 1 г 
ПАни + СuCl (1:2), 1 г 
ПАни + СuCl2 (1:1), 1 г 
ПАни + СuCl2 (1:2), 1 г 

4,4 
3,4 
3,8 
4,1 
3,5 

81,5 
39,8 
46,5 
52,5 
46,5 

92,0 
77,9 
91,5 
92,0 
93,5 

11 
12 
13 

Со, скел. (0,5 г) 
ПАни + CoSO4 (1:1), 1 г  
ПАни + CoSO4 (1:2), 1 г 

3,4 
3,0 
1,5 

82,0 
41,5 
32,0 

94,8 
70,8 
89,7 

14 
15 
16 

Zn, скел. (0,5 г) 
ПАни + ZnCl2 (1:1), 1 г 
ПАни + ZnCl2 (1:2), 1 г 

1,5 
1,1 
2,8 

34,0 
18,4 
42,5 

51,5 
49,6 
46,0 

 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 
Выполненные исследования показали, что химиче-

ски синтезированные гидрохлорид ПАни и его компо-
зиты с солями металлов (NiCl2·6H2O, CoSO4·7H2O, 
CuCl, CuCl2·2H2O и ZnCl2), механически нанесенные на 
поверхность медного катода, проявляют каталитиче-
скую активность в процессах электрогидрирования 
ацетофенона и диметилэтинилкарбинола. Величина 
промотирующего эффекта при их применении опреде-
ляется (среди прочих факторов) способностью органи-
ческого вещества к электрохимическому восстановле-
нию на данном катоде. В исследованных процессах 
повышение скорости гидрирования и степени превра-
щения исходного соединения наблюдалось в случае 
ацетофенона с применением ПАни-композитов с NiCl2 
и CoSO4 (1:1). При гидрировании ДМЭК промотирую-
щий эффект оказался более заметным при использова-
нии как гидрохлорида ПАни, так и большинства иссле-
дованных его композитов.  

В целом, следует отметить необходимость продол-
жения подобных исследований в плане изучения 
строения ПАни-композитов, механизма электрокатали-
тического гидрирования с их применением и выясне-
ния некоторых других важных аспектов, определяю-
щих суть и действие таких интересных и новых объек-
тов, как полимер-металлические катализаторы.  
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Ivanova N.M., Tusupbekova G.K., Visurkhanova Ya.A., Iz-

bastenova D.S. APPLICATION OF POLYANILINE AND ITS 
METAL COMPOSITES TO ELECTROCATALYTIC HYDRO-
GENATION OF ORGANIC COMPOUNDS 

The results of the studies of a possible catalytic activity of 
composites polyaniline / metal salt by its deposition on the copper 
cathode surface in the processes of electro-hydrogenation of ace-

tophenone and dimethyl ethynyl carbinol are given in the paper. A 
detectable promoting effect (as compared to the electrochemical 
reduction) is determined for composites of polyaniline with NiCl2 
(1:1), CuCl (1:2) and CuCl2 (1:2) in a hydrogenation of dimethyl 
ethynyl carbinol. The hydrogenation of acetophenone occurs more 
intensively and with high conversion when using the Co-
containing composite (1:1). Polyaniline hydrochloride also showed 
a catalytic activity in the investigated processes. 

Key words: electrocatalytic hydrogenation; polyaniline-metal 
composites; acetophenone; dimethyl ethynyl carbinol.  

 
 
 
 


